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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

N-VACNT@MnO2 NANOKOMPOZIT YAPININ SUPERKAPASITOR
ELEKTROT MALZEMESiI OLARAK ARASTIRILMASI

Ahmed Jalal Salih SALIH

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Fizik Anabilim Dal1

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Yasar Ozkan YESILBAG

Bu tez ¢aligmasinda ilk olarak FCCVD yontemi ile karbon kumas iizerine azot katkili diisey
dogrultuda karbon nanotiipler sentezlenmis ve ikinci olarak da tizerlerine hidrotermal yontem
ile MnO; nanoyaprakgiklar biyiitiilmiis olup CC@N-VACNT@MnO; nanokompozit yapisi
elde edilmistir. Bu nanokompozit elektrot malzemesinin siiperkapasitor uygulamasi igin
spesifik kapasitans, enerji yogunlugu ve dongii kararlilig1 gibi parametreleri arastirilmistir. Ug
elektrotlu test hiicresinde 1 M Na;SO4 elektrolit kullanilarak ayr ayn gergeklestirilen GCD
olgiimlerinde 0,5 A g akim yogunlugunda N-VACNT lerin spesifik kapasitans1 53,7 F g*
olarak hesaplanirken N-VACNT@MnO:; elektrot yapisinin spesifik kapasitans: da 497 F g
olarak hesaplanmigtir. Bununla birlikte N-VACNT elektrotu 10 A g?! akim yogunlugunda
alman 10.000 sarj/desarj dongiisii sonrasinda baslangigtaki spesifik kapasitansinin %99'una
sahipken N-VACNT@MnO; elektrot yapist 10.000 sarj/desarj dongiisii sonrasinda
baslangigtaki spesifik kapasitansinin %76'sina sahip olarak miikemmel bir dongii kararlilig
sergilemistir. Buna ek olarak asimetrik yapidaki siiperkapasitor i¢in 1 A g akim yogunlugunda
spesifik kapasitans 59,4 F g olarak elde edilmistir. Ayrica bu siiperkapasitdriin 1,7 V
potansiyel araliginda 10.000 dongii sonunda spesifik kapasitansinin %84'inii korudugu
gozlemlenmistir. Enerji yogunlugu 24,7 Wh kg™ iken gii¢ yogunlugu ise 15,7 kW kg olarak
bulunmustur.

2022, 68 Sayfa
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ABSTRACT

MSc Thesis

INVESTIGATION OF N-VACNT@MnO2 NANOCOMPOSITE STRUCTURE
AS SUPERCAPACITOR ELECTRODE MATERIAL

Ahmed Jalal Salih SALIH

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

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Yasar Ozkan YESILBAG

In this thesis firstly, nitrogen-doped vertically aligned carbon nanotubes on carbon fabric were
synthesized by FCCVD method, and secondly, MnO, nanosheets were grown on them by
hydrothermal method, and CC@N-VACNT@MnO, composite structure was obtained.
Parameters such as specific capacitance, energy density, and cycle stability of this composite
electrode material were investigated for supercapacitor application. In the GCD measurements
performed separately in a three-electrode test cell using 1 M NaySO;, electrolyte, the specific
capacitance of N-VACNTSs at a current density of 0.5 A g was calculated as 53.7 F g%, while
the specific capacitance of the N-VACNT@MnO:; electrode structure was calculated as 497 F
gt. However, while the N-VACNT electrode has 99% of its initial specific capacitance after
10.000 charge/discharge cycles taken at a current density of 10 A g, the N-VACNT@MnO,
electrode structure exhibited excellent cycle stability with 76% of its initial specific capacitance
after 10 charge/discharge cycles. In addition, for the asymmetrical supercapacitor, the specific
capacitance was obtained as 59.4 F g at a current density of 1 A g*. In addition, it has been
observed that this supercapacitor maintains 84% of its specific capacitance at the end of 10,000
cycles in the 1.7 V potential range. While the energy density was 24.7 Wh kg™, the power
density was found to be 15.7 kW kg™.

2022, 68 Pages
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1. GIRIS

Petrol, giinlimiizde diinyada kullanilan en biiyiik enerji kaynagidir. Uzmanlar, tiiketiminin
su anki hiziyla devam etmesi halinde elli yil sonra tiikenecegini 6ngérmektedir (Khaligh
ve Li, 2010). Bu nedenle yiiksek oranda karbondioksit salinimi ve ¢evreye verdigi zarar
nedeniyle baska enerji kaynaklari aramak zorunlu hale gelmektedir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 bu enerji kaynaklarina gelecekte bir alternatif olabilme potansiyeline sahiptir.
Yenilenebilir enerjiye olan ilgi son yillarda artmakta ve karsilasilan sorunlarin ¢oziimii
igin biiyiik ¢abalar sarf edilmektedir. Bu sorunlardan en 6nemlisi yenilenebilir enerji
liretiminin ~ siirekli olmamasidir. Ornegin giines enerjisinden sadece giindiiz
faydalanilmaktadir. Riizgar ise bazen yiiksek hizlarda bazen de yavas hizlarda
esmektedir. Bu sebeplerden o6tiirti elektrik enerjisini depolamak c¢ok 6nemli hale bir
gelmektedir. Ciinkii depo edilebilen elektrik enerjisi, siirekli ve giivenilir bir sekilde
kullanilabilmektedir (Luo vd., 2015). Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri
arasinda yer alan batarya, yakit hiicresi ve siiperkapasitor gibi aygitlar elektrik enerjisinin
depolanmasinda Onemli bir yere sahiptir. Bu sistemler, iki elektrot malzemesi ve
elektrolitten olusmalari ve reaksiyonlarin elektrot/elektrolit ara yiizeyinde ger¢eklesmesi
bakimindan benzerdirler (Frackowiak, 2013). Ancak ¢alisma mekanizmalarinda farklilik
gostermektedirler.  Bataryalarda enerji, elektrot ~malzemelerinde gergeklesen
yiikseltgenme ve indirgeme siiregleri ile depolanmaktadir. Yakit hiicrelerinde enerji
depolama iglemi ise yiikseltgenme ve indirgeme islemleriyle meydana gelir ancak
reaksiyonlarin olusmasi igin gerekli kaynak malzemeler (Hz ve O.) hiicreye siirekli olarak
disaridan verilmektedir (Winter ve Brodd, 2004). Stiperkapasitorlerde ise enerji depolama
mekanizmasi siiperkapasitoriin tiiriine baghdir. Ornegin EDLC (Elektrik Cift Tabaka
Kapasitor) yapidaki kapasitorde enerji depolama islemi elektrot/elektrolit arasinda
elektrostatik olarak meydana gelirken psodokapasitor yapida enerji, redoks reaksiyonlari
araciligryla depolanmaktadir (Yu vd., 2013). Sekil 1.1'deki ragon egrisine baktigimizda,
yakit hiicresi ve bataryanin enerji yogunlugu yiiksek olmasina ragmen gii¢ yogunlugu
diisiiktiir. Geleneksel kapasitorlerde ise enerji yogunlugu diisiik olmasina ragmen giic
yogunlugunun yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, siiperkapasitor elektrokimyasal
enerji depolama sistemleri arasindaki boslugu doldurabilme potansiyeline sahiptir.

Boylece siiperkapasitorler, geleneksel bir kapasitorden daha yiiksek bir enerji yogunlugu



saglayabilmenin yani1 sira batarya ve yakit hiicrelerinden daha biiyiik bir gii¢ yogunlugu
saglayabilmektedir (Yu vd., 2013).
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Sekil 1.1. Batarya, kapasitor, siiperkapasitor ve yakit hiicresi i¢in enerji-gii¢ yogunluklari
(Rolison vd., 2009).



2. KAYNAK OZETLERI

Son yillarda karbon temelli malzemelere B, P ve N gibi katkilama yapilarak

stiperkapasitor 0zellikleri lizerine aragtirmalar yapilmaktadir.

Li ve arkadaslar1 amonyak atmosferi altinda indirgenmis grafen oksit yapisina azot (N-
RGO) katkilamistir. N'nin grafen tabakalarma katkilandigini ve yapinin iletkenligini
iyelestirdigini ortaya koymuslardir. Bu N-RGO elektrot yapisindan 1 M H2SO4 sulu
elektrolit ¢ozeltisi igerisinde 5 mV s™'lik tarama hizinda 280 F g™'lik yiiksek bir spesifik
kapasitans degeri elde etmislerdir. Ayrica bu yap1 40.000 sarj/desarj dongiisii sonrasinda
bile %99,4 kapasitansa sahip olup uzun bir dongii kararlilig1 gostermistir (Li vd., 2014).

Sui ve arkadaslar1 karbon ve azot kaynagi olarak sirastyla grafen oksit (GO) ve amonyak
cozeltisi kullanarak hidrotermal yontem vasitasiyla yiiksek gozenekli yapiya sahip azot
katkili grafen aerojel (NGA) hazirlamislardir. Sentezlenen NGA, 830 m? g degerinde
genis bir spesifik ylizey alanina sahip olmanin yani sira %8,4'liik yiiksek azot igerigi ile
miikemmel elektriksel iletkenlik ve 1slanabilirlik gostermistir. Bu 6zellikler neticesinde
NGA, 1 M H,SOxs elektrolitte 0,2 A g™'lik akim yogunlugunda 223 F g yiiksek spesifik
kapasitans ve 2.000 sarj/desarj isleminden sonra %92'lik spesifik kapasitans degeri

sergilemistir (Sui vd., 2015).

Jin ve arkadaslar1 gozenekli yapida azot katkili grafen (NG) filmi, hidrojel yontemiyle
hazirlamuslardir. NG filmi, 0,5 M'lik H2SOs elektrolit ¢ozeltisinde 455,4 F g™'lik spesifik
kapasitans degeri gostermis ve 5.000 dongiliden sonra bile kapasitansinda azalma
goriilmemistir. Ayrica bu NG film, asimetrik bir stiperkapasitorde negatif elektrot olarak
kullanilirken ve grafen/polipirol kompozit film ise pozitif elektrot olarak kullanilmis olup
enerji ve giic yogunlugu degerleri de sirasiyla 34,51 Wh kg ve 849,77 W kg* olarak
bulunmustur (Jin vd., 2019).

Cao ve arkadaglar1 ¢aligmalarinda hidrotermal yontemle %10'dan daha yiiksek bir N
icerigine sahip katkili grafen oksit yapisi elde etmislerdir. Grafen oksit ve NH4HCOs3 bir
otoklava konulup 150 °C sicaklikta tutulmustur. Vakum filtreleme ve kurutma
islemlerinden sonra elde edilen yapinin elektrokimyasal davrasi arastirilmistir. Buna ek

olarak, 5 M'ik KOH ¢bzeltisinde 0,5 A gl'lik akim yogunlugunda 170 F g™'lik bir



spesifik kapasitans degeri elde edilmistir. Ayrica bu yap1, 10 A g*'lik akim yogunlugunda
10.000 sarj/desarj dongiisiinden sonra bile baslangi¢c degerinin %96,4'tine sahip olup iyi
bir kapasitans degeri ortaya koymustur (Cao vd., 2013).

Liu ve arkadaslar1 da grafit oksit (GO) tozundan hekzametilentetramin alevinde N katkili
grafen (NG) sentezlemislerdir. Hekzametilentetramin yalnizca alev kaynagi olarak degil,
ayn1 zamanda azot kaynagi ve indirgeme maddesi olarak da davranmistir. Elde edilen bu
yapinin, 595 m? g™'lik genis bir yiizey alanina ve %2,95'lik bir azot icerigine sahip oldugu
goriilmiistiir. 6 M KOH sulu elektrolitte 205,3 F g'lik yiiksek bir spesifik kapasitans
vermistir. NG yapisi, siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak arastirilmis olup diisiik i¢

direng ve iyi bir kararlilik sergilemistir (Liu vd., 2016).

Nonomura ve arkadaslar1 azot katkili diisey dogrultuda biiyiiyen ¢ok duvarli karbon
nanotiipleri (N-VAMWCNT) sentezlerken asetileni karbon kaynagi, amonyak gazini ise
azot kaynagi olarak Kkullanmislardir. Bu sekilde MWCNT'lere, %5,26 oraninda azot
atomlar1 ile katkilama saglamiglardir. Propilen karbonat igerisinde 1,96 M
triethylmethylammonium tetrafluoroborate (TEMABF) elektrolitte saf VA-MWCNT ve
N500-VAMWCNT elektrot yapilarindan sirasiyla 6,5 F gt ve 12,0 F gllik spesifik
kapasitans degeri elde etmislerdir (Nonomura vd., 2018).

Thirumal ve arkadaslar1 saf karbon nanotiip (CNT) ve azot katkili ¢ift duvarli karbon
nanotiipleri (N-DWCNT) paslanmaz ¢elik alttas iizerine CVD sisteminde
sentezlemislerdir. Karbon kaynagi olarak C2H2 (60 sccm) gazini, azot kaynagi olarak da
NH3 (10 sccm) gazini 20 dk siiresince 700 C°'deki deney sistemine gondermislerdir. XPS
analizinde yapi igerisinde azot igerigini %0,86 olarak belirlemislerdir. 0,5 M'lik H2SO4
elektrolit ¢ozeltisinde 0,125 A g akim yogunlugunda saf CNT ve N-DWCNT lerin
spesifik kapasitans degerlerini ise sirasiyla 23,40 F g ve 51,29 F g* olarak elde
etmiglerdir (Thirumal vd., 2016).

Qiu ve arkadaslar1 galismalarinda elektro-egirme yontemiyle karbon nanofiberler
biiylitmiis ve daha sonra bu karbon nanofiberler tizerine CVD sisteminde diisey
dogrultuda karbon nanotiipler (VACNTS/CNFs) biiyiiterek hibrit yap1 olusturmuslardir.
Iyonik (EMIMBF,) s1v1 elektrolit igerisinde 0,5 A g™! akim yogunlugunda 30 C°'de 70,7
Wh kg'lik bir spesifik enerji yogunlugu elde ederlerken 1,0 A g akim yogunlugunda



60 C°'de 98,8 Wh kg'lik bir enerji yogunlugu elde etmislerdir. Bu elektrot yapis1 20.000
sarj/desarj dongiisiinden sonra bile ilk kapasitansin %97,0'sini korumustur (Qiu vd.,
2015).

Ujjain ve arkadaslar1 da miirekkep piiskiirtmeli yontem ile fonksiyonellestirilmis
MWCNT'leri (F-MWCNT) polyethylene-terephthalate (PET) alttas tizerine biriktirerek
esnek bir elektrot yapisi olusturmuslardir. Bu elektrot yapist jel polimer elektrolitte 3
V'luk genis calisma potansiyeli araliginda 5 mV s™'de 235 F g'lik yiiksek spesifik
kapasitans gostermistir. Ayrica 1 A g akim yogunlugunda enerji yogunlugu 16,2 Wh kg
! olarak elde edilirken giic yogunlugu ise 45 kW kg™ olarak elde edilmistir. 5.000
sarj/desarj dongiisiinden sonra kapasitansinin %90'una sahip olmanin yani sira yiiksek

esneklik ve mitkkemmel dongii kararlilig1 gostermistir (Ujjain vd., 2016).

Fan ve arkadaslar1 ise esnek 3D gozenekli azot katkili grafen-CNT (p-N-GC) hibrit
kagidi, polystyrene (PS) kolloidal pargaciklar kullanarak iiretmiglerdir. Daha sonra,
makro gozenekler olusturmak i¢in grafen oksidi (GO) grafene indirgemek, tek adimda N-
katkilamak ve PS'yi ¢ikarmak i¢in kalsinasyon islemi yapmuslardir. Kagit formunda
hazirlanan bu elektrot yapisi yiliksek gozeneklilige, iletkenlige ve esneklige sahip
olmasinin yani sira, 6 M KOH elektrolit ¢ozeltisi i¢inde 1 A g™ akim yogunlugunda 294
F g yiiksek spesifik kapasitans degeri gostermistir (Fan vd., 2015).

Li ve arkadaslar1 polimer destekli ge¢is metali katalizorii kullanarak g¢ekirdek (CNT),
grafen kabuk (CNT@G) nanokompozitini sentezlemislerdir. Sentezlenen elektrot
malzemesi (CNT@G kompozit) akim toplayici olan siingerimsi nikel iizerinde
hazirlanarak preslenmistir. CNT@G/Ni elektrotu, KOH/CMC jel elektrolitte 1 m V s’
'lik tarama hizinda 373,7 F g~* (1121 mF cm) 'lik yiiksek bir spesifik kapasitans degeri
gostermistir. 1,8 V ¢alisma voltaji araliginda gergeklestirdikleri iki elektrotlu dlgiimde
CNT@G/Ni tabanli esnek simetrik siiperkapasitér (SSC)'den, 25110 uW cm? gii¢
yogunlugu ve 76,3 uWh cm enerji yogunlugu elde etmislerdir. Ayrica bu elektrot yapis,
10.000 dongiiden sonra %120,4'lik uzun dongii kararliligi géstermistir (Li vd., 2019).

