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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

MANGAN OKSIT /INDIRGENMIS GRAFEN OKSIT (MnO2/RGO) KOMPOZIT
AKTIF ELEKTROT MATERYALLERIN KAPASITiF PERFORMANSINA
MANGAN OKSIT NANOPARTIKULLERIN YUZEY
FONKSIYONALIZASYONUNUN ETKISi

Hossain Bakhsh NAZARI
Damsman: Prof. Dr. Duygu EKINCI

Amag¢: Bu tez kapsaminda, yiizeyleri fonksiyonalize edilmis mangan oksit
nanopartikiil/indirgenmis grafen oksit (MnO2-Ph-R/RGO) nanokompozit materyallerin sentezi
ve enerji depolama sistemlerinde onlarin uygulamasinin arastirilmasi amaglanmaktadir. Bu
amag¢ i¢in Oncelikle, MnO2 metal oksidinin yiizeyi diazonyum modifikasyon metodu
kullanilarak siibstitiie benzen halkalar1 ile fonksiyonalize edildi. Daha sonra, RGO
nanotabakalarin yiizeyi kendi kendine birikme yaklasimi vasitasiyla mangan oksit
nanopartikiiller ile dekore edildi.

Yontem: Ilk asamada (MnO2, MnO2-Ph-NO2, MnO2-Ph-COOH, MnO2-Ph-OH, MnQO,-Ph-
CHs, MnO2-Ph, MnO2/RGO, MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO2-Ph-COOH/RGO, MnO,-Ph-
OH/RGO, MnO2-Ph-CH3/RGO ve MnO.-Ph/RGO) nano-malzemeler kimyasal yontemler
kullanilarak sentezlendi, ardindan sentezlenen nanopartikiiller ve nanokompozitlerin yapisal ve
morfolojik ozellikleri X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopi (XPS), X-ismnlart kirinim
spektroskopi (XRD), Raman spektroskopi, Fourier-transform infrared spektroskopi (FT-IR),
taramali elektron mikroskopi (SEM) ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) teknikleri ile
arastirildi. Nanoyapilarin elektrokimyasal siiperkapasitif performanslart ise dontistimlii
voltametri (CV), galvanostatik sarj-desarj (GCD) olgiimii ve elektrokimyasal empedans
spektroskopi (EIS) ile Na2SO4 ¢ozeltisinde analiz edildi.

Bulgular: Bu ¢alismada yapilan degerlendirmeler hazirlanan aktif materyallerin literatiirde
verilen degerlere kiyasla oldukga yiiksek spesifik kapasitanslar sergiledigini gosterdi. Ustelik
MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO,-Ph-COOH/RGO ve MnO,-Ph-OH/RGO filmler, 986-1232 F g*
intervalinde degisen spesifik kapasitans degerleri ile arastirilan nanoyapilar arasinda en yiiksek
kapasitans degerleri sergiledi.

Sonu¢: Mangan oksit nanopartikiiller/indirgenmis grafen oksit nanokompozit malzemelerden
hazirlanan elektrotlar, siiperkapasitorler i¢in en umut verici kompozit elektrotlardan biri olarak
degerlendirildi.

Anahtar Kelimeler:  Enerji depolama, Siiperkapasitor, Psddokapasitor, Sarj-Desarj,
Nanokompozit, Mangan Oksit, Indirgenmis Grafen Oksit, Diazonyum tuzlari.

Subat 2023, 85 sayfa



ABSTRACT

MASTER’S THESIS

EFFECT OF SURFACE FUNCTIONALIZATION OF MANGANESE OXIDE ON
CAPACITIVE PERFORMANCE OF METAL OXIDE/REDUCED GRAPHENE
OXIDE (MnO2/RGO) COMPOSITE ELECTRODE MATERIALS

Hossain Bakhsh NAZARI
Supervisor: Prof. Dr. Duygu EKINCI

Purpose: In this thesis, it is aimed to investigate the synthesis of surface functionalized
manganese oxide nanoparticle/reduced graphene oxide (MnO2-Ph-R/RGO) nanocomposite
materials and their applications in energy storage systems. For this purpose, first of all, the
surface of MnO, metal oxide was functionalized with substituted benzene rings using the
diazonium modification method. Then, the surface of the RGO nanosheets was decorated with
manganese oxide nanoparticles through a self-deposition approach.