Wang ve arkadaglar1 oksitleyici olarak ozon kullandiklari darbeli lazer biriktirme
sisteminde (PLD) NiO nanopargaciklari yiiksek iletkenlige sahip ii¢ boyutlu siingerimsi
grafen (3D-GF) iizerinde biiyiitmiislerdir. Elde ettikleri NiO/GF elektrot, 2 A g akim



yogunlugunda 1225 F g'l'lik bir yiiksek spesifik kapasitans degeri gostermistir. Buna ek
olarak, sulu KOH ¢ozeltisi icerisinde pozitif elektrot olarak NiO/GF ve negatif elektrot
olarak da hiyerarsik gézenekli azot katkili karbon nanotiipler (HPNCNT)'ler kullanarak
bir asimetrik siiperkapasitér yapist olusturmuslardir. Bu asimetrik siiperkapasitor
miitkemmel bir enerji depolama performansi gostermis olup 0 ile 1,4 V voltaj araliginda,
700 W kg giic yogunlugunda 32 Wh kg™* enerji yogunlugu elde etmislerdir. Bunun yan
sira, NiO/GF//HPNCNT asimetrik siiperkapasitor, 2.000 dongii sonrasinda %94 spesifik

kapasitans degeri ile miikemmel bir dongii kararlilig: sergilemistir (Wang vd., 2014).

Cheng ve arkadaslar1 ise kimyasal buhar biriktirme (CVD) sistemi ve hidrotermal
yontemle azot katkili stingerimsi grafen/CNT/MnO: {iglii kompozit elektrot yapisini
tiretmislerdir. Kompozit elektrot, 1 M NazSOj4 elektrolit ¢ozeltisinde 2 mV s'lik tarama
hizinda 284 F gllik bir spesifik kapasitans gdstermistir. NGF/CNT/MnO, kompozit
elektrotun kapasitansi 15.000 dongiiden sonra %51,6 'lik bir artis gostermistir. Spesifik
kapasitanstaki kademeli artisin, elektrotlarin elektrokimyasal dongiileri sirasinda MnO>
nanoyapilarinda daha fazla gézeneklilik ve yiizey alaninin olusumu ile agiklanan kusurlu

bolgelerin olusmasindan kaynaklandig belirtilmistir (Cheng vd., 2017).

Naderi ve arkadaslart MnSO4 ve KBrOs kullanarak azotla katkilanmis grafen NRGO
tabakalar izerine sonokimyasal yontemle MnO> parcaciklart (MnO2/NRGO) diizgiin bir
sekilde dagitmislardir. MnO2/NRGO nanokompoziti, 0,5 M Na>SO; elektrolitte, 2 mV s
L'de 522 F gl'lik spesifik kapasitans degeri vermistir. Ayrica bu ¢alismada MnO2/RGO
ve MnO2/NRGO elektrot yapilart igin 4.000 dongiiden sonra kapasitans degerlerinin
sirasiyla %93 ve %96,3 olarak korundugu gosterilmistir (Naderi vd., 2016).

Li ve arkadaslar1 N katkili karbon nanotiipleri (N-CNT), gbzenekli ve ¢ok kusurlu kismen
sikigtirllmamis N katkili karbon nanotiipler (PU-NCNT) elde etmek i¢in kimyasal
oksidasyon yontemi kullanilarak kolayca agmiglardir. Daha sonra tizerine mikrodalga
yontemiyle ince MnO2 nanoyapraklar biiyiitmiislerdir. Olusturduklar1 asimetrik
stiperkapasitor yapisinda katot olarak PU-NCNT/MnO: elektrotu, anot olarak ise PU-
NCNT elektrotunu kullanmislardir. 1 M NazSOs elektrolit ¢ozeltisinde 1 A g akim
yogunlugunda 32,8 F g™'lik spesifik kapasitans degeri elde etmislerdir. Ayrica bu yap1 0-
1,8 V'luk potansiyel araliginda kararli olarak ¢alisabilmekte ve 14,76 Wh kg™ maksimum
enerji yogunlugu ile 7211 W kg™ maksimum gii¢ yogunlugu sergilemektedir. Bununla



birlikte 1.000 dongii sonrasinda spesifik kapasitansin %80,5'ine sahip olmaktadir (Li vd.,
2017).

Ou ve arkadaslar1 polypyrrole nanotiiplerden (PNT) elde edilen N-CNT'ler tizerine MnO>
nanoyaparaklar sentezleyerek N-CNTs@MnO; nanokompozit yapisint olusturarak N-
CNT'ler (yiiksek iletkenlik ve N katki seviyesi) ve MnOz nanoyapraklar (yiiksek teorik
kapasitans) arasindaki sinerjistik etkilerden yararlanmiglardir. Hazirlanan N-
CNTs@Mn0O,-800 nanokompozitler 1,0 A g™ 'lik bir akim yogunlugunda 219 F g™'lik bir
spesifik kapasitans degeri gostermistir. 0,5M NaxSOs ¢o6zeltisinde saf MnO:
nanoyapisindan 128 F g elde edilirken PNT'lerden 42 F g elde edilmistir. Ayrica 10
Ag! akim yogunlugunda 1.000 dongiiden sonra %86,8'lik kapasitansa sahip olma

ozelligi ile miikkemmel bir elektrokimyasal performans gostermistir (Ou vd., 2018).

Zhu ve arkadaslari ise azot kaynagi olarak polypyrrole (PPy) kullanarak sentezledikleri
N-CNT'ler lizerine KMnOs araciligiyla MnO; biiyiiterek N-CNTs/MnO, kompozit
yapisini elde etmislerdir. N-CNTs/MnO; elektrotlar 0,5 M Li,SO4 elektrolitte 25 A g™'lik
akim yogunlugunda 2455 F g%, 0,5 A g'lik akim yogunlugunda ise 366,5 F g*'hk
kapasitans gostermistir. Pozitif ve negatif elektrotlar olarak sirasiyla N-CNTs/MnO; ve
N-CNT'ler kullanilarak olusturulan asimetrik siiperkapasitdr yapis1 20,9 Wh kg™ enerji
yogunlugu gosterirken 5.000 dongiliden sonra ilk kapasitansin %91,6'sin1 koruyarak

miikemmel bir dongii kararlilig1 sergilemistir (Zhu vd., 2018).

Shi ve arkadaslar1 ¢aligmalarinda 316 L paslanmaz gelik (SS) alttas tizerine CoH2 gazi
kullanarak farkli sicakliklarda CNT'ler biyiitmiisler ve daha sonra bu CNT'ler iizerine
MnO; nanoyapilar biiyiiterek kompozit bir yap1 elde etmislerdir. MnO2-800/0-CNTs
kompozit yapinin 1 A g akim yogunlugunda 531 F g 'lik yiiksek kapasitans degeri
sergilemesinin yan: sira 1.000 dongiiden sonra kapasitansinin %95,7'sini korudugu
goriilmiistiir. Ayn1 yapinin enerji yogunlugu da 47,4 Wh kg olarak elde edilmistir (Shi
vd., 2018).

Sun ve arkadaslari MNO>@CNTSs/Ni elektrot yapisini iki asamada sentezlemislerdir.
CNT'leri, bir nikel alttas tizerine CVD ile sentezlemislerdir. Bu kompozit elektrot
yapisindan 1072 F g'lik yiiksek bir spesifik kapasitans elde etmislerdir. Bu elektrotlardan
olusturulan simetrik siiperkapasitor yapisi ise 94,4 Wh kg "lik yiiksek enerji yogunlugu



ve 30,2 KW kg?! 'k gii¢c yogunlugu sergilemistir. Ayrica 1.000 déngii sonrasinda
kapasitansinin %83,4'linii korudugunu belirlemislerdir (Sun vd., 2017).

Chen ve arkadaslar1 da polypyrrole yapisindan N katkili CNT'ler sentezlemis ve daha
sonra bu CNT'lerin hem i¢ hem de dis yiizeylerinde MnO2 nanoyapraklar biiyiitmiislerdir.
N katkili CNT'ler ve MnO: nanoyapraklar arasindaki sinerjistik etki nedeniyle
MnO.@NCNTs@MnO:; elektrotu yiiksek elektrokimyasal performans gostermistir. 1 M
Na2SO4 elektrolitte 1 A g™* akim yogunlugunda 253,1 F g™'lik spesifik kapasitans degeri
elde edilmistir. Ayrica bu elektrot yapisinda 2.000 dongiiden sonra kapasitansin %696,43'i
korumustur (Chen vd., 2017).

Li ve arkadaslari calismalarinda elektrokimyasal olarak aktif MnO2 nanoyaprak/SWCNT
hibrit fiberleri, basit 1slak egirme islemi ile hazirlamiglardir. MnO2 nanoyapraklar,
fiberler iginde esit olarak dagitilmigtir. MnO2 nanoyapraklar ile SWCNT'ler arasindaki
yakin temas Iyi elektrik iletkenligi saglayarak birbirine bagli gdzenek yapisinda iyon
taginmasini kolaylagtirmistir. Sonug olarak, hibrit fiberlerden olusturulan siiperkapasitor,
1 M LiCl elektrolitte 74,8 F cm™®1liik ¢ok yiiksek bir hacimsel kapasitans, 5000 déngiiden
sonra kapasitansinin %94 'iinii koruyarak iyi bir dongii kararlilig1 ve sirasiyla 10,4 mWh
cm? ve 5000 mW cm@liik yiiksek enerji ve giic yogunluklari ortaya koymustur.
Miikemmel esneklige sahip bu tamamen kati hal fiber siiperkapasitorler, giyilebilir

elektronikleri aydinlatma yetenegini gosteren bir tekstile dokunmustur (Li vd., 2018).

Bose ve arkadaslari, azot ile katkili karbon nanotiipler (N-CNT) {izerine Co03Ses4
nanoyapraklar biiyiitmiislerdir. Kompozit Co3Ses/N-CNT elektrot yapist 2 mV s tarama
hizinda 114 F g?! kapasitans sergilemesinin yani sira 5.000 dongiiden sonra ilk

kapasitansinin %96's1 kadar mitkkemmel bir kapasitansa sahip olmustur (Bose vd., 2018).

Wu ve arkadaglari siingerimsi nikel alttag iizerinde N-CNT'ler sentezlemislerdir. Daha
sonra 1 mA cm? sabit katot akiminda ii¢ elektrot sisteminde bu N-CNT'ler iizerine
elektrokimyasal depozisyon yontemi kullanilarak NiC0204 yapisini biiyiitmiislerdir. 2 M
KOH elektrolitte 1 A g™'de spesifik kapasitans: 1472 F g* olarak bulmuslardir. Ayrica
bu yapinin 3.000 dongiiden sonra kapasitansinda sadece %1'lik bir degisim gosterdigini
ifade etmislerdir (Wu vd., 2015).


https://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/polypyrrole

Ramesh ve arkadaslari siiperkapasitorler i¢in N katkili ¢ok duvarli karbon nanotiipler (N-
MWCNT) iizerine SNO2@NiC0204 yapisini biiyiiterek hibrit kompozit olusturmuslardir.
SnO@NiC0,04/N-MWCNT, 6M KOH elektrolitinde 4 A g''de 728 F g lik yiiksek
spesifik kapasitans degeri gostermistir. Bu hibrit kompozit 5.000 déngiiden sonra

kapasitansinin %92'sini korumustur (Ramesh vd., 2019).

Wang ve arkadaslar1 ¢aligmalarinda esnek siiperkapasitor igin 3D yapida MoS:@CNT ve
indirgenmis grafen oksiti (RGO) bir araya getirerek MoS;@CNT/RGO kompozit
elektrotunu elde etmislerdir. Bu elektrot, 1 mA cm?de 129 mF cm™?'lik bir spesifik
kapasitans degeri gostermistir. Elde edilen kompozit ile olusturulan simetrik
siiperkapasitor 29,7 mF cm™'lik spesifik kapasitansa sahip olup 10.000 déngiiden sonra

kapasitansinin %94,7 'sini korumustur (Wang vd., 2017).



3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Siiperkapasitorler

Enerjinin depolanmasina yonelik kapasitorlere iliskin ilk 6rnekler 18. yiizyilda bulunan
Leyden jarina kadar uzanmaktadir. Leyden jari, dielektrik malzeme olarak islev goren bir
cam kavanozun hem i¢inde hem de disinda kaplanmis giimiis bir folyodan (elektrotlar
olarak) olusmaktaydi. I¢ giimiis folyo, dis folyonun topraklanmasiyla izin verilen ve o
zamanlar basit cihazlar i¢in elektrik desarj1 saglayabilen bir elektrostatik jenerator ile sarj
edilebilmekteydi (Frackowiak., 2013; Yu vd., 2013). ilk olarak 1957'de patenti alinan
stiperkapasitorler (SC)'ler olarak da bilinen elektrokimyasal kapasitorler (EC)'ler,
neredeyse 60 yildir bilinmektedir. SC'ler, yiiksek yiizey alanina sahip karbon
malzemesinin kullanildig: bir kapasitordiir (K6tz ve Carlen, 2000). EC'ler, hizli desarj
oranlari, uzun dongii 6mrii ve yiiksek gii¢ yogunluklari nedeniyle potansiyel enerji
depolama cihazlari olarak ¢ok daha fazla ilgi gormektedir. Bu ozellikleri igeren EC'ler,
Li-iyon pillerin yavas giic yogunluguna sahip oldugu diistiniildiigiinde oldukg¢a dikkat
¢ekicidir (Simon vd., 2014). Teknolojideki modern gelismelerle birlikte, enerji depolama
sistemlerinin artan gii¢ taleplerini karsilamak i¢in SC'lerin pillerin yerine kullanildig:

alanlar vardir. Boyle bir ticarilestirme ornegi Maxwell Teknoloji sirketinden gelmistir.

Sekil 3.1. Maxwell teknoloji firmasinin farkli 6zelliklere sahip siiperkapasitor modiilleri
(URL-2).

Siiperkapasitorler, General Motors, Lamborghini, Continental AG ve PSA firmalari
tarafindan start-stop sistemlerinde gii¢ talebine yardimc1 olarak ve otomobil sensorlerine

glic saglamak ic¢in kisa siireli yedeklemede kullanilmaktadir. Ayrica, gilines ve riizgar
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enerjisi sistemlerinden elde edilen fazla enerjiyi depolamada ve yiiksek talep oldugunda
depolanan fazla enerjinin kullanildig1 enerji sebeke sistemlerinde Maxwell Teknolojinin
stiperkapasitér modiilleri kullanilmistir (Bkz. Sekil 3.1). Bir bagska 6rnek de Airbus
A380'in kapilarinda, yiiksek gii¢ ¢ikis1 saglamak igin stiperkapasitorler kullaniimakta ve
acil bir durumda ucagin agir kapilarinin bagimsiz olarak ¢alismasina izin vermektedir

(URL-1).

Sadece SC'lerle calisan otobiisler de bulunmaktadir. Ornegin 2009 yilinda Volvo ile
calisan Cinli bir sirket Sangay'da schir i¢i otobiisleri giiclendirmek igin SC'leri
kullanmistir (Bkz. Sekil 3.2). Bu SC'ler, lityum iyon pillerin enerji yogunlugunun
yalnizca %S5'ine sahip olan aktif karbondan yapilmistir. Her 3 ile 5 mil'de bir sarj
edilmeleri gerekirken, 6miir boyu yakit tasarrufunun da en az 200.000 $'a ulasabilecegi
bildirilmistir (Dubal vd., 2016).

S
" - -
e M

Sekil 3.2. Cin'in Sanghay kentinde sadece SC'ler ile calisan bir elektrikli otobiisiin
fotografi (Yu vd., 2013).

3.2. Cahisma Prensibi

Geleneksel kapasitor, bir yalitkanla ayrilmis iki iletken metal plakadan olusmaktadir.
Yalitim malzemeleri genellikle hava, kagit, mika, cam, porselen veya titanyumdur. Iki
plakaya disardan bir voltaj uygulandiginda, pozitif yiikler kademeli olarak bir plakada
(pozitif elektrot) birikirken negatif yiikler diger plakada (negatif elektrot) birikmektedir.

Bu olaya sarj islemi denir ve bu elektrotlar iletken bir tele baglanirsa pozitif ve negatif
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yiiklerin tel vasitastyla sarj isleminden 6nce bulundugu yerlere geri dondiiriilmesi ile
desarj islemi gerceklesmektedir (Yu vd., 2013). Kapasitoriin kapasitansi, iki plakanin
ylizey alanina, aralarindaki mesafeye ve iki elektrot arasindaki malzeme tiirtine baghdir.
Es. 3.1 ve Es. 3.2 kullanilarak kapasitans, Es. 3.3 kullanilarak enerji ve Es. 3.4
kullanilarak da gii¢ ve direng hesaplanabilmektedir.

c-Q
v 3.1)
Kapasitans (C), depolanan pozitif yiik miktarinin (Q), uygulanan gerilime (V) oranidir.

Iki plakal1 bir kapasitdrde, kapasitans Es. 3.2 kullanilarak da hesaplanabilir

C :goeré
d (3.2)

Kapasitans, her bir elektrotun yiizey alani A ile dogru, elektrotlar arasindaki mesafe olan
d ile ters orantilidir. Burada o, boslugun dielektrik sabiti ve &r de bagil dielektrik sabitidir.

Bir kapasitorde depolanan enerji (E), kapasitans ile dogru orantilidir

1

E==CV?
2 (3.3)
Kapasitoriin giicti (P) ise Es. 3.4'te verilmektedir.
p=_Y_
4ESR (3.4)

Burada ESR; elektrot ve elektrolitin 6z direngleri ile elektrolit iyonlarinin elektrot
gozeneklerine diflizyon direnci gibi kapasitor bilesenlerinin esdeger seri direnci 'dir (Yu
vd., 2013). SC'ler, geleneksel kapasitorlerdeki denklemlere uyarlar, ancak daha biiyiik
kapasitans elde etmek i¢in daha yiiksek yiizey alanina sahip elektrotlar ve daha ince
ayirict (seperatér) malzemeler kullanilmaktadir (Raza vd., 2018). SC, bir elektrolite
batirilmis iki elektrottan olusur ve elektrik temasini onlemek igin aralarina bir ayrici
yerlestirilmektedir. Iyi bir performans elde etmek igin ayirici malzemenin yiiksek elektrik
direncine, yliksek iyonik iletkenlige ve diisiik kalinliga sahip olmasi gerekmektedir
(Gonzédlez vd., 2016). Elektrolitler sulu, organik veya sivi tuzlar olarak
smiflandirilabilirler (Béguin vd., 2014). SC'ler bataryalara gore yiizlerce, binlerce kat
daha fazla kapasitans saglasa da bataryalarin depoladiklar1 enerjiden normalde 3 ile 30

kat daha az enerji depolamaktadir. Bu durum SC'leri, yiiksek enerjinin depolanmasini
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gerektiren uygulamalar yerine yiiksek enerji ihtiyaglarmin anlik gerektigi uygulamalar
icin uygun hale getirmektedir. SC'lerin gii¢ ¢ikisi, geleneksel kapasitorlerden daha diisiik
olmasma ragmen 10 kWh kg!'ye ulasabilmektedir. Ote yandan kapasitans1 geleneksel
kapasitorlerden birka¢ kat daha yiiksektir. Bu aygitlar, ¢ift katmanli yiikk depolama
mekanizmasina sahip olduklarindan kimyasal reaksiyonlar icermeyen veya
psodokapasitif yiikk depolama durumunda yiizey kimyasal reaksiyonlar1 igeren yiik
depolama mekanizmasi sayesinde olduk¢a uzun dongiiye ulasabilmektedirler (Gonzalez
vd., 2016). SC'ler, lityum iyon bataryadan daha kisa sarj siiresine sahiptir. Ornegin Li-
iyon piller 1-5 saat araliginda sarj olurken SC'ler 0,3-10 s araliginda sarj olmaktadir.
Bataryalarin dongii dmrii 500-2000 olurken SC'lerin ise 100.000'leri bulabilmektedir
(Bkz. Tablo 3.1).

Tablo 3.1. Kapasitor, batarya ve siiperkapasitor i¢in karakteristik 6zellikler (Zhang vd.,
2009)

Ozellikler Batarya Kapasitor Siiperkapasitor
Desarj siiresi 0,3-3 sa 103-10° 0,3-30's
Sarj siiresi 1-5sa 103-10 0,3-30s
Enerji yogunlugu (Wh kg™?) 10-100 <0,1 1-10
Gii¢ yogunlugu (W kg™?) 50-200 >10.000 ~1000
Sarj/Desarj verimi 0,7-0,85 ~1 0,85-0,98
Dongii 6mrii 500-2000 >500.000 >100.000

Stiperkapasitoriin  performansi, elektrot malzemesinin elektrokimyasal 6zellikleri,
elektrolit se¢imi ve elektrotlarin potansiyel aralig1 gibi bir¢cok faktdrden etkilenmektedir.
Bu nedenle arastirmacilar, elektron tasiniminin verimli oldugu ve iyonik diflizyonu
kolaylastiran uygun yapilara sahip elektrot malzemelerinin gelistirilmesine

yonelmislerdir (Raza vd., 2018).

SC'ler; uzun Omiirlii olmasinin yani sira yiizbinlerce sarj dongilisii sonunda ¢ok az
bozulmaya sahip olmakla birlikte diisiik maliyetli, yiiksek sarj/desarj oranli ve son derece
diisiik i¢ dirence (ESR) sahiptir. Bunun yan1 sira yiiksek dongii verimliligi (%95 veya
daha fazla) ve yiiksek spesifik giic yogunlugu sergilemekle birlikte ¢evre dostu, son
derece diistik sicakliklarda (-40 °C) iyi ¢alisabilen, kiigiik boyutlu ve hafif bir tasarima
sahip enerji depolama aygitlaridir (Yu vd., 2013).
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3.2.1. Elektrik ¢ift tabaka kapasitor (EDLC)

SC'ler yiik depolama mekanizmalarina gore elektrik ¢ift tabaka kapasitor (EDLC) ve
psodokapasitor olmak {izere ikiye ayrilmaktadir (Goel ve Kumar, 2020) (Bkz. Sekil 3.3).

1000 veya
1- Sivi elektrolit daha fazla
2- Separator (Ayirict malzeme) m?/g
3- Yuksek ylizey alanli elektrotlar A T
4- Negatif elektrot Cox—

dl

5- Pozitif elektrot
6- YUKIU elektrolit iyonlari
7- Akim toplayici
8- Akim toplayici

Sekil 3.3. Elektrik Cift Tabaka Kapasitoriin i¢ yapisi (Pottathara, 2017).

EDLC'de iki elektrot CNT, grafen, aktif karbon ve karbon aerojel gibi karbon
malzemelerinden olusmaktadir. iki elektrot arasindaki temasi ve kisa devreyi dnlemek ve
elektrolit iyonlarinin geg¢isini saglayan gozenekli ve elektriksel olarak yalitilmig bir
malzemeden olusan ayirici (seperator) malzemesi bulunmaktadir. Elektrot ve ayirict bir
elektrolit ¢Ozeltisi igerisinde yer almaktadir. Pozitif elektrotta biriken pozitif yiikler,
elektrolit tarafindaki elektrot etrafinda esit sayida negatif yiikii ¢ceker ve elektrik cift
tabaka meydana gelir. Negatif elektrotta biriken negatif yiikler, elektrolit tarafindaki
elektrot etrafinda esit sayida pozitif yiikii geker ve elektrik ¢ift tabaka olusur. Bu nedenle
elektrik cift tabaka kapasitor, biri anot/elektrolit ara ylizeyinde ve digeri katot/elektrolit
ara yuzeyinde olmak iizere iki ¢ift tabakaya sahiptir. Bu ¢ift tabakalar, EDLC'nin
'cekirdegini' ve performansini olusturmaktadir (Yu vd., 2013). Geleneksel kapasitorler
gibi, EDLC'ler enerjiyi elektrostatik olarak depolar ve elektrot/elektrolit arasinda
herhangi bir yiik aktarimi yoktur, bu nedenle kimyasal degisiklikler olmaz ve ¢ok sayida
sarj/desarj islemi i¢in kararli performans elde edilmesini saglar (Halper ve Ellenbogen,
2006). Daha detayli bir sekilde Helmholtz modeline gore ¢ift tabaka, elektrot ara

ylizeyinde atomik bir mesafe ile ayrilmis iki zit yiik tabakasiin birikmesinden
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olusmaktadir. Elektrolit igindeki iyonlarin siirekli dagilimini hesaba kattiktan sonra
Gouy-Chapman modeli ortaya c¢ikmaktadir. Termal dalgalanmalardan kaynaklanan
iyonlarin ¢ift tabakada sabit kalmayacagi, bunun yerine kars1 elektrotta daha yiiksek bir
konsantrasyonda ve diger elektrolit bolgelerinde daha diisiik bir konsantrasyonda
yayilacagi diisiiniilmektedir. Bu iyonlar ve elektrot yiizeyindeki yiikler, difiizyon katman
ad1 verilen bir katman olustururlar. Daha sonra Stern, Helmholtz modelini Gouy-
Chapman modeliyle birlestirmistir. Bu sekilde elektrolitte iki iyon dagilimi bolgesi vardir,
i¢ katmana kompakt katman veya Stern katmani denir ve dis katmana da daginik katman
denilmektedir. Kapasitans, bu iki bolgenin kapasitansinin bir kombinasyonudur (Yu vd.,
2013). Iletkenlik, gbzenek morfolojisine, elektrolitin &zelliklerine ve gdzeneklerin
boyutlarina baghdir. Ayrica yiik depolama islemi tiim elektrot malzemesinde degil,
sadece elektrotun yiizeyinde meydana geldiginden elektrot malzemesinin yiizey alani
kapasitansi belirlemek i¢in ¢ok onemli bir faktordiir. Bu nedenle karbon malzemeler
dogadaki bolluklar1 ve yiiksek iletkenlikleri nedeniyle cift tabakali siiperkapasitor

elektrotlarinda kullanilan en 6nemli malzemelerdir (Yu vd., 2013).

3.2.2. Psodokapasitor

Elektrik c¢ift tabaka kapasitoriin elektrotlar1 yiiksek ylizey alanina sahip karbon
malzemelerden yapilmis ve yapisinin gézenekli olmasina ragmen kapasitans degerleri
nispeten diisiik olmaktadir. Cilinkii yiiklerin depolanmasi sadece elektrot yiizeyinde
olusmakta ve elektrolit iyonlar1 elektrot yilizeyinde olmayan molekiillere
ulasamamaktadir. Bu nedenle eclektrotta kullanilmak tizere, elektrik ¢ift tabaka
kapasitorden daha biiyiikk bir kapasitans saglayabilen elektrokimyasal olarak aktif
malzemeler kullanilmaktadir. Bu malzemelerin yiik depolama mekanizmasi, elektrik ¢ift
tabaka kapasitoriin yiik depolama mekanizmasindan farklidir. Psdodokapasitorde yiik
depolama islemi, redoks reaksiyonlar1 veya Faradayik reaksiyonlar olarak da bilinen
elektrokimyasal reaksiyonlar yoluyla ger¢eklesmektedir. Bu yiik depolama islemi,
elektrolitin voltaj penceresi sinirlari icerisinde bir voltaj uygulandiginda gergeklesmeli ve
bu reaksiyon sarj/desarj olma durumunda elektrokimyasal tersinirlige sahip olmalidir.
Yiik depolama siirecine yalnizca ylizey molekiillerinin katildig: ¢ift tabaka kapasitoriin
aksine, elektrottaki her aktif molekiil bu siirece katkida bulunmaktadir. Elektrot

malzemeleri yalnizca psddokapasitansa sahip malzemelerden olusuyorsa, elektrot bir
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batarya gibi davranacaktir. Elektrot hem psddokapasitansa sahip malzemeler ve hem de
karbonlu malzemeler igeriyorsa, yiik depolama her iki mekanizma (¢ift tabaka ve redoks
reaksiyonlar1) yoluyla da gergeklesmektedir. Redoks reaksiyonlari, sarj/desarj
dongiisiiniin bozulmasina neden olan elektrot malzemesine veya elektrolit ¢ozeltisine
zarar veren ve ayirict malzemeyi etkileyebilen yan reaksiyonlara da sahiptir ve bu durum
aygitin Oomriinii  kisaltmaktadir. Bu sorunlar1 onlemek veya azaltmak i¢in dogru
malzemeleri segmek ¢ok onemlidir (Yu vd., 2013). Redoks reaksiyonlarinda ortaya ¢ikan
bu durumun iyilestirilebilmesiyle psdodokapasitorler, EDLC aygitlarda oldugu gibi daha
fazla dongili 6mriine sahip olabilecektir. Bununla birlikte birgok elektrokimyasal enerji
depolama uygulamalarinda 100.000 dongiiniin yeterli olabilmesi ancak uygun bir elektrot

tasarlanarak saglanabilmektedir (Burke, 2007).

3.2.3. Hibrit kapasitor

Kapasitor tiirleri, ylik depolanma mekanizmalarina gore siniflandirilabilmektedir (Beguin
vd., 2014). Yiik depolama islemi, yiik ve iyon biriktirerek olusuyor ise kapasitor tipi
elektrik cift tabakali kapasitor, yiik depolama islemi Faradayik reaksiyonlar ile olusuyor
ise kapasitor tipi psodokapasitor, her iki yiik depolama mekanizmasini bir arada
bulunduruyorsa kapasitor tipi hibrit stiperkapasitor olarak adlandirilmaktadir (Yan vd.,
2014). Hibrit SC'lerin amaci sinerjistik bir etki olusturarak spesifik kapasitans, dongii
kararlilig1 ve enerji yogunlugu gibi degerlerin iyilestirilmesidir. Yukaridaki EDLC'de
gosterildigi gibi, karbon temelli SC'ler genis yiizey alanina, diisiik dirence ve biiyiik
mekanik mukavemete sahiptir. Bununla birlikte, karbon malzemeler pillerden daha kiigiik
bir enerji yogunlugu gostermektedir. Ayn1 zamanda metal oksitler RuO> harig, diisiik
elektrik iletkenligine ve diisiik yiizey alanina sahip olmanin yani sira stres altinda zay1f
yapisal kararliliga sahiptir. Ancak metal okistler yiiksek yiik depolama kapasitesi
sergilediginden enerji yogunlugu biiyiik olabilmektedir. Hibrit SC, yapisinda karbonun
yuksek iletkenlige katkida bulunacagi ve metal oksitin yiiksek kapasitans ve dolayisiyla
yiiksek enerji yogunlugu saglamak icin redoks reaksiyonlar1 yoluyla yiik depolayacagi
her iki malzeme tiirlinii birlestirmektedir (Zhi vd., 2013). Hibrit SC yapisi, bir SC ve bir
batarya elektrotundan olusmaktadir (Bkz. Sekil 3.4).
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Kapasitif Batarya tipi
Elektrot

ciecuolywe

current voliecior :2
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Sekil 3.4. Hibrit bir sliperkapasitoriin i¢ yapisinin gosterimi (Zuo vd., 2017).

Farkl: elektrokimyasal 6zelliklere ve davranislarina sahip olmalarina ragmen, bataryalar
ve SC'ler benzer konfigiirasyonlar1 paylasirlar. Her ikisi de anot, katot, elektrolit, ayiric
ve akim toplayici igermekte ve bu sebepten hibridizasyonu miimkiin olabilmektedir (Zuo
vd., 2017). Hibrit SC'ler, olusturulma konfigiirasyonuna bagli olarak simetrik veya
asimetrik yapida olabilirler (Muzaffar vd., 2019).

3.3. Siiperkapasitor Elektrot Malzemeleri

3.3.1. Metal oksitler

Karbon bazli malzemeler iyi bir elektrokimyasal kararliliga sahip olsa da metal oksitler
daha yiiksek bir enerji yogunluguna sahiptir. Cilinkii karbon bazli malzemelerde yiik
depolama islemi sadece elektrostatiktir, metal oksitlerde ise bu yiik depolama iglemi
elektrot/elektrolit ara ylizeyindeki faradayik reaksiyonlar ile ger¢eklesmektedir. RuO,
teorik olarak 1450 F g* gibi ¢ok yiiksek kapasitansa sahip olan ve 1,2 Volt'a ulasabilen
genis potansiyel araliga, 1yi kimyasal ve termal kararliliga, ytliksek oranda tersinebilmeye,
protonun yiiksek iletkenligine ve iyi bir dongii Omriine sahip olmasi nedeniyle
stiperkapasitor elektrot malzemesi olarak 6ne ¢ikan en iyi metal oksitlerden biridir (Wang
vd., 2012). Ancak nadir bir mineral olmasindan dolay1 pahali olup yiiksek toksiteye

sahiptir ve bu nedenle pazar gereksinimlerini karsilayamamaktadir.
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MnO-'in teorik spesifik kapasitans: yaklasik 1300 F g™'dir. Diisiik toksiteye sahip olmasi,
dogada bulunabiliyor olmasi, maliyetinin diisitk olmas1 ve iyi dongii kararliligina sahip
olmasindan dolay1r RuOz'e alternatif bir elektrot malzemesi olabilmektedir. MnO2'in
elektrik iletkenligi diisiik olmasina ragmen (102 S cm™ araliginda), giimiis ve CNT'ler
gibi iletken malzemelerle bir araya getirildiginde iyi performans gosterebilmektedir (Yu
vd., 2013).

NiO, 2600 F g'a ulasan yiiksek teorik spesifik kapasitansa sahip olmasi nedeniyle
elektrot malzemesi olarak kullanim agisindan biiyiik ilgi gérmiistiir (Lee vd., 2014).
Diisiik maliyeti nedeniyle RuO 'in yerine kullanilabilmektedir. Enerji depolama iglemi,

KOH elektrolitlerde redoks reaksiyonlari yoluyla Es. 3.5'teki gibi gergeklesmektedir:
NiO+OH™ <> NiOOH™ +e" (3.5)

Elektrot malzemesi olarak NiO'in kullanildigi SC'ler, diisiik dongii performansinin yani
sira yiiksek dirence sahiptir. Bu sorunlar yiiksek kapasitansin elde edilmesini
engelleyebilmektedir (Wang vd., 2012). Bu nedenle NiO malzemesi ile CNT'ler bir araya
getirilerek elektrokimyasal performans iyilestirilebilmektedir (Yu vd., 2016).

Co0304, yiiksek yiizey alanina, ~ 700 veya 800 F g 'lik yiiksek kapasitansa, iyi iletkenlige
ve uzun dongii dmriine sahiptir. Kapasitans, Es. 3.6'daki gibi faradayik bir reaksiyon ile

olusmaktadir.

C0,0, + H,0+OH "~ <> 3COO0H +e" (3.6)

Farkli yontemlerle sentezlenebilen Co3O4, nanotel, nanoyaprak gibi farkli morfolojilerde
tiretilebilmektedir (Gao vd., 2010).

3.3.2. Polimerler

Polipirol (Polypyrrole-PPy), Polianilin (PANI), ve Poli (3,4-etilendioksitiyofen
(PEDOT)) gibi iletken polimerler, disiik maliyetli ve kolay sentezlenebilme gibi
ozelliklere sahip olduklar1 i¢in umut verici psodokapasitif elektrot malzemeleridir.