Method: Firstly, (MnO2, MnO2-Ph-NO,, MnO,-Ph-COOH, MnO2-Ph-OH, MnO2-Ph-CH3,
MnO2-Ph, MnO2/RGO, MnO.-Ph-NO2/RGO, MnO,-Ph-COOH/RGO, MnO,-Ph-OH/RGO,
MnO2-Ph-CH3/RGO and MnO.-Ph/RGO) nanomaterials were synthesized, using chemical
methods, and then the structural and morphological properties of the synthesized nanoparticles
and nanocomposites were characteized using X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-ray
diffraction spectroscopy (XRD), Raman spectroscopy, Fourier-transform infrared spectroscopy
(FT-IR) were investigated using scanning electron microscopy (SEM) and Brunauer-Emmett-
Teller (BET). The electrochemical supercapacitive performances of the nanostructures were
analyzed in NaxSOs solution with cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge-discharge
(GCD) measurement and electrochemical impedance spectroscopy (EIS).

Findings: The results showed that the prepared active materials exhibited quite high specific
capacitances compared to the values given in the literature. Moreover, the MnO2-Ph-NO2/RGO,
MnQO2-Ph-COOH/RGO and MnO-Ph-OH/RGO films exhibited the highest capacitance values
among the investigated nanostructures, with specific capacitance values varying in the range of
986-1232 F g.

Results: Electrodes prepared from manganese oxide nanoparticles/reduced graphene oxide
nanocomposite materials were evaluated as one of the most promising composite electrodes for
supercapacitors.

Keywords: Energy storage, Supercapacitor, Pseudocapacitor, Charge-Discharge,
Nanocomposite, Menganese Oxide, Reduced Graphene Oxide, Diazonium salts.
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GIRIS

Son yillarda, yenilenemeyen kaynaklarin hizla azalmasi ve gevre kirliligine iliskin artan
endiseler, arastirmacilarin dikkatini 6zellikle giines, riizgar, dalga vb. siirdiiriilebilir enerji
teknolojilerinin gelistirilmesine yonlendirmistir. Cevresel acidan bakildiginda, fosillerin
yanmastyla yayilan gazlar havayi, agik atmosfere atilan ugucu kiil gibi atik iiriinler ise suyu ve
toprag1 kirletmektedir (Chu et al. 2012; Lashof et al. 1990; Owusu et al. 2016). Bu ciddi
kaygilar goz oniline alindiginda, yenilenebilir kaynaklardan siirdiiriilebilir enerji gelisimine
ithtiyag¢ vardir. Yenilenebilir kaynaklarin verimli kullanimiyla ilgili temel sorun, dogas1 geregi
kesintili olmalaridir. Mesela, ana 151k kaynagimiz olan giines 6glenleri 151k sagarken, aksamlari
ve sonrasinda parlamaz, riizgar da tiim giin boyunca ve ayni yerde devamli olarak esmez. Bu
sinirlamalarin {istesinden gelmek i¢in talep ilizerine yenilenebilir kaynaklardan biiyiik miktarda
enerji depolayabilen ve depoladigi enerjiyi ihtiyag dogrultusunda serbest birakabilen verimli
enerji depolama sistemleri 6n plana c¢ikmaktadir. Bataryalar, siiperkapasitorler ve yakit
hiicreleri gibi elektrokimyasal enerji Stoklama araclari, 6nem kesb eden enerji stoklama
sistemleridir (Nagaraju et al. 2016; Najib et al. 2019; Pal, Yang et al. 2019; Shao et al. 2021;
Tahalyani etal. 2020).

Stiperkapasitorler, benzersiz hizli sarj-desarj kapasiteleri, yiiksek gii¢c yogunlugu ve
uzun Omiirleri nedeniyle biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Hafiflik ve kolay yapi, siiperkapasitorleri
elektrik enerjisi depolama cihazlar1 gibi birgok uygulama i¢in uygun hale getirmistir. Bir¢ok
calisma, siiperkapasitorlerin cogu uygulamada bilinen pillerin ve kapasitorlerin yerini aldigini
gostermektedir. Genel bir degerlendirmede siiperkapasitorlerin pillere, yakit hiicrelerine ve
kapasitorlere (kondansator) gore daha yiiksek enerji frekanst gosterdigi sOylenebilir.
Stiperkapasitorler esnek, katlanabilir, kendi kendini sarj eden, elektrokromik ve mikrobiyal gibi
cesitli sekillerde tasarlanmistir. Onlar tasinabilir elektronikler, yedek giic kaynaklari, akilli
sebekeler, bellek yedekleme, hibrit araclar, ulasim ve giyilebilir elektronikler gibi teknolojik
alanlarda kullanilmaktadirlar (Banerjee et al. 2020). Siperkapasitorler, sarj-desarj
mekanizmalarina gore ii¢ grup altinda siniflandirilmaktadirlar: Elektrokimyasal ¢ift tabaka
kapasitorler, psodokapasitorler ve hibrit tip kapasitorler. Elektrokimyasal c¢ift tabaka
kapasitorler (EDLC), elektrot-elektrolit arayiizeyinde iki tabakanin olusmasiyla yiikii
elektrostatik olarak depolarlar. Psddokapasitorler, faradayik prosesler sonucunda yiiki
depolamaktadirlar (Nagaraju et al. 2016). Hibrit siiperkapasitorler ise sinerjik bir etki ile