Polimerlerin zamanla ¢atlama ve sismeye yatkin olmasi bir dezavantajdir. Bu durum
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yiizlerce dongiide biiyiik miktarda geri doniisii olmayan azalmaya yol acabilmektedir
(Zhang vd., 2010). Bu nedenle arastirmacilar katot elektrot malzemesinde kullanilmak
iizere iletken polimerler ile ilgilenmektedir. Ornegin PANI ve grafen bilesigi, sulu bir
elektrolit igerisinde 1000 F g™Iik kapasitans ortaya koymustur. CNT'ler ile
birlestirildiginde yapiya mekanik gii¢ katmis ve boylece elektrot 1000 dongiiden sonra
orijinal kapasitansinin %94'inii korumustur. CNT'lerin kullanilmadigi durumda ise
kapasitansinin sadece %50'sini korumustur (Yu vd., 2013). Ayrica MnO2/PEDOT
kompozit yapisina sahip olan elektrot tasariminda polimer, mekanik kararlilik

gostermistir (Liu vd., 2008).

3.3.3. Karbon temelli elektrot malzemeleri

Siiperkapasitor elektrotlarinda karbon temelli malzemeler fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
diisiik maliyetleri, farkli morfolojileri (tozlar, fiberler, aerojeller, kompozitler, plakalar,
tipler, vb.), isleme kolayliklari, nispeten inert elektrokimya ve kontrol edilebilir
gozeneklilikleri nedeniyle en yaygin kullanilan malzemelerdir. En 6nemli karbon
malzemeler; aktif karbon, gézenekli karbon, CNT, grafen ve karbon aerojeldir (Zhang ve
Zhao, 2009). Karbon, Diinya'nin kabugunda en ¢ok bulunan altinc1 elementtir, bu nedenle
stiperkapasitorlerde kullanim agisindan uygun maliyetlidir. Karbon malzemelerin ¢ogu
yiiksek iletkenlige sahip olmanin yani sira ¢evre dostu olup tasarimlari kolaydir. Buna ek
olarak, karbon atomlari tiim organik bilesiklerdeki temel atomlardir. Bu nedenle, organik
malzemeler elektrokimyada karbon malzemelerinin onciileri olarak veya heteroatomlarin
karbona dahil edilmesi i¢in bir kaynak olarak da bulunabilmektedir. Karbon malzemeler,
kabul edilebilir korozyon direnci, diisiik 1s1l genlesme katsayisi, diisiik yogunluk ve diistik
maliyete sahip olmanin yaninda yiiksek saflikta kolaylikla elde edilebilen elektronik
olarak iletken kati malzemelerdir. Karbonu, yiizey alani birkag yiiz ile 2000 metrekare
arasinda degisen Ozelliklerde olusturmak miimkiindiir. Bu gozenek boyutlari, toplam
hacmin %30-80'lik kismin1 kaplayabilmektedir. Gozeneklilik, siiperkapasitorlerde
yuksek kapasitans ile sonuclanan genis yiizey alanina sahip malzemeler liretmek i¢in
onemlidir. Ayrica, sarj/desarj islemleri sirasinda iyonlarin difiizyon hizini belirlemek igin
de 6nemlidir (Borenstein vd., 2017). En 6nemli karbon malzemelerinden biri CNT'lerdir.
CNT'ler, nm araliginda boyut dagilimina, genis yiizey alanina, diisiikk dirence ve yiiksek

kararliliga sahiptir. Bu 6zellikler CNT'nin elektrotlar i¢in uygun malzemeler oldugunu
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gostermektedir (Pan ve Feng, 2010). CNT, grafen tabakasi kendi iizerine sarilarak
olusturulan tek boyutlu (1D) bir yapidir (Kocabas, 2013). Ustiin termal, elektriksel,
mekanik, kimyasal ve yapisal 6zellikleri nedeniyle bilimsel ve teknolojik arastirmalarin
ilgi odagidir (Yesilbag vd., 2021). CNT'ler, karbon atomlarmmn sp? hibridizasyonundan
olusan bir yapidadir. Sekil 3.5’te gosterildigi gibi silindirik, tek boyutlu, sarilmis grafit
tabakalardan, petekler gibi altigen yapilarda diizenlenmis karbon atomlarindan olusur ve

bu i¢i bos silindirler a¢ik uglu veya kapali olabilir.

Tek-Duvarh Cift-Duvarh
CNT CNT
(SWCNT) (DWCNT)

Sekil 3.5. Tek duvarly, ¢ift duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin gosterimi (Rafique
vd., 2016).

[5,5] CNT [7,5] CNT [7,0] CNT
Koltuk Kiral Zikzak
Metalik Yariiletken Yariiletken

Sekil 3.6. CNT'lerin geometrik sekilleri (Sisto vd., 2016).

CNT'ler, tek duvarli (SWCNT), esmerkezli olacak sekilde ¢ift duvarli (DWCNT) veya
cok duvarli (MWCNT) olabilirler. CNT'nin ¢ap1 0,5 nm ile birka¢ yiiz nm arasinda

degismektedir. Yeni gelistirilen teknolojiler sayesinde nanotiipler cm uzunluga kadar
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ulasabilmektedir (Kocabas, 2013). CNT'ler, donme yonlerine (kiralite) gére metalik veya
yariiletken olabilmektedir. Koltuk (armchair) oldugunda iletken, kiral (chiral) veya

zikzak (zig-zag) oldugunda yariiletkendir (Bkz. Sekil 3.6).

3.4. Karbon Nanotiiplerin Sentezlenme yontemleri

CNT'leri sentezlemek igin kullanilan {i¢ ana yontem vardir. Bunlar ark-desarj, lazer

ablasyon ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemleridir (Yu vd., 2013).

3.4.1. Ark-desarj yontemi

Ark-desarj yonteminde inert gaz veya Hx'nin bulundugu vakum odasinda, grafitten
yapilmis birbirine ¢ok yakin iki tane elektrot (biri katot digeri anot) yer almaktadir. Grafit
elektrotlara DC voltaj uygulanir ve giiglii bir elektrik arki olusur (Bkz. Sekil 3.7). Ark-
desarj sirasinda anottaki grafit ¢ubuk ark ile olusan yiiksek sicaklikta siirekli olarak
buharlasir ve ardindan katot tizerinde CNT'leri de igeren triin birikir. Yiiksek verimlilikte
tiretim saglamak i¢in elektrotlar arasindaki sabit bir mesafenin korunmasini ve reaksiyon
islemi sirasinda sabit bir akim yogunlugunu ve anot tiikketim oranini garanti etmek gerekir.
CNT'lerin ark-desarj yontemiyle iiretimi; katalizor, elektrot boyutu, elektrot araligi ve
hammadde tiirleri gibi hazirlama kosullarinin ayarlanmasiyla daha iyi hale gelebilir.
Ancak bu yontemle iiretilen CNT'lerin verimi ark kontroliindeki zorluklar ve yiiksek

tiretim maliyeti nedeniyle nispeten diistiktiir (Lu vd., 2019).

Su sogutmali

/ sistem
l\\

2}

Vakum

Gaz girisi
f
I'

Jenerator

Sekil 3.7. Ark-desarj yontemi ile CNT sentezinin sematik gosterimi (Journet & Bernier,
1998).
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3.4.2. Lazer ablasyon yontemi

Yiiksek giiclii lazer 1ginlariyla grafit gubuklardan CNT sentezleme yontemidir. Verim
%70 civarindadir. Yiksek kaliteli, yliksek saflikta SWNT'ler, ilk olarak 1995 yilinda
Smalley ve arkadaslar tarafindan bu yontemle sentezlenmistir (Curl, 2005). Tip cap1
reaksiyon sicakliklar1 degistirilerek ayarlanabilmektedir. Yiiksek maliyetli bir yontemdir.

Grafit hedef {lizerine yonlendirilen ve odaklanan lazer 1sinlariyla olusan nanotiipler bakir

kollektorde toplanmaktadir (Choudhary vd., 2013)(Bkz. Sekil 3.8).

Firin

inert gaz b

/ Bakir
kolektor
/
Grafit hedef

Lazer Kolektorde
biriktirilen
nanotupler

Sekil 3.8. Lazer ablasyon yontemiyle yapilan CNT sentezi deney sisteminin sematik
gosterimi (Choudhary vd., 2013).

Lazer ablasyon yontemi ark-desarj yontemiyle karsilastirildiginda en biiyiik avantaji,
CNT'de nispeten diisiik metalik safsizliklar olusmasidir. Ancak lazer ablasyon
yonteminin en biiyiilk dezavantaji ise elde edilen CNT'min diizgiin bir sekilde
bliyiimemesi, bunun yerine bir miktar dallanma i¢ermesidir. Lazer ablasyon yontemi
ekonomik olarak avantajli degildir. Ciinkii bu yontemde yiiksek saflikta grafit cubuklarin
kullanimimnin yani sira biiyiik giiclii lazer gereksinimine de ihtiyag vardir. Ayrica bir
giinde sentezlenebilen CNT miktar1 ark-desarj teknigi kadar yiiksek degildir (Das vd.,
2016).

3.4.3. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

CVD yontemi; hidrokarbonu ayristirmak i¢in 600-1200°C gibi yiiksek sicaklikta bir
katalizor malzemesinin bulundugu tiip seklindeki bir reaktdrden bu hidrokarbon
buharinin gegirilmesi (15-60 dk) temeline dayanmaktadir (Kumar, 2011) (Bkz. Sekil 3.9).
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Sekil 3.9. CVD sisteminin sematik gosterimi (Jagadeesan vd., 2020).

CNT'ler katalizor iizerinde biiyiir, ardindan sistem oda sicakligia kadar sogutulduktan
sonra toplanir. Hidrokarbon sivi (benzen, alkol vb.) oldugu durumunda, s1v1 bir sise iginde
isitilir ve igerisinden bir inert gaz gecirilir, bu gaz hidrokarbon buharimi reaksiyon
bolgesine tasir. CNT sentezinde karbon kaynagi olarak kati bir hidrokarbon kullanilirsa
bu hidrokarbon dogrudan reaksiyon tiipiiniin diisiik sicaklik bolgesinde tutulabilir. Ugucu
maddeler (kafur, naftalin, ferrosen vb.) dogrudan kati1 fazdan buhar faza doniisiir ve
yiiksek sicaklik bolgesinde bulunan katalizoriin tizerinden gegerken biiyiime gergeklesir.
CNT oOncii malzemeleri gibi katalizor 6ncii malzemeleri de uygun sekilde reaktdriin
icerisine yerlestirilebilen veya disaridan beslenebilen herhangi bir kati, sivi veya gaz

halinde kullanilabilir.

Katalizoriin uygun bir sicaklikta piroliziyle metal nanopargaciklar serbest kalir. Alternatif
olarak, katalizor kapli alttaglarin tlizerine CNT biiyiitiilmesinde numune firmin sicak
bolgesine yerlestirilir. CNT sentezi; hidrokarbon, katalizor, sicaklik, basing, gaz akis

orani, biiyiitme siiresi, reaktor geometrisi gibi birgok parametreyi igerir (Kumar, 2011).

Ark-desarj ve lazer ablasyon yontemlerinin en biiyiik dezavantajlari, biiyiikk miktarda
enerji tiikketimi, kontrolsiiz slire¢ parametreleri, sinirli numune hacmi ve nihai iriinlerin
cogunlukla amorf karbondan olusmasidir. Bu nedenle ark-desarj ve lazer ablasyon
yontemleri ile karsilastirildiginda CVD yontemi daha diisik maliyetli ve kolayca
Olgeklenebilirdir. CVD yontemi su anda, yiiksek verim ve safsizlik agisindan en iyi

bilinen yontemdir. Ayrica bu yontemde CNT'lerin boyutu, biiyilitme orani, sekli, ¢aplari,
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uzunluklar1 ve hizalanmasi kontrol edilebilmektedir. Normal sartlar altinda ve disiik
maliyetle nispeten biiyiik miktarlarda CNT'ler bu yontem ile tiretilebilmektedir (Yu vd.,
2013).

CVD yonteminde biiyiitme iki farkli sekilde olabilmektedir. Birincisi katalizoriin alttas
tizerine ¢Okelmesini igeren alttag bazli CVD, ikincisi ise buhar fazindan nanotiiplerin
sentezlendigi FCCVD yontemidir (Yaglioglu vd., 2012). Alttas bazli CVD ydnteminde,
destek tabakasi {izerine ince bir ge¢is metali tabakasi da biiyiitiilerek her iki tabaka da
alttas tlizerinde biriktirilmis olur. Hidrokarbon kaynagi ve inert gaz karisimi reaksiyon
ortamina tagmnir. FCCVD tekniginde ise karbon kaynagi ile gaz fazindaki katalizor
(ferrosen) biiylitme ortamina enjekte edilmektedir (Chen vd., 2019). Bu yontem,
CNT'lerin siirekli biiyiitme teknolojisi i¢in uygulanabilir ve maliyet tasarrufuna katkida
bulunabilir. Bununla birlikte tek adimli FCCVD yonteminde, metal katalizér onciisii
olarak metalosen'in, karbon kaynagi olarak da organik ¢oziicii karigiminin eszamanli
olarak akigindan dolay1 belirli orandaki metalik safsizlik partikiilleri CNT'lerin yapisinda
kalmaktadir (Ionescu vd., 2011). Bu nedenle, CNT'lerin oksidasyon islemleriyle
saflastirilmast  gerekmektedir. Bu ¢oklu adimlar, CNT {retim siirecini
karmasiklastirmakla birlikte endiistriyel uygulamalarda CNT'lerin pratik kullanimini
siirlandirmaktadir (Kinoshita vd., 2019).

Cift sicaklik kontroloru
Dedanto
ecaner [ Bolge-1 | Bélge2 |
<= Alttas Katalizor
! ——
5 | | | e
o Firin Akis
2 kontrol6ru
Su<e g on
—
0000
I
Ar C,H,H,

Sekil 3.10. FCCVD sisteminin sematik gosterimi (Shukrullah vd., 2017).

Metalik safsizlig1 azaltmak i¢in katalizor pargacik olusumu ve CNT biiyiitme siirecleri iki
asamali FCCVD yéntemi ile incelenmistir (Yang vd., 2012). ilk adimda, ferrosen bir &n

1sitma bolgesinde siiblime edilir ve tasiyici gaz ile biiylitme bolgesine tasinir. Daha sonra
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CNT'leri olusturmak i¢in hidrokarbon gaz haline doniistiiriiliir. Metalik katalizor
parcaciklar sadece alttas lizerinde olusur ve CNT yapilarindaki safsizlik seviyesi daha da
azalir. Bununla birlikte ferrosen miktar1 katalizor olusumunu kontrol eden tek parametre
oldugu i¢in katalizor parcacik boyutunun kontrolii sinirhidir (Kinoshita vd., 2019). Tek
asamali FCCVD yonteminde ise tastyici gaz akis hizi da katalizor parcaciklarin boyutunu

etkilemektedir (Conroy vd., 2010) (Bkz. Sekil 3.10).

3.5. Karbon Nanotiiplerin Biiyiime Mekanizmasi

CNT'lerin biiyiitiilmesinde birkag farkli potansiyel mekanizma vardir. Daha genel ve
yaygin olarak kabul edilen mekanizma ise su sekilde tanimlanmaktadir; Metalik
nanoparcaciklar sicak ortama girdiginde hidrokarbon buhari, karbon ve hidrojene
bozunmaktadir. Hidrojen gaz fazinda uzaklasirken karbon ise metalde (katalizorde)
¢oziinmeye baslamaktadir. Bu sicaklikta karbon metal icerisinde ¢6ziiniirliik sinirina
ulastiktan sonra ¢6ziinmiis karbon digsariya dogru ¢okelmekte ve son derece kararh
silindirik bir kafes halinde kristallesmektedir. Hidrokarbonun ayrigsmasi (ekzotermik
islem) metale maruz kalan alana bir miktar 1s1 verirken, karbon kristalizasyonu
(endotermik islem) metal biriktirme bodlgesinden 1sinin bir kismini Sogurmaktadir.

Biiyiitme siirecini devam ettiren de bu olaydir.

CNT'lerin biiyiitiilmesinde iki genel mekanizma vardir. Sekil 3.11 (a) 'da gosterildigi gibi
katalizoriin alttasla etkilesimi zayif oldugunda (metalin alttagla temas agisi diktir)
hidrokarbon metalin iist yiizeyinde ayrismakta ve karbon metalin igerisinden asagi dogru
yayillmakta ve metalin altina sizmaktadir. Biiyiimeye baslayan CNT'ler ise tiim metal
pargacigi alttastan uzaklastirmaktadir. Metalin tepesi hidrokarbon ayrismasina agiktir ve
konsantrasyon gradyani metalden karbon difiizyonuna izin vermekle birlikte CNT boyca
daha da uzun bir sekilde biiyiimeye devam etmektedir. Metal, fazla karbonla tamamen
kaplandiginda katalitik aktivitesi durdugu i¢in CNT'lerin biiyiimesi de durmaktadir. Bu
biiyiime modeli "ug tipi biiyiime modeli" olarak bilinmektedir.

Sekil 3.11 (b)'deki biiyiime modelinde alttas ve katalizor reaksiyonu kuvvetli oldugu icin

(metal ile alttas arasindaki temas acis1 genistir) ilk hidrokarbon ayrigsmasi ve karbon

difiizyonu meydana gelmektedir.
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Sekil 3.11. CNT'ler i¢in yaygin olarak kabul edilen biiyiime mekanizmalari: (a) ug tipi
biiyiime modeli, (b) taban tipi biiylime modeli (Kumar, 2011).

Ancak CNT olusumu metal parcaciklari itmede basarisiz olmaktadir. Boylece Kristal
karbon, metalin tepesinden disari ¢ikmaya zorlanmaktadir. Baslangigta karbon kubbe
seklinde kristallesmekte ve ardindan grafit silindir seklinde uzamaktadir. Sonraki
hidrokarbon ayrigmasi, katalizoriin alt g¢evresel yiizeyinde meydana gelmekte ve
¢oziinmiis karbon yukari dogru yayilmaktadir. Boylece CNT, tabaninda bulunan metal
parcacik araciligiyla biiyiimektedir. Bu nedenle, bu biiyiime modeli "taban tipi biiyiime
modeli" olarak bilinmektedir. Bununla birlikte, yukarida bahsedilen genel CNT biilyiime
mekanizmalarinda bazi bilinmeyen noktalar vardir. CNT'lerin biiyiimesi sirasinda metalin
kat1 veya sivi halde olup olmadigi, metaldeki karbon difiizyonunun boyutun difiizyonu
mu yoksa ylizeyin yayilmast mi oldugu, CNT'lerin biiyiimesi i¢in ger¢ek katalizoriin saf

metal mi yoksa metal karbiir mii oldugu kesin degildir (Kumar, 2011).

Diger bir goriis, karbon atomlarinin yalnizca metal pargacigin yiizeyine yayildigidir.
Baslangigta, metalin tizerinde yiizen bir grafen yapisi (baslik-tip) olusur ve basligin sinir
atomlar1 metale bagl kalir. Daha sonra, daha fazla C atomu sinir atomlaria katilarak
yapiy1 yukart iter ve boylece Sekil 3.12°de gosterildigi gibi silindirik bir duvar olusur
(Kumar, 2010).
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Sekil 3.12. Bir Fe katalizor lizerinde SWCNT biiyiimesinin temel adimlarinin sematik
gosterimi, (i) Katalizorlin yiizeyinde tek C atomlarinin (kirmizi kiireler) difiizyonu, (ii)
Kenar atomlarinin metale kovalent olarak bagl oldugu katalizor yiizeyinde bulunan bir
sp? grafen tabakasinin olusumu, (iii) Yayilan tek C atomlarinin smir atomlarina dahil
edilmesi (Kumar, 2010).

Kisaca CNT bilyiimesinde VLS ve VSS seklinde iki mekanizma vardir. VLS
mekanizmasi {ic adimdan olusmaktadir (Bkz. Sekil 3.13 a-c). Ilk olarak, karbon igeren
gaz halindeki Oncii, birincil karbon atomlarin1 olusturmak i¢in katalizOr parcacigin
yiizeyinde emilmekte ve ayristirilmaktadir. ikincisi, karbon atomlar: kararli bir sivi
karbiir olusturmak i¢in nanoparcaciklarin biiyiik boliimiinde ¢6ziinmekte ve pargacik
icerisinde yayilmaktadir. Son olarak kati karbon CNT'ler seklinde biiytimektedir (Baker
vd., 1972). Ancak ikinci adimda biiyiik bir sorun vardir. Karbon atomlarini tiim pargacik
boyunca dagilmaya iten itici kuvvet belirsizligini korumaktadir. Itici kuvvetin katalizor
nanopargaciklarin igindeki sicaklik gradyani oldugu o6ne siiriilir. Bununla birlikte bu
hipotez, hidrokarbon ayrigmasi endotermik oldugunda (6rnegin alkanlar durumunda)
bliyiimeyi ag¢iklayamamaktadir (Tessonnier ve Su., 2011). Bu nedenle kimyasal
potansiyeldeki gradyanin, karbonun pargacik boyunca dagilmasina neden oldugu one
stirilmustiir (Tibbetts., 1984). Aslinda bu hipotez, metalik bir parcacigin eridigi nadir
durumlarda gecerli olabilir, ancak parcaciklar kati durumda iken Dbiylimeyi
aciklayamamaktadir (Tessonnier ve Su., 2011). VLS mekanizmasinda, CNT biiyiimesi
sirasinda bir metal karbiir olusmasi beklenir. En sik biiyiimeden sonra demir karbiir
(Fe3C) olusumu TEM ve XRD olgiimleri ile gozlenir. Bununla birlikte, ¢gogu ¢alisma
grubu FesC'nin CNT'lerin biiyimesine uymadigini ortaya koymustur. Biiylime siirecinin
bitiminden sonra mikroskop kullanilarak bakildiginda sicak elektron demetinin
katalizérde kusurlar olusturdugu goz ardi edilememektedir. Belki de karbiir, deneyden
sonra olusabilmektedir (Tessonnier ve Su., 2011). Bu nedenle CNT'lerde neden oyuk
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oldugunu agiklayan birkag ¢alisma grubu, katalizor parcaciginin kiitlesi yerine yiizeyde
karbon difiizyonunun ger¢eklesmesi gerektigini onermistir (Sekil 3.13 d-e) (Oberlin vd.,
1976). Karbon diizleminin yonelimi ile katalitik parcacigin kristalleri arasinda giiglii bir
iliski oldugu gosterilmektedir. Grafen tabakalar ile katalitik bir metal pargacik arasindaki
kristal iliskiyi HRTEM vasitastyla dogrulayan birka¢ c¢alisma bu hipotezi
desteklemektedir. Karbon duvarlari ile metal pargacik arasinda kristal bir iliski oldugu
gercegini, yigin diflizyonundan ziyade yiizey difiizyon mekanizmasi destekler
goriinmektedir (Tessonnier ve Su., 2011). CNT biiyiimesi sirasinda karbiir olusumu
gozlemlememislerdir (Audier vd., 1981). Dahasi, mikroskobik goriintiiler "soguk"
katalizorii gosterdiginden, hatta bazi durumlarda etkisiz hale getirildiginden bir deneyden
sonraki gozlemler yanlis olabilmektedir (Oberlin vd., 1976). Daha sonra deney boyunca
nikel kenarlarmi goézlemlemisler, boylece MWCNT'lerin karbonun yiizey difiizyon
mekanizmasi yoluyla kati katalizor pargaciklarindan biiyiiyebilecegini gostermislerdir.
Bu durum VSS mekanizmasidir. Deney sirasinda XPS analizi ile FesC tespit edilmistir,
ancak metal demire kiyasla ¢ok kiigiik bir katkiyr temsil ettigi i¢in yiizey alt1 karbiir
olusumuna atfedilmektedir. Yani karbon, yiizeydeki demire baglanmakta ve ilk atomik

tabakalar arasinda ¢6ziilmektedir (Tessonnier ve Su., 2011).

CNT'leri sentezlemek igin, hidrokarbonun kendiliginden bozunma sicakligindan daha
diigiik bir sicaklikta bozunmasini saglamak i¢in nanometre boyutunda metal pargaciklar
gereklidir. iki ana nedenden dolay1 en yaygin olarak kullanilan metaller Fe, Co ve Ni'dir.
(1) yiiksek sicakliklarda bu metallerde yiiksek karbon ¢oziiniirliigii; ve (ii) bu metallerdeki
karbon difiizyon hizinin yiiksek olmasi. Bunun yani sira, bu metallerin yiiksek erime
noktasi ve diisitk denge-buhar basinci ¢ok ¢esitli karbon 6ncii malzemeleri i¢in genis bir
sicaklikta CVD sisteminde biiyiitme imkan1 sunmaktadir. Son zamanlardaki arastirmalar,
Fe, Co ve Ni'nin (diger gec¢is metallerinden daha gii¢lii bir yapismaya sahip oldugu)
yuksek egrilikli (diisiik capli) dolayisiyla SWCNT'ler gibi CNT'lerin olusturulmasinda

daha verimli olduklarini gostermektedir.

Kat1 organometalosenler (ferrosen, kobaltosen, nikelosen) CNT'lerin biiyiitiilmesinde

katalizor olarak yaygin sekilde kullanilirlar.
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Sekil 3.13. VLS mekanizmasinda yer alan {i¢ adim: (a) katalizor pargacigin ylizeyinde
karbon igeren Onciliniin ayrigmasi; (b) karbon atomlarmin kati bir ¢6zelti halinde
pargaciga difiizyonu ve (C) metal destek ara ylizeyinde karbonun g¢okelmesi ve bir
nanofiber veya bir nanotiip olusumu, (d-e) Alternatif bir mekanizmada, karbon tiirleri
yalnizca katalizor pargaciginin yiizeyinde yayilmaktadir (Tessonnier ve Su, 2011).

Ciinkii bu katalizorler, hidrokarbon ayrismasimi daha verimli bir sekilde katalizleyen
metal nanoparcaciklar halinde ortamda bulunurlar ve katalizoér parcacik boyutu CNT
capini belirler. Bu nedenle diger giivenilir tekniklerle (Termal buharlastirma, sagtirma, e-
beam buharlastirma) Onceden olusturulan belirli boyuttaki metal nanoparcaciklar
sayesinde kontrollii ¢apta CNT'ler biyiitillebilir. Cesitli alttaslar tizerine 6nceden
biiyiitiilmiis ince katalizor filmler araciligiyla tek tip CNT yapilarini elde etmenin iyi
oldugu kanitlanmigtir (Kumar, 2011).

Aynmi Kkatalizor malzemesi, farkli destek malzemeleri iizerinde farkli sekilde
calismaktadir. CVD'de yaygin olarak kullanilan alttaslar ise kuvars, silikon, silisyum
karbiir, silika, aliimina, aliimina-silikat (zeolit), magnezyum oksit vb. 'dir. Etkili bir CNT
biliylimesi i¢in, katalizor-alttas etkilesimi azami dikkatle arastirilmalidir. Metal-alttas
reaksiyonu (kimyasal bag olusumu) metalin katalitik davranisini durdurabilir. Alttas
malzemesi, yiizey morfolojisi ve kimyasal dzellikleri elde edilen CNT'lerin verimini ve
kalitesini biiyiik ol¢tide etkiler (Kumar ve Ando, 2005). Aliimina malzemelerinin yiiksek

metal dagilimina ve dolayisiyla yiiksek yogunluklu katalitik yerlerin olusumuna izin
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veren giiclii metal-destek etkilesimi nedeniyle iyi bir katalizor destek tabakasi oldugu
bildirilmektedir. Bu tiir etkilesimler, metalin topaklagmasini ve grafit pargaciklarina veya
kusurlu CNT'lere yol agan istenmeyen biiyiikk kiimeler olusturmasini 6nlemektedir.
Alttaslar tizerinde Fe katalizorden farkli karbon onciileri ile CNT biiyiimesinde aliimina
destek tabakasinin iglevselligi XPS analizi ve teorik varsayimlarla dogrulanmistir. Son
arastirmalar, temel olarak metal katalizor i¢in fiziksel bir destek olarak kullanilan oksit
tabakasinin CNT biiylimesinde onemli bir kimyasal gorevi olabilecegini ortaya
koymaktadir. Bu yiizden alttasin kimyasal durumu ve yapisi metal nanopargaciktan daha

onemlidir (Kumar, 2011).

3.6. Dikey Olarak Hizalanms Karbon Nanotiipler

Siiperkapasitorler ve bataryalar da dahil olmak iizere enerji depolama aygitlarinin
performansi enerji ve gii¢ yogunlugu ile ortaya koyulmaktadir. Bu nedenle yiiksek
kapasitans ve enerji yogunluguna sahip enerji depolama aygitlarinin gelistirilmesi
oldukca Onemlidir (Winter ve Brodd, 2004). Enerji yogunlugu bataryalara kiyasla
nispeten diisiik olmasina ragmen siiperkapasitorler yiiksek hiz performansi, uzun siireli
kararlilik ve bilesen malzemelerinin hafif ¢evresel etkisi gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle
en umut verici enerji depolama aygitlarindan biri olarak kabul edilmektedir (Conway,
2013; Kim vd., 2012). Siiperkapasitorlerin enerji yogunlugu, birim kiitle veya hacim
basina depolanan enerji miktaridir ve elektrot malzemelerinin spesifik yiizey alanina ve
caligma voltaj1 araligina baghdir. Gii¢ yogunlugu, birim kiitle veya hacim basina enerji
dontisiim hizidir ve gii¢ yogunlugu, iki elektrotun yiizeyi arasindaki elektrolit iyonlarinin
aktarim hizin1 kontrol eden malzeme yapisindan biiyiik dlciide etkilenmektedir. Bu
nedenle, yiiksek spesifik yilizey alanina ve iyi kontrol edilen yapiya sahip elektrot
malzemelerinin kullanilmasi siiperkapasitorlerin performansini artiracaktir (Niu vd.,
2011). Gozenekli karbon malzemeler, genis spesifik ylizey alanlar, kararl
elektrokimyasal ozellikleri ve diisiik maliyetleri nedeniyle ticari siiperkapasitorlerin
tretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Frackowiak ve Beguin, 2001). Buna ragmen
karbonun kiiciik gozenek boyutu ve olduk¢a dolambagli gozenekli yapisi, elektrolit
iyonlarinin elektrotlarin i¢ bolgesine erisimini muhtemelen engellediginden bu da diisiik
kapasitansa yol agmaktadir (Xu B vd., 2010). Bu dezavantajlarin iistesinden gelmek igin

birgok arastirmaci, yiiksek kapasitif performans ve miikemmel kapasite kabiliyeti igin
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gozenekli elektrot yapisina sahip karbon malzemeleri tiretmeye odaklanmistir (Fernandez
vd., 2008). Karmasik CNT'lerle karsilastirildiginda, dikey olarak hizalanmis karbon
nanotiiplerin (VACNT) daha biiyiik gozenek boyutuna, daha diizenli gozenek yapisina ve
elektrolit iyonlarmin hizli taginmasini destekleyen difiizyon yollarina sahip oldugu
dogrulanmistir (Zhang vd., 2009). Yapilan ¢alismalara gére CNT'lerin diisey dogrultuda
biiytitiilmesi igin katalizor parcaciklarinin alttag tizerinde homojen dagilmas: gereklidir.
Bu durum alttas yiizeyinin 6n isleme tabi tutulmasimi gerektirir. Ornegin bu islem bir

Al>03 tabakasinin olusturulmasiyla yapilabilmektedir (Colomer vd., 2011).

3.7. Azot Katkih Karbon Nanotiipler (N-CNT)

CNT'lerin siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak daha fazla oranda kullanilabilmesi
icin yapinin spesifik kapasitansinin iyilestirilmesi 6nemlidir (John ve Arumugam, 2015).
CNT'nin azot ve bor gibi heteroatomlarla katkilanmasi, CNT'nin spesifik kapasitansinin
iyilestirilmesinin etkili bir yoludur (Bkz. Sekil 3.14). CNT'nin yiizeyindeki heteroatomlar
iletkenliginin artmasina neden olabilir ve bu durum spesifik kapasitansini
gelistirebilmektedir (Lu vd., 2013). Ornegin azot katkili CNT'lerin spesifik kapasitans,
saf CNT'lerin spesifik kapasitansinin yaklasik iki katidir (John ve Arumugam, 2015).
CNT'lerin azotla katkilanmasi, karbon yapisinda daha fazla kusur ve aktif bolge
olusturarak elektrokimyasal reaksiyonu ve yiizey absorpsiyon Ozelliklerini etkili bir
sekilde artirabilmektedir (Yan vd., 2018). Katkilama, nanotiip duvar1 boyunca alanlarin
aktivasyonu igin imkan saglamaktadir. Bu durum tek duvarl nanotiipler (SWCNT) ve
cok duvarli nanotiiplerin (MWCNT) dis tabakalarinin yiizey reaktivitesini artirmaktadir
(Ewels ve Glerup, 2005). Heteroatomlarin karbonun 1slanabilirligini artirdigi
diisiiniilmektedir. Teorik olarak, azotun varligi grafen katmanlarindaki elektron yogunluk
dagilimini degistirmektedir. Elektrotun kapasitansinda belirgin bir artisa neden olan bu
dagilimin ayrica azotun redoks reaksiyonlarini da katalize edebilecegi diisiiniilmektedir
(Bulusheva vd., 2013). Siiperkapasitor elektrotlari i¢in kullanilan N-CNT miikemmel
iletkenlik, hizli iyonik difiizyon ve yliksek enerji yogunlugu saglamaktadir (John ve
Arumugam, 2015). CNT'lerin katkilanmasi, dogrudan sentez esnasinda veya Onceden
sentezlenmis CNT'nin islenmesi olmak tizere iki farkli sekilde elde edilebilmektedir
(Ewels ve Glerup, 2005).
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@ Catom
@ “graphitic” N atom (bulk)
@ “graphitic” N atom (kenar) ¥

@ “pyridinic” N atom

Sekil 3.14. Azot katkili grafenin (tig tip; grafitik, pirolik ve pridinik) sematik gosterimi
(Wei vd., 2009).