faradayik ve faradayik olmayan prosesler ile yiik depolamasini gergeklestirirler. Bu yapilar

1



EDLC ve psodokapasitif malzemelerin bir arada kullanilmasiyla kompozit elektrotlarin

imalatini igerirler.

Nano yapi igeren B grubu metal oksitleri (TMO’lar), garip ve farkli bir bilesik grubudur.
Gegis metal oksitleri elektriksel, manyetik, 1siya bagh stabilite ve kimyasal bag olusturma
davraniglarinda biiyiik cesitlilikler gosterirler. Bunlara ek olarak, kolay bulunabilirlik, diistik
maliyet ve c¢evre dostu olmalari endiistriyel uygulamalarda kullanimlarini artirmaktadir
(Nagaraju et al. 2016). TMO ve karbon yapilart igeren kompozitler, psodokapasitif
malzemenin enerji 6zelliklerini ve karbon malzemelerin dongiisel stabilite ve gii¢ 6zelliklerini

birlestirerek, her iki malzemenin sinirlamalarinin tistesinden gelmektedirler (He et al. 2013).

Arastirmanin Amaci

Bu tez kapsaminda, yiizeyleri  fonksiyonalize edilmis  metal  oksit
nanopartikiil/indirgenmis grafen oksit (MnO2-Ph-R/RGO) nanokompozit materyallerin sentezi
ve enerji depolama sistemlerinde onlarin uygulamasinin arastirilmasi amacglanmaktadir. Bu
amag i¢in Oncelikle, MnO2 metal oksidinin yiizeyi diazonyum modifikasyon metodu
kullanilarak stibstitiie benzen halkalar1 ile fonksiyonalize edildi. Daha sonra, RGO
nanotabakalarin ylizeyi kendi kendine birikme yaklasimi vasitasiyla metal oksit nanopartikiiller
ile dekore edildi. Karsilagtirma i¢in, MnO2, MnO-Ph-R, RGO, MnO2/RGO nanoyapilar1 da
hazirlandi. Sentezlenen nanopartikiiller ve nanokompozitlerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri
X-1smlar1 fotoelektron spektroskopi (XPS), X-1sinlart kirinim spektroskopi (XRD), Raman
spektroskopi, Fourier-transform infrared spektroskopi (FT-IR), taramali elektron mikroskopi
(SEM) ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) teknikleri ile arastirildi. Nanoyapilarin
elektrokimyasal siiperkapasitif performanslari ise doniistimlii voltametri (CV), galvanostatik
sarj-desarj (GCD) ol¢timii ve elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) ile NaSO4

¢Ozeltisinde analiz edildi.



KURAMSAL TEMELLER VE IiLGILI ARASTIRMALAR

Yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan calismalarin dayandigi kuramsal temeller ve

konu ile ilgili literatiir aragtirmasi bu boliimde verilmistir.