CNT'leri azot atomlar1 ile katkilamanin en yaygimn yontemi katalitik kimyasal buhar
biriktirme (CCVD) yontemidir. Karbon ve azot igeren molekiiller, katalizor yiizeyinde
ayrisir ve bu atomlar katalizoriin hacmi boyunca yayilir ve tiip duvarlarini olusturur.
Nanotiiplerdeki azot icerigi esas olarak sentezin gerceklestigi sicaklikta metal
nanoparcaciklardaki azotun ¢oziiniirliigiine baglidir ve reaksiyon karigtmindaki azot
iceren bilesigin orani azaltilarak bu ¢oziiniirliik azaltilabilmektedir. Nanotiip yapist,
azotun karbon atomlarina baglanmasina gore ti¢ farkli sekilde tanimlanmistir. Birincisi
grafitik azot (grafit aginda karbon atomunun yerine azot atomu bulunmasi) ikincisi
piridinik azot (azot atomunun atomik boslugun kenarinda bulunmasi) ve gaz halinde
N2'dir. Grafitik ve piridinik yapida azot atomlari dogrudan nanotiip duvarlarina dahil
edildiginden bu azot atomlari, katkilama ile CNT'lerin yapisal kusurlarinin artmasidan
sorumlu olabilmektedir (Bulusheva vd., 2008). Grafitik karbon yapisina heteroatomun
katkilanmasinin yapisal, elektronik ve elektrokimyasal 6zelliklerle nasil iligkili oldugu
konusunda hala temel bir anlay1s eksikligi vardir. Ancak, elektronik iletkenlik ve elektron
transfer hizinin fermi seviyesindeki durumlarin yogunlugu (Der) ile iliskili oldugu
bilinmektedir. Dee'nin azot katkisi ve artan tiirbiilans ile arttirildigi bilinmektedir. Grafit
gibi yar1 metalik sistemlerde ise Der, kristallesme, diizensizlik miktari, katki
konsantrasyonu ve hazirlama yontemine bagl olarak degismektedir. N-CNT'deki azot

konsantrasyonunun yapisal, elektronik ve elektrokimyasal ozelliklerle korelasyonu,
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elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS, Raman, FESEM ve XPS) kullanilarak
tanimlanabilmektedir (Wiggins-Camacho ve Stevenson, 2009).

3.8. Karbon Nanotiipler Uzerine Gecis Metali Oksitleri

RuO; hari¢ ¢ogu metal oksitin iletkenligi ¢cok diisiiktiir. Metal oksitlerdeki yiiksek direng,
elektrotun yiik transfer direncini arttirir ve bdylece enerji yogunlugunu ve kapasitansini
diistiriir, bu da pratik uygulamayi engeller. Ayrica, sarj sirasinda saf metal oksitten
yapilmis elektrotlar ¢atlayabilir ve bu da uzun vadeli zay1f dongii kararliligina neden olur.
Bu nedenle hem bir CNT hem de bir gegis metali oksiti igeren ve bdylece her iki bilesenin
avantajlarini bir araya getirerek eksikliklerini azaltan bir kompozit elektrot gelistirmek
onemlidir. Boyle bir elektrot yapisinda, karbon nanoyapilar sadece metal oksitler igin
fiziksel bir destek gorevi gormez ayni zamanda yiik transferi i¢in kanallar saglar. Karbon
nanoyapilarin yiiksek elektronik iletkenligi, sarj/desarj oranini arttirmakta ve enerji
yogunlugunu yiikseltmektir. Metal oksitler ise yiik ve enerji depolayan ana kaynaklardir.
Metal oksitlerin elektrokimyasal aktiviteleri, karbon nanoyapi-metal oksit kompozit
elektrotlarin yiiksek spesifik kapasitansina ve yliksek enerji yogunluguna katkida
bulunmaktadir (Zhi vd., 2013). Karbon nanoyapi-metal oksit kompozitinin mikro yapisi
ve fiziksel ozellikleri siiperkapasitor elektrotlarinin performansini kontrol etmektedir.
Elektrotun gozenekliligi, elektronik iletkenligi, gozenek boyut dagilimi ve spesifik ylizey
alan1 hiicre performansini etkilemektedir. Karbon nanoyapi-metal oksit kompozit
elektrotlar iizerine yapilan aragtirmalarin amaci, yiiksek enerji yogunlugu ve yiiksek giic
yogunlugunun yani sira iyi kapasite kabiliyeti ve dongiisel kararliliga sahip elektrotlar
gelistirmektedir. CNT-metal oksit kompozitinin gézenekli yapist ise elektrolit igindeki
¢Oziinmiis iyonlarin elektrot malzemesine transferini kolaylastirabilmektedir. Ayrica
CNT-metal oksit kompozitler, uzun vadeli dongiisel kararliliga fayda saglayacak olan saf
metal oksitlerden daha iyi mekanik kararliliga sahiptir. Ornegin, elektrokimyasal
depozisyon ve hidrotermal yontem ile CNT'ler iizerine MnO> gibi gegis metali oksitleri

bityiitiilebilmektedir (Zhi vd., 2013).
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3.9. Elektrokimyasal Olgiimler

3.9.1. Elektrokimyasal hiicre tasarimi

Stiperkapasitor performansint degerlendirmek i¢in elektrokimyasal hiicre iki farkli
sekilde tasarlanmistir. Birinci tip ti¢ elektrotlu, ikinci tip ise iki elektrotlu test hiicresinden
olusmaktadir. Hesaplamalar farkli hiicre tasarimina bagli olarak degismektedir. Ug
elektrotlu test hiicresi ¢alisma elektrotu, referans elektrot (normal hidrojen elektrotu
(NHE) veya doymus kalomel elektrotu (SCE) gibi) ve karsit elektrottan (altin, platin ve
karbon gibi) olusmaktadir. Ug elektrotlu test hiicresinde yalmzca calisma elektrotu
hakkinda elektrokimyasal bilgiler elde edilmektedir. Ug elektrotlu yapi, gergek
stiperkapasitérde bulunabilecek 6l¢iimleri vermese de elektrotun performansi hakkinda
bilgi verir ve gergek hiicrenin karmasikliklar1 olmadan hizli inceleme olanagi saglar (Yu
vd., 2013). iki elektrotlu bir hiicrenin tasarimi, ayni1 malzemeden yapilmis pozitif ve
negatif elektrottan olusuyorsa simetrik bir hiicredir veya iki farkli malzemeden
olusuyorsa asimetrik bir hiicredir. iki tasarim arasindaki en 6nemli fark, ii¢ elektrotlu
tasarimda elektrot malzemelerinin hizli bir sekilde incelenmesi bize gercek aygit
performansin1 vermemesidir. iki elektrotlu tasarim ise elektrot malzemelerinin gercek
calisma kosullar1 altinda incelenmesini saglamaktadir. Ayrica, ii¢ elektrotlu tasarim
kullanilirken elde edilen bilgiler yalnizca test edilecek elektrottan (calisma elektrotu)
gelmektedir. Bipolar tasarim kullanilirken elde edilen bilgiler her iki elektrottan gelen
katkilarin toplamidir (Yu vd., 2013).

3.9.2. Dongiisel voltmetri (CV)

Cok cesitli malzemelerin elektrokimyasal davranisini analiz eden ve malzemenin
potansiyel araligini (¢alisma araligi), bilesimini ve elektrokimyasal 6zellikleri arasindaki
iligkiyi belirleyebilen bir tekniktir. Bu teknikte, uygulanan potansiyel zamanla
degistirilirken devreden gegen akim izlenmektedir (Budak, 2020). Birkag tarama islemi
ayrica elektrot ylizeyindeki davranig ve etkilesim mekanizmalar1 hakkinda fikir verir.
Redoks reaksiyonlar1 meydana geldikten sonra akim ge¢meye baslar, farkli tarama

hizlarinda akima kars1 uygulanan voltajlar i¢in redoks aktif malzemelerin bir dongiisel

34



voltmetre diyagrami ¢izilir (Bkz. Sekil 3.15). Bu teknik diger yontemlere gore kolay
uygulanabilir, hizli, yiiksek duyarli ve diisiik maliyetlidir (Budak, 2020).

3.9.3. Galvanostatik sarj/desarj (GCD)

Galvanostatik sarj/desarj teknigi genellikle batarya ve siliperkapasitor gibi elektrot
malzemelerinin veya aygitin spesifik kapasitansini tahmin etmek i¢in kullanilmaktadir
(Stoller ve Ruoff, 2010). Buna ek olarak, yukarida bahsedilen enerji depolama
aygitlarinin  dongii kararliliklar1 bu teknikle binlerce kez sarj/desarj dongiisii ile
arastirilabilmektedir (Liu vd., 2019). Bu teknigin ¢alisma mekanizmasi, maksimum

potansiyele ulasilana kadar sabit bir sarj akimi uygulanmasina dayanmaktadir.
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Sekil 3.15. Ideal siiperkapasitdr icin tipik (@) dongiisel voltametri (CV) ve (C)
galvanostatik sarj-desarj (GCD) egrisi; (b) Faradayik reaksiyonlardan kaynaklanan CV
ve (d) GCD egrisi (Azman vd., 2018).

Daha sonraki asama, sarj akimina esit olan bir desarj akimmin minimum potansiyelde
kullanilmasidir. Bu teknikte, dongiisel voltmetride oldugu gibi sabit bir potansiyelde
tarama hizi yerine sabit bir akimda ¢aligilmasi nedeniyle zamana bagl olarak voltajdaki

degisimler izlenmektedir. Bu yontem iki elektrotlu hiicre tasariminda oldugu gibi ii¢
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elektrotlu hiicre tasariminda da kullanilabilir, ancak iki elektrotlu tasarimda 6zellikle

dongii sayis1 agisindan daha dogru sonuglar vermektedir.

3.9.4. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Bu teknik, korozyon ve partikiilleri absorbe etme yeteneginin test edilmesi gibi birgok
alanda ve cesitli amaglarla kullanilmakta ve bu sayede direng, gozeneklilik, elektron
transfer hiz1 ve difiizyon katsayist gibi performansi etkileyen fiziksel ve kimyasal
ozellikler incelenebilmektedir (Randviir ve Banks, 2013). Bu yontem bataryalari, yakit
hiicrelerini ve siiperkapasitorleri karakterize etmek i¢in kullanilir, boylece elektrotun
karakteristik ozelliklerini etkilemeden 0,001 ile 3.600.000 Hz 'lik frekans araliginda
degisen bilgiler elde edilebilir. Bu nedenle EIS, tahribatsiz bir karakterizasyon teknigi
olarak da tanimlanmaktadir (Macdonald, 2006).
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. N-VACNT’lerin FCCVD Y o6ntemi ile Biiyiitiilmesi

N-VACNT'ler Sekil 4.1'de sematize edilen FCCVD sisteminde sentezlenmistir. Bu
sistemde; ayr1 ayr1 kontrol edilebilen ti¢ sicaklik bolgesine sahip maksimum 1250 °C
sicakliga ¢ikabilen yatay tiip firin (Protherm Marka), 1500 mm uzunluklu kuvarz tiip, Ar
ve Ha gazlarinin akigini kontrol eden MFC'ler (Alicat marka), asetonitril'in sisteme sivi
fazda gonderilmesini saglayan siringa pompasi ve alttas malzemelerini yerlestirdigimiz
alimina bot bulunmaktadir. Katalizoér olarak kullandigimiz ferrosen malzemesini
buharlagtirmak igin 1sitict kemer kullanilmistir. Ayrica kuvarzlarin u¢ kisimlarinda su

sogutmali vakum flanslar1 mevcuttur.

Siiperkapasitorler tizerine yapilan son arastirmalar 6zellikle yiiksek enerji yogunluguna
ve uzun dongii omriine sahip esnek/biikiilebilir/giyilebilir enerji depolama aygitlarinin
gelistirilmesi iizerine yogunlagsmistir. Bu amagla, diisiik maliyet, miikemmel kimyasal ve
termal kararlilik, iyi iletkenlik ve yiiksek sicakliklara dayanim yetenegi gibi bircok
ozellige sahip olan esnek karbon kumas (CC), iizerinde CNT leri sentezlemek igin iyi bir

alttas malzemesi gorevi gérmiistiir (Liu vd., 2012; Guan vd., 2015).

Sekil 4.1. Deneyleri gergeklestirdigimiz FCCVD sistemi.
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N-VACNT'ler atmosferik basing altinda CVD sisteminde (APCVD-Atmospheric
Pressure Chemical Vapor Deposition) sentezlenmistir. Ilk olarak karbon kumas (Carbon
cloth-SLG firmasi) alttas malzemesine sagtirma sisteminde yaklasik ~30 nm Al2Os3
tabakast bilyiitiilmiistiir. ikinci olarak, CC alttas malzemesi, firmin ortasina denk gelecek
sekilde tiipiin igerisine bir aliimina bot ile koyulmustur. Katalizér malzemesinin erime
noktast diisiik oldugundan dolayr erken buharlasmamasi gerektigi i¢in firmnin dis
bolgesine denk gelecek bir yere 0,15 g toz halinde yerlestirilmis ve flanslar kapatilmustir.
Ortamdan atmosferik gazlari uzaklastirmak igin sisteme 60 sccm Ar gazi gonderilmistir.
Firinin ti¢ sicaklik bolgesi de 750 °C'ye ayarlanmistir. Sicaklik 750 °C'ye ulastiginda,
katalizor 1sitic1 kemer yardimiyla buharlagtirilmaya baglatilmis ve ayni zamanda Ar gazi
500 sccm ve Hz gazi 300 sccm olarak sisteme gonderilmistir. Azot kaynak ¢ozeltisi, bir
siringa pompast kullanilarak 10 ml/saat enjeksiyon hiz1 ile tasiyici gaz esliginde biiyiitme
ortama gonderilmistir. 20 dakika sonra ¢ozelti akisi durdurulmus ve firin Ar gazi

esliginde oda sicakligina kadar sogutulmustur.

4.2. N-CNT’lerin Uzerine MnO2 Nanoyapraklarin Biiyiitiilmesi

N-VACNT iizerine MnO: nanoyapraklarin biiyiitiilmesinde hidrotermal yontem
kullanilmigtir. 0,01 M (0,08 g) KMnQO4 50 ml deiyonize su igerisinde bir manyetik
karistirict ile karigtirilmistir. Numune 100 ml'lik teflon kapli otoklav igerisine koyulup 6
saat boyunca 150° C'de etiivde tutulmustur. Daha sonra otoklav firindan ¢ikartilip oda
sicakligina kadar sogutulduktan sonra numune su ve etanol ile yikanmistir. Son olarak 6

saat siiresince de 60 °C 'de etlivde kurutulmustur.

4.3. Yapisal ve Morfolojik Analizler

N-VACNT@MnO2'nin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in FESEM cihazinda yer alan
EDS (EDAX, AMETEK Materials Analysis Division) ve enerji dagilimli X-1smi1
fotoelektron spektroskopisi (SPECS-Flex, Al-Ka) kullanilmistir. Morfolojik analizleri
mikro Raman spektrometre (WITec alpha300R, A=532 nm) ve alan etkili taramali
elektron mikroskobu (FESEM, FEI Quanta 450 FEG) cihazlarinda karakterize edilirken
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kristal yapilar1 ise X-1511 kirinimi (XRD-PANalytical Empyrean, Cu-Ka, A=1.54060 A)

yontemi ile karakterize edilmistir.

4.4. Elektrokimyasal Analizler

N-VACNT ve N-VACNT@MnO; yapilarinin elektrokimyasal ozellikleri Gamry
Referans 1010E potansiyostat cihazi kullanilarak elde edilmistir. Karsit elektrot ve
referans elektrot olarak sirasiyla platin (Pt) folyo ve Ag/AgCl kullanilmistir (Bkz. Sekil
4.2). Elektrolit olarak da 1 M Na;SOj4 sulu ¢ozelti kullanilmigtir. Dongiisel voltametre
(CV) olgiimleri, 5 ile 100 mV s? tarama hizinda, 0 ile 1 V potansiyel araliginda
gerceklestirilmistir. Galvanostatik sarj-desarj1 (GCD) olgtimleri ise 0 ile 1 V potansiyel
araliginda ve 0,5 ile 10 A g akim yogunlugunda alinmistir. Elektrokimyasal empedans

spektroskopisi (EIS) olgtimleri ise 10 kHz ile 10 mHz frekans araliginda 6l¢iilmiistiir.

4\ IRV

d"L-.- '—j;m

Sekil 4.2. Gamry Referans 1010E Potansiyostat cihazi ve ii¢ elektrotlu test hiicresi.

Ug elektrotlu sistemde spesifik kapasitans Es. 4.1 kullanilarak elde edilmistir.

I xAt 21
S mXAV 4.

Burada I (A) desarj akimini, At (s) desarj siiresini, m (g) ¢alisma elektrotundaki aktif

malzemenin agirligini ve AV potansiyel araligini ifade etmektedir.
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Sekil 4.3'teki iki elektrotlu asimetrik hiicrede CC@N-VACNT@MnO: pozitif elektrot,
CC@N-VACNT negatif elektrot olacak sekilde dlglimler alinmistir. Spesifik kapasitans,
dongii 6mrii gibi degerlerin yani sira enerji ve gli¢ yogunluklar1 da Es, 4.2 ve Es. 4.3

kullanilarak hesaplanmustir.

E-tcav?

2 (4.2)
p==

At (4.3)

IR ) | s ;N

Sekil 4.3. ki elektrotlu test hiicresi.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. N-VACNT@MnO2 Kompozitin Yapisal ve Morfolojik Analizleri

Sekil 5.1'de li¢ asamada gerceklesen CC@N-VACNT@MnO2 kompozit yap1 sentezinin
deney basamaklar1 gosterilmektedir. Ilk olarak karbon kumas (CC) iizerine AlO3 oksit
tabakasi sagtirma sisteminde biiyiitiilmiistiir. Ikinci olarak ise, FCCVD biiyiitme yontemi
ile bu CC fizerine diisey dogrultuda azot katkili CNT'ler (N-VACNT) sentezlenmistir.
Son olarak ise hidrotermal yontem ile N-VACNT fizerine MnOz nanoyapraklar

biiyiitiilerek kompozit esnek elektrot yapisi elde edilmistir.

(a)

Karbon kumas

G 3
e
Ml }
Ar Vakum
pompasi
RF Sigratma teknigi
ile kaplama

(b)

Aset?nitril

Sl

Elektrikli B e
Isitici
kemer B8

| Su dolu |H
Kitle akis bubbler:

kontrolori

Vana

(c) Otoklav

Sekil 5.1. CC@N-VACNT@MnO: sentezinin deney basamaklari.
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Sekil 5.2 (a-b)'de CC iizerine biiyiitilen Al>Os tabakasinin FESEM goériintiileri
verilmistir. Al,O3 tabakasi CC iizerinde CNT'lerin biiylimesinde destek tabakasi gorevi
gormektedir. Sekil 5.2 (c-d)'deki EDS sonucunda bu Al>O3 tabakasinin varligi
dogrulanmistir. Bu Al,O3 tabakasi olmadiginda CC {izerine CNT'ler biiytiyememektedir.
Ciinkii Fe katalizor malzemesi CC iizerinde topaklasmakta ve CNT'lerin biiyiimesi igin
ideal boyutlarda olamamaktadir. CC, ortalama ¢ap1 ~10 um karbon liflerden olusmus
birbirine bagli saglam esnek bir malzemedir. Bununla birlikte, saf CC'ler genellikle inert

bir ylizeye sahip olmakla birlikte yilizeylerinde ¢okelme ve tiglinciil yapiy1 olusturabilmek

icin fonksiyonel hale getirilmeleri gerekmektedir (Liu F vd., 2019).

Element Weight % Atomic %

CK 96.44 97.45
oK 3.06 232
AlK 0.49 022

Sekil 5.2. (a, b) Karbon kumas tizerinde bulunun Al>O3 tabakasinin FESEM goriintiileri
ve (c, d) EDS analizi.

Sekil 5.3 (a-d)'de CC iizerinde biiyiiyen N-VACNT'lerin, FESEM goriintiileri yer
almaktadir. CC ylizeyinde N-CNT'ler neredeyse esit, homojen ve diisey dogrultuda
biiyiimiislerdir. Homojen bir sekilde biiyliyen bu N-VACNT'ler, MnO: biiyiimesi igin
genis bir yiizey alani saglamanin yani sira CC'un 6zelliklerini de degistirebilmektedir.
Buna ek olarak, diisey N-VACNT lerin karisik CNT'lerden daha da fazla genis bir yilizey

alanina sahip olmas1 MnO: tabakalarinin daha fazla ¢okelmesine imkan tanimaktadir. CC
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ylizeyinde biiyiime esnasinda CNT yapisina azot katkilanmasi yiizey fonksiyonel
gruplara ihtiya¢ duymadan MnOz'nin biiylimesini kolaylastirarak kompozit yapinin elde
edilmesini saglamaktadir. Bu N-VACNT'ler 1yi elektrik ve iyonik iletkenlik saglayarak
elektron/iyon transferini iyilestirmekte ve sarj/desarj islemlerinde hizli yiik aktarimi
saglayabilmektedir. Sekil 5.3 (a-d)'de gorildigi tizere karbon fiberlerin yiizeyinde
homojen olarak dagilmis N-VACNT'lerin ortalama c¢aplar1 20-30 nm araliginda
degisirken uzunluklari da 30-40 pm araliginda degismektedir. Ayrica Sekil 5.3 (e, f)'deki
EDS analizinde de yapi igerisinde C, N ve Fe atomlarinin atomik konsantrasyonlari

strastyla %86,46; %13,06 ve %0,48 olarak tespit edilmistir.

a  cha Element Weight % Atomic %  NetInt.

CK 83.21 86.46 586.12
NK 14.65 13.06 13.37
Fel 214 0.48 4.90

Sekil 5.3. (a-d) N-VACNT yapisinin FESEM goériintiileri, (e, f) EDS analizi.

43



N-VACNT iizerine biiyilyen MnO2 nanoyapraklarin FESEM goriintiileri Sekil 5.4 (a-
d)'de verilmistir. Diisiik ve yiiksek biiyiitmelerde alinan FESEM sonuglarinda goriildiigii
tizere, CNT'lerin yiizeylerinde MnO2 nanoyaprakgiklarin kolay bir sekilde birikmesine
neden olan birbirine paralel ¢ok sayida N-VACNT vardir. Ayrica bu durum N-
VACNT'lerin 6nemli oranda MnO: nanoyaprakgiklar icin ¢ekirdeklenme bolgesi

saglayabilecegini gostermektedir.

M o ka Element Weight % Atomic %
i CK 30.28 50.45
. T7K]
NK 294 4.20
oK 23.71 29.66
MnK 43.07 15.69
[
A M kg1
s 600

Sekil 5.4. (a-d) N-VACNT@MnO; kompozit yapinin FESEM goériintiileri, (e, f) EDS
analizi.

MnO:2 nanoyaprakgiklarin N-VACNT 'lerin ylizeylerinde biiyiimesiyle 3D birbirine baglh
kompozit bir elektrot yapist (CC@N-VACNT@MnOz) elde edilmistir. Tim yiizey
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tizerinden alinan EDS analizinde yap1 icerisinde C, N, O ve Mn atomik konsantrasyonlari

sirastyla 50,45; 4,20; 29,66 ve 15,69 olarak bulunmustur (Bkz. Sekil 5.4 (e, f)).

Sekil 5.5'te CC, CC@N-VACNT ve CC@N-VACNTs@MnO2'nin XRD desenleri yer
almaktadir. Alttag malzemesi olarak kullanilan CC yapisinin XRD desenlerinde sirastyla
(002), (100) ve (004) grafit diizlemlerine karsilik gelen 26,1°; 43,7° ve 54,2°'de {li¢ kirtnim
tepe noktast mevcuttur. Tiim yapilar (002) diizleminde karbon seviyelerine ait olan
yaklasik 26°de tipik genis tepe pikleri vermistir. Burada, CC@N-VACNT tepe
noktasinin CC ile karsilastirildiginda saga kaydigi goriilebilir, bu da yiiksek sicaklikta
grafitik nanotiip yapismmin iyi olduguna atfedilebilir. CC@N-VACNTs@MnO;
nanokompozit yapmin XRD deseninde 12,1°; 37° ve 66°daki ii¢ karakteristik tepe
noktasi birnessite-tipi MnO; fazinin (JCPDS card no:42-1317) kirmim piklerine karsilik
gelmektedir (Liv vd., 2017; Yang vd., 2020). N-VACNT' lerin kirinim pikleri nedeniyle
MnQO: tabakalarinin siddet yogunlugu belirgin degildir. MnO2 nanoyaprakg¢iklar, CC@N-
VACNT iizerinde biiyiidikkten sonra, CC@N-VACNT@MnO2'nin karbon tepe
noktasinin CC@N-VACNT'ye kiyasla sola kaymast MnO2'nin araya girmesinden dolay1

ara katman araliginin artmasindan kaynaklanmaktadir.

—— CC@N-VACNT@MnO,
4 C : —— CC@N-VACNT
—ccC

% =-(020)

Siddet (a.u.)

#
e 4

|
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 5.5. CC, CC@N-VACNT ve CC@N-VACNT@MnO:; yapilarinin XRD analizi.
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Sekil 5.6'da N-VACNT ve N-VACNT@MnO: yapilarinin Raman spektrumlari
verilmistir. D, G ve 2D bantlart CNT'lerin karakteristik tepe noktalarina karsilik gelmekte
ve sirastyla 1,338 cm™; 1,574 cm™ ve 2,685 cm™'de goriilmektedir. D tepe noktas1 karbon
kafes yapisi igerisindeki amorf (diizensiz) ve kusurlu katmanlara karsilik gelirken, G tepe
noktas: karbon atomlarinin sp? hibridizasyonunda Ezq 6rgii titresim moduna karsilik
gelmektedir (Cancado vd., 2004; Ferrari vd., 2006). Ip/lc orani, grafitik karbondaki
diizensizligin derecesini veya grafen diizleminin kristal diizenini temsil edecek sekilde
tanimlanabilir. CNT'lere azot katkilandiginda Ip/lg oraninda bir artis gozlemlenmistir. Bu
artig, grafitik ve piridinik halde bulunan azot igerigi nedeniyle yapi igerisindeki
kusurlardan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, Ip/lc orant N-VACNT yapisinin

grafitik karbona ve iyi elektronik iletkenlige sahip oldugunu gostermektedir.

N-VACNT@MnO,

Siddet (a.u.)

1./1,=0,59

1,./1,.=0,78

N-VACNT

T T T T T T T T V 1 Lt I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman kaymasi (cm™)

Sekil 5.6. N-VACNT ve N-VACNT@MnO; yapilarinin Raman analizleri.

Sekil 5.6'daki ~630 cm™'deki Raman kaymasinda gozlemlenen tepe noktasi, MnOg
¢ekirdek diizlemindeki Mn-O gerilme titresimine ve/veya MnOs grubunun simetrik
genisleme (MnO) titresimine atfedilebilir. Bu frekans bolgesindeki pik MnOy'in esas
olarak MnO: fazlarindan olustugunu dogrular. Bu nedenle hem XRD sonuglart hem de
Raman 6l¢iim sonuglari, N-VACNT'ler {izerinde hidrotermal yontem ile birnessite tipi

MnQO2'nin olustugunu dogrulamaktadir (Naderi vd., 2016; Sun vd., 2017).
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N-VACNT'lerin XPS tam spektrumu Sekil 5.7 (a)'da verilmektedir. Bu tam spektrumda
sp? grafitik karbon (C 1), azot (N 1s) ve oksijen (O 1s) gruplarindan kaynaklanan pikler
sirasiyla 284,7 eV; 400,7 eV ve 532,9 eV'da bulunmaktadir. Sekil 5.7 (b)'de 284,7 eV'daki

giiclii ve keskin tepe, ana bilesenin karbon oldugunu dogrulamaktadir.

a
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Sekil 5.7. (a) N-VACNT yapinin XPS tam spektrumu, yiiksek ¢oziiniirliklii (b) C 1s, (c)
N 1s, (d) O 1s spektrumlart.

C 1s spektrumu, 284,7 eV; 285,9 eV ve 287 ¢V baglanma enerjilerine karsilik sirasiyla
C=C (sp?), C-N ve C-O olmak iizere ii¢ adet ana karbon bag1 gostermektedir. O 1s piki,
ortamda bulunan ve/veya CNT'lerin yiizeyinde adsorbe olan oksijenden
kaynaklanmaktadir. Bilesenleri ve birbirine bagl elementleri dogrulamak i¢in CNT'lerde
azot katkilanmasinin {i¢ ana durumu vardir. Bunlar grafitik, piridinik ve gaz halinde No.
Sekil 5.7 (c)'de gosterildigi gibi yaklasik 399,5 eV'luk tepe baglanma enerjisi, piridinik
olarak adlandirilan ve kusurlu grafitik yapmin varhigi ile ilgili olan sp® tetrahedral faz
hibrit azota karsilik gelmektedir. 401,2 eV'daki daha yiiksek tepe noktasi ise grafitik

olarak adlandirilan trigonal fazin sp? hibrit yapisina karsilik gelmektedir. Bu iki azot
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olusumunun alan oranina bagli olarak grafitik yapinin daha baskin oldugu goriilmektedir.
N piridinik, genellikle grafen diizleminin kenarinda ve CNT'nin son noktasinda yer alir.
CNT'lere azot katkilanmasi ile olusan kusurlar, yiizeyin islanabilirligini arttirir,

aktivitesini iyilestirir ve hibritin elektrokimyasal performansinin artmasina katki saglar.
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Sekil 5.8. (a) N-VACNT@MnO. kompozit yapmin XPS tam spektrumu, yiiksek
¢ozlntrlikli (b) C 1s, (c) N 1s, (d) O 1s (e) Mn 2p spektrumlari.

N-VACNT@MnO, XPS tam spektrumu Sekil 5.8 (a)da verilmektedir. N-
VACNT@MnO: i¢in 284,6 eV'luk baglanma enerjisine karsilik gelen daha baskin
haldeki C=C bagin1 temsil eden pikin yani sira karbona bagli C-O pikleri de yer
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almaktadir (Bkz. Sekil 5.8 (b)). Aslinda hem N-VACNT hem de N-VACNT@MnO:

yapinin C 1s spektrumlar1 benzer karbon baglarini igermektedir.

Bu N-VACNT destek yapisinin MnO; biiyiimesinden sonra hala biiyiik olgiide
bozulmamis oldugunu dogrulamaktadir. N-VACNT@MnO; kompozit yapinin O Is
spektrumu Sekil 5.8 (d)'de gosterilmektedir. Burada; Mn-O-Mn, Mn-OH ve H-OH
kimyasal baglarinin ii¢ tepe noktasi sirasiyla 529,7 eV; 531,4 eV ve 532,2 eV baglanma
enerjilerine karsilik gelmektedir. O 1s spektrumu, +2 veya +3 oksidasyon durumlarinda
Mn iyonlar1 igeren bilesikler i¢in tipik bir spektrumdur (Xu vd., 2010). Ayrica, Sekil 5.8
(e)'de N-VACNT@MnO: yapisina ait Mn 2p ¢ekirdek seviyesinin XPS pikleri, sirasiyla
642,0 ve 653,7 eV'da bulunmaktadir. Burada Mn 2ps2 ve Mn 2p1/2 tepe noktalari arasinda
11,7 eV'luk bir enerji ayrimi vardir. Sekil 5.8 (e)'de MnO2'de Mn 2ps2 ve Mn 2p1p2 igin
XPS verileri literatiir ile iyi uyum saglamakta ve tim MnO2 nanoyapilari i¢in baskin
oksidasyon durumunun +4 oldugunu gostermektedir (Naderi vd., 2016; Sun vd., 2017).
Gergekte amorf MnOy> ile kristal MnO: karsilastirildiginda elektrolit iyonlarmin aktif
malzeme yigin1 iginde kolayca difuze olabilmesi nedeniyle amorf MnO siiperkapasitor
uygulamalari i¢in daha uygundur. Boylece yukarida yer alan tiim sonuglar, N-VACNT

tizerinde MnO2 nanoyapraklarin basariyla sentezlendigini dogrulamaktadir.

5.2. Elektrokimyasal Olciimler

Bu ¢alismada, iki ve ii¢ elektrotlu test hiicresinde siiperkapasitor elektrot malzemesi
olarak CC@N-VACNT@MnO: hiyerarsik nanokompozit yapisinin elektrokimyasal

performansi arastirilmstir.

5.2.1. Ug elektrotlu él¢iim sonuclari

CC@N-VACNT elektrotunun 1 M NazSOq elektrolit ¢ozeltisinde 5-100 mV s farkl
tarama hizlarinda CV egrileri ve 0,5-10 A g akim yogunluklarinda GCD egrileri
sirastyla Sekil 5.9 (a) ve (b)'de verilmistir. CV egrilerinde 100 mV s gibi yiiksek tarama
hizlarinda bile neredeyse degismeyen dikdortgensel bir egri olusmakla birlikte GCD
egrilerinin liggen seklinden de anlasilacagi tizere bu elektrot yapist miikemmel bir yiik

transferi saglamaktadir. Es. 7 yardimiyla 0,5; 1; 2; 5 ve 10 A g akim yogunluklarinda
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spesifik kapasitans degerleri sirastyla 53,7; 50,0; 45,7; 40,6 ve 31,2 F g olarak
hesaplanmistir (Bkz. Sekil 5.9 (¢)).
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Sekil 5.9. (a) Elektrotun farkli tarama hizlarinda alinan CV egrileri, (b) 0,5; 1; 2; 5 ve 10
A g7 akim yogunluklarindaki GCD egrileri ve (c) spesifik kapasitanslar1 (d) 10 A g*
akim yogunlugunda 10.000 d6ngii sonunda kapasitans degigimi.

N-VACNT lerin sarj/desarj egrileri keskin, simetrik, tiggen goriiniimlii ve sarj siirelerinin
desarj stireleriyle hemen hemen esit olmasi iyi bir kapasitif davranis ve kiigiik bir direng
gosterdigini ortaya koymaktadir. Sekil 5.9 (d)'de 10 A g™'lik sabit akim yogunlugunda
uzun siireli dongli kararliligr yer almaktadir. 10.000 sarj-desarj dongiisii sonrasinda

baslangictaki spesifik kapasitansinin %99'una sahip olup miikkemmel bir elektrokimyasal

kararlilik sergilemistir.

Sekil 5.10 (a)'da N-VACNT ve N-VACNT@MnO:; elektrotlarinin yani sira alttag
malzemesi olan CC'un 20 mV s™'de alinan CV egrileri verilmistir. Bu CV egrilerinden de
goriilecegi tizere, N-VACNT@MnO; elektrotunun CV dongiisiiniin dikdortgen alani, N-
VACNT ve CC elektrotlarinkinden ¢ok daha biiyiiktir. Bu durum, MnO;

nanoyapraklarinin kapasitansa biiylik bir katkida bulundugu anlamina gelmektedir.
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Ayrica bu CV egrileri, ideal kapasitif davranis gosteren belirgin redoks tepe noktalari
olmaksizin yar1 dikdortgen bir sekil vermektedir. Sekil 5.10 (b)'de N-VACNT@MnO-
elektrotunun farkli tarama hizlarindaki CV egrileri gosterilmektedir. Bu CV egrilerinde

tarama hiz1 arttik¢a dikdortgensel sekil bozulmaya baslamaktadir.
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Sekil 5.10. (a) CC, CC@N-VACNT ve CC@N-VACNT@MnO: elektrotlarin 20 mV s’
Y'deki CV egrileri, (0) CC@N-VACNT@MnO; elektrotunun farkli tarama hizlarinda
alman CV egrileri, (¢) 0,5; 1; 2; 5 ve 10 A g*! akim yogunluklarindaki GCD egrisi ve (d)
spesifik kapasitanslari (€) 10 A g akim yogunlugunda 10.000 déngii sonunda kapasitans
degisimi (f) EIS olgiimii.
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N-VACNT elektrot, iyi bir CV egrisine sahip olmasina ragmen yiizey adsorpsiyonunun
neden oldugu yiik depolama mekanizmasi ve ¢ift tabakali kapasitér olusumu nedeniyle
spesifik kapasitansi diisiiktiir. Ancak CC@N-VACNT@MnO; elektrot, faradayik redoks
reaksiyonlarina dayali psodokapasitif davranisindan dolayr CC@N-VACNT elektrotuna
kiyasla ¢ok daha biiyiik bir spesifik kapasitans degeri sergilemistir. Sekil 5.10 (c, d)'de
0,5;1;2;5ve 10 A gt akim yogunluklarindaki spesifik kapasitans degerleri ise sirasiyla
497: 466,7; 448,5; 421,2 ve 3879 F g'l olarak hesaplanmistir. Akim yogunlugunun
artmasiyla N-VACNT@MnO: elektrot yapisinin spesifik kapasitansi azalmistir. Aslinda
daha diisiik tarama hizlarinda elektrolit iyonlarinin (Na") yiizey tizerindeki gozeneklere
hareket etmek icin yeterli zamana sahip oldugu sdylenebilir, bu da redoks
reaksiyonlarinda bir artisa yol acabilir. Ancak, akim yogunlugu 10 A g'a kadar
artirlldiginda, iyonlarin (Na*) yap1 igerisine girme siiresi smirli hale gelmekte ve bu

nedenle elektrolit iyonu ile gozenek arasindaki etkilesim 6nemli 6l¢iide azalmaktadir.

MnO2 ve N-VACNT'nin birlestirilmesiyle elde edilen nanokompozit, iki malzemenin hiz
yetenegi ve yliksek spesifik kapasitans gibi avantajlarin bir araya getirilmesini
saglamistir. MnO2'in kapasitif 0Ozelliklerinin yiiksek olabilmesi yalnizca elektrot
malzemesindeki MnO>'in kiitle oraninin diisiik olmasiyla elde edilebilir. Ciinkii elektrot
malzemesindeki MnQO>'in kiitle oran1 artirilirsa, daha kalin bir MnO> tabakas1 olusur ve
bu da spesifik kapasitansin azalmasina neden olabilir. Yiik depolama isleminde yalnizca
ylizey alam1 kullanilabildiginden MnO: kullaniminda bu durum o6nemlidir. Mevcut
calismadaki CC@N-VACNT@MnO: nanokompozit elektrot, literatiirde yer alan
calismalardaki CNT@MnO2 nanokompozitlere kiyasla daha yiiksek spesifik kapasitansa
sahip olmanin yani sira yiiksek akim yogunluklarinda da yiiksek kapasite kabiliyeti
sergilemistir (Bkz. Sekil 5.10 (d)). Bu ¢alismadaki CC@N-VACNT@MnO;
nanokompozit ile onceki ¢alismalarda bulunanlar arasindaki temel fark, MnO2'in
katmanli nanoyapisidir. Ciinkii bu calismada, dogrudan N-VACNT ylizeyinde birbirine
bagli nanoyapraklardan olusan olduk¢a gozenekli MnO2 yapisi sentezlenmistir. Daha
onceki ¢alismalarda kiibik ve ince film nanokristallerden olusan yogun MnO: tabakalar:
yer almistir. Ortaya ¢ikan bu siiperkapasitif davranis ancak benzersiz morfolojisiyle
agiklanabilir. Ilk olarak, her MnO; nanotabaka dogrudan N-VACNT yiizeyinde
biyiitilmiistir. Bu durumda N-VACNT'ler, MnO: i¢in elektronik iletkenligi biiyiik

olgiide artiran ii¢ boyutlu bir akim toplayiciy1 gorevi gormiistiir. Buna ek olarak azot ile
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katkilama, nanotiiplere psddokapasitif davranis kazandirmakta ve katkilama sonucu
olusan kusurlar N-VACNT'lerin ylizeylerinde MnO: nanoyapraklarin biiylimesini
kolaylastiran fonksiyonel gruplar olarak davranmaktadir. Ikincisi hem iyonlarin hem de
elektronlarin MnOz'ye transferini iyilestirmek i¢in MnO> nanoyapraklar yiizey alanini
artirmaktadir. Bu durum, elektrot malzemesinin yiiksek oranda kullanilmasini, yliksek
spesifik kapasitans ve iyi kapasite kabiliyeti sergilemesini saglamaktadir. Uciinciisii ise
MnO:; nanoyapraklarin olduk¢a gozenekli yapisi, elektrot malzemesine elektrolit girigini
kolaylastiran ve elektrot malzemesinin iyonik iletkenligini artiran MnO2'nin i¢

yiizeylerine olan elektrolit diflizyon mesafesini azaltabilmektedir.

CC@N-VACNT@MnO2 nanokompozit elektrotun bu benzersiz yapisi, yalnizca genis bir
spesifik ylizey saglamakla kalmamakta ayni zamanda hizli elektron ve iyon aktarimi
saglayarak en iyi elektrokimyasal kapasitif performansi sunmaktadir. Ayrica Sekil 5.10
(e)'de bu nanokompozit elektrotun 10 A g'lik sabit akim yogunlugunda uzun siireli
dongii kararliligi yer almaktadir. Burada goriildiigii tizere bu elektrot 10.000 sarj-desar;j
dongiisii sonrasinda baslangictaki spesifik kapasitansinin %76'sina sahip olup miikkemmel

bir elektrokimyasal kararlilik sergilemistir.

Siiperkapasitorlerde kullanilan elektrot malzemelerinin kapasitif performanslarini ve
empedanslarini incelemek igin EIS analizinin 6nemli bir yontem oldugu bilinmektedir.
Sekil 5.10 (f)'de CC@N-VACNT@MnO:; elektrotu i¢in Nyquist egrisi verilmektedir.
Elektrot i¢in biiyiik bir yarim dairenin gézlemlenmesi, faradayik yiik transfer direncinin
(Ret) varhigmin bir gostergesidir. Nyquist egrisi dikeye yakindir, bu da elektrotlarin
elektrokimyasal davranislarinin ideal bir kapasitore benzer oldugu anlamina gelmektedir.
Bu egriden esdeger seri direng 2,07 Q ve yiik transfer direnci 2,6 Q olarak bulunmustur.
Bu degerler, N-VACNT ve MnO; arasindaki ara yiizeyde iyi elektriksel iletkenlik

sayesinde iyi elektron tasiniminin bir kanitidir.

5.2.2. Asimetrik iki elektrotlu él¢iim sonuclari

CC@N-VACNT@MnO2 nanokompozit elektrotun enerji ve gii¢ yogunluklarini

hesaplayabilmek i¢in asimetrik siiperkapasitor yapisi olusturulmustur. Bu yapida negatif
elektrot olarak CC@N-VACNT kullanilmistir. Asimetrik CC@N-VACNT//CC@N-
VACNT@MnO: siiperkapasitor 1 M Na:SOs ¢ozeltisi kullanilarak iki elektrotlu test
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hiicresinde bir araya getirilmistir. Elektrotlarin temasini 6nlemek igin separator olarak da

Celgard 3501 malzemesi kullanilmistir.

Sekil 5.11 (a)'da pozitif ve negatif elektrotlarm 20 mV s de CV egrileri yer almaktadir.
Sekil 5.11 (b)'de ise asimetrik hiicrenin farkli potansiyel araliklarindaki (0-1,4; 0-1,5; 0-
1,6; 0-1,7 V) CV olgtimleri verilmektedir. Sekil 5.11 (c)'de asimetrik siiperkapasitoriin
farkli tarama hizlarinda alinan CV egrileri yer almaktadir. Tarama hizi arttikca egri

alanmin arttig1 ancak dikdortgen kenarlarinda kiigiik degisikliklerin oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.11. (a) Negatif ve pozitif elektrotun 10 mV s*'deki CV egrileri, (b) 50 mV s''de

tarama hizinda alinan farkli potansiyel araliklarindaki CV egrileri (c) 0-1,7 V potansiyel

araliginda farkli tarama hizlarinda alman CV egrileri, (d) 0,5; 1; 2; 5 ve 10 A g akim

yogunluklarinda alinan GCD egrileri.

Bu durum asimetrik yapidaki bu siiperkapasitoriin iyi bir tersinirlige sahip olmasinin yani
sira tim hiicrenin de iyi bir kapasite kabiliyeti gosterdigini ortaya koymaktadir. Asimetrik
stiperkapasitoriin spesifik kapasitansi, pozitif (3,2 mg) ve negatif (0,8 mg) elektrotlardaki
malzeme miktar1 dikkate alinarak hesaplanmistir. Sekil 5.11 (d)'de farkli akim
yogunluklarinda alinan GCD egrileri verilmistir. 0,5; 1; 2; 5 ve 10 A g'1 akim

54



yogunluklarinda spesifik kapasitans degerleri ise sirasiyla 59,4; 53,4; 44,2; 34,2 ve 23,5
F g’ olarak hesaplanmistir (Bkz. Sekil 5.12 (a)). Burada kapasitif performans, sarj-desarj
akiminin artmasiyla azalmaktadir. Bunun nedeni, elektrolit iyonlar: ile elektrot yiizeyi
arasinda reaksiyon siiresinin yeterli olmadigi, yiiksek akim yogunluklarinda iyonlarin
hizli taginmasindan kaynaklanan yavas redoks reaksiyonlaridir. Cilinkii birnessite-tipi

MnOz, Na™nin uzun menzilli interkalasyonu/deinterkalasyonu sirasinda kararli olan ¢ok

katmanli bir yapiya sahiptir.
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Sekil 5.12. (a) 0,5; 1; 2; 5 ve 10 A g™ akim yogunluklarindaki spesifik kapasitanslar (b)
10 A g! akim yogunlugunda 10.000 dongii sonunda kapasitans degisimi, (c) EIS 6l¢iimii.

Asimetrik siiperkapasitoriin dongii performanst Sekil 5.12 (b)'de gosterilmektedir. 0 ile
1,7 V potansiyel araliginda 10 A g sarj-desarj akim yogunlugunda 10.000 déngiiden
sonra tiim hiicre i¢in kapasitans kayb1 %16 olarak elde edilmistir. Bu sonuglar asimetrik

stiperkapasitoriin iyi dongii kararlilig1 sergiledigini ortaya koymustur.
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Sekil 5.13 (a)'da iki adet seri bagli siiperkapasitor sarj edilmistir. Ug adet paralel bagh

kirmizi Led lamba sarj edilen siiperkapasitorlere baglanmistir. Led lambalarin yaklagik

t=180 s sonraki durumu da Sekil 5.13 (b)'de gésterilmistir.

Sekil 5.13. Iki adet seri bagl siiperkapasitér ile ii¢ adet paralel bagli Led lambanin
yakilmasi (a) t=0 s, (b) t=180 s.

Ayrica Sekil 5.14'te gosterildigi iizere bu asimetrik siiperkapasitor yapisi 24,7 Wh kg™'lik
enerji yogunlugu ve 15,7 KW kg™'lik gii¢ yogunlugu sergilemistir.
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Sekil 5.14. Asimetrik siiperkapasitor yapisinin enerji ve gii¢ yogunlugu (Ragone grafigi)
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6. SONUCLAR

CC@N-VACNT@MnO2 nanokompozit elektrot yapisinin iretimi 3 farkli deney

basamagindan meydana gelmistir.

e CC alttas malzemesi lizerine sagtirma sisteminde yaklagik 30 nm AlOs tabakasi
biyiitilmistir. Bu Al2O3 tabakasinin CNT'lerin diisey dogrultuda biiyiimelerinde
etkisi olmustur. Cinkii Al2Os tabakasi olmaksizin CNT'lerin CC alttas iizerine
biiylimesi ger¢eklesememektedir. FESEM ve EDS analizlerinde bu Al203

tabakasinin CC iizerine homojen olarak biiyiidiigii gosterilmistir.

e Azot atomlarmin karbon yapisina katkilanmasi, malzemelerin siiperkapasitor
davranigin1  iyilestirebilmektedir. Bu  katkilanan = heteroatomlar  yapinin
1slanabilirligini artirmakta, boylece mikrogozenekler icerisinde elektrolit iyonlarinin
hizli tasimmasimi da kolaylastirmaktadir. Bu nedenle VA-CNT'lerin biiytitiilmesi
esnasinda FCCVD yontemi ile azot atomlar1 katkilanmis, yapisal ve morfolik

analizler ile bu durum dogrulanmaistir.

e Ugc elektrotlu hiicrede alman GCD &l¢iimlerinde CC@N-VACNT elektrotunun
spesifik kapasitans degeri 0,5 A g?' akim yogunlugunda 53,7 F g olarak
bulunmustur. Ayrica 10 A g?! akim yogunlugunda 10.000 sarj-desarj dongiisii
sonrasinda baglangigtaki spesifik kapasitansinin %99'unu koruyarak mitkemmel bir

dongii kararlilig1 sergilemistir.

e MnO; nanoyaprak¢iklar hidrotermal yontem ile bu N-VACNT'ler {izerine
biyiitillmiistir. N-VACNT tizerine iyi biliyiyen MnO2 nanoyapraklar ile 3D
nanokompozit CC@N-VACNT@MnO: elektrot yapisi elde edilmistir. FESEM,
Raman, XRD, EDS ve XPS analizleri ile bu nanokompozit elektrot yapisi

dogrulanmistir.

e Ug elektrotlu hiicrede 1 M Na;SOs elektrolit ¢ozeltisi icerisinde CC@N-
VACNT@MnO- nanokompozit elektrot i¢in 0,5 A g™ akim yogunlugundaki spesifik
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kapasitans degeri 497 F g* olarak elde edilmistir. 10 A g*! akim yogunlugunda alinan
10.000 sarj/desarj dongiisiinden sonra bile bu elektrot baslangigtaki kapasitansinin

%76's11 koruyarak iyi bir kararlilik sergilemistir.

Iki elektrotlu test hiicresinde asimetrik siiperkapasitér yapida CC@N-VACNT
negatif elektrot ve CC@N-VACNT@MnO: pozitif elektrot bir araya getirilmistir.
1,7 V potansiyel araliginda 1 A g akim yogunlugunda spesifik kapasitans 59,4 F g
! olarak bulunmustur. Bu asimetrik siiperkapasitoriin 10.000 déngii sonundaki

kapasitans degeri %84 olarak elde edilmistir.

Yiksek spesifik yiizey alanina sahip CC@N-VACNT@MnO; hiyerarsik

nanokompozit yapinin, enerji depolama uygulamalari i¢in kullanilabilecegi

ongorilmistiir (Bkz. Tablo 6.1).

Tablo 6.1. Bazi elektrot malzemelerinin spesifik kapasitans, dongii kararliligi ve enerji

yogunlugu gibi degerleri.

i . o Enerji
Elektrot Malzemeleri Snaslie Ka'pasna'ns (F 91 ) Déngii Kararhhg Yogunlugu Ref.
AKim Yogunlugu (A g*) R
(Wh kg?)
(VA-MWCNT) 65F g’ Nonomura vd.,
N500-VA-MWCNT 120F g* Nonomura vd.,
2018
PU-NCNT/MnO: 328Fgt/1Ag? 1000 dongii sonrast %80,5 14,76 Livd., 2017
N-DWCNT 51,29 F g%/ 0.125 A g'* Thirumal vd.,
2016
VACNTS/CNFs 213,6 Fg'/10 mV/s 20.000 déngii sonrast %97 98,8 Qiu vd., 2015
f-MWCNT 235 Fgl/5mVis 5000 dongii sonrast %90 16,2 U”;éqg’ d.,
N-CNTs@MnO, 219 Fgl/1Ag? 1000 déngii sonrasi %86,7 Qu vd., 2018
N-CNTs/MnO, 2455 Fg'/05Ag* 5000 déngii sonrast ~%91.6 20,9 Zhu vd., 2018
Co3Ses/N-CNT 114 Fgl/10 mAcm2 5000 déngii sonrast %96 Bose vd., 2018
N-CNT/NiCo0204 1472 Fg'/1Ag? 3000 dongii sonrast %99 Wu vd., 2015
CC@N-VACNT 54 Fg'/05Ag? 10000 dongii sonrast %99 Bu ¢alisma
CC@N-VACNT@MnO2 497 Fgl/05Ag? 10000 dongii sonrast %76 24,7 Bu ¢aliyma
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