Enerji Depolama Sistemleri

Yasadigimiz diinya kosullarinda, yogun niifus artisi, niifusa bagli olarak tiikketimin
artmasi ve teknolojik gelismeler enerjiye olan talebin hizla artmasina sebep olmustur. Diinya
genelinde mevcut kiiresel enerji arzinin yaklasik %90°lik payi, fosil enerji kaynaklarindan
(komiir, petrol, dogalgaz) karsilanmakta ve bu enerji kaynaklar1 giiniimiiz sanayisi ve toplumsal
refahi i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak, gezegenimizde fosil yakit rezervlerinin
siirli olmasi ve bu rezervlerin artan enerji ihtiyacina bagli olarak hizla tiikketilmesi nedeniyle,
yakin gelecekte kiiresel ¢apta ciddi bir enerji kriziyle kars1 karsiya kalmamiz kaginilmazdir. Bu
dogrultuda, enerji arz talep dengesini koruyabilmek icin, gelismis ve gelismekte olan tilkeler
alternatif enerji kaynaklar1 arayisi igerisine girmisler ve yogun c¢alismalar baslatmiglardir.
Ustelik fosil yakitlarin, ¢evre kirliligi, kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi gibi sorunlari
beraberinde getirmesi de bu arayis1 ve calismalari hizlandirmistir (Enerji & Bakanligi, 2021).
Bu noktada, giines, riizgar, jeotermal ve biyokiitle gibi yenilenebilir kaynaklardan enerji tiretimi
on plana c¢ikmaktadir (Van de Graaf, 2021). Fosil yakitlarin aksine, yenilenebilir enerji
kaynaklar1 tabiat merkezli olmalarindan dolayi, temiz, ucuz ve sirdiiriilebilir enerji
kaynaklaridir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin yiizlestigi en biiyiik sorun, zaman, konum ve
havaya bagl olarak elde edilen enerjinin kesintili dogasidir (Espinar et al. 2011). Ornegin
riizgarin esmedi8i zamanlarda riizgar tiirbinlerinden veya gece ve bulutlu havalarda giines
panellerinden enerji iretilemez. Yenilenebilir enerji kaynaklarmin yaygin olarak
kullanilabilmesi i¢in siirekliligin saglanmas1 gerekmektedir. Bu ama¢ dogrultusunda,
yenilenebilir enerji kaynaklarindan {retilen enerjinin, talep lizerine verimli bir sekilde

kullanilabilmesi i¢in depolanmasi gerekmektedir.

Enerji depolama sistemleri, enerji tipine baglh olarak mekanik, termal, elektriksel ve

elektrokimyasal enerji depolama sistemleri olmak {izere dort baslik altinda toplanabilirler (Sekil

1) (Zhang et al. 2021).



Enerji Depolama Sistemleri
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Sekil 1. Enerji tipine bagl olarak enerji depolama sistemlerinin siniflandirilmasi (Zhang et al.

2021).
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Sekil 2. (a) Batarya, (b) yakit hiicresi, (c) geleneksel kapasitor ve (d) siiperkapasitoriin sematik

gosterimi (Sinha et al. 2020).

Tiim enerji depolama ve doniisiim teknolojileri arasinda, elektriksel/elektrokimyasal

sistemler arasinda yer alan yakit hiicreleri, bataryalar ve siiperkapasitorler en dikkat cekici

adaylar olarak ortaya ¢ikmustir (Sekil 2). Bataryalar ve yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrik

enerjisine doniistiiren sistemlerdir (Fan et al. 2020). Bataryalar, cep telefonlarindan diziistii

bilgisayarlarina bir¢cok alanda kullanim alani1 bulurken; yakit hiicreleri, uzay araclari, askeri

sistemler ve elektrik santralleri gibi alanlarda kullanim alan1 bulmaktadirlar.



Sekil 3. Farkli enerji depolama cihazlar1 i¢in Ragone diyagrami (enerji yogunlugu/giic
yogunlugu degisimleri) (Simon et al. 2008).

Gelecekte enerji depolama sistemleri arasinda birinci sirada yer alacagi diisiliniilen
stiperkapasitorler, elektrot/elektrolit arayiizeyinde faradayik veya faradayik olmayan prosesler
vasitasiyla yiikii depolayan aygitlardir (Lee et al. 2016). Geleneksel kapasitorler ve bataryalar
arasinda koprii gorevi goren siiperkapasitorler, geleneksel kapasitorlerin  depolama
yeteneklerine kiyasla nispeten yliksek enerji yogunluguna sahip 6zel bir kapasitor tiiriidiir
(Sekil 3). Elektrokimyasal kapasitorler veya ultrakapasitorler olarak da isimlendirilen
siiperkapasitorler, yiiksek gii¢ yogunlugu (>10 kW kg™), hizl sarj-desarj kinetikleri (saniyeler
icerisinde), uzun ¢evrim dmiirleri (>10° cevrim) ve genis calisma sicaklik araliklari (-40 °C ile
+65 °C arasi) gibi bir¢ok avantaja sahiptirler (Allagui et al. 2018; Cheng etal. 2017; Gonzalez-
Longatt et al. 2016; Libich et al. 2018). Bununla birlikte, siiperkapasitorler (~8 Wh kg™t)
modern Li-iyon bataryalardan (~300 Wh kg™) daha diisiik enerji yogunlugu sergilemektedirler
(Jiang et al. 2012; Liu et al. 2010). Bu yiizden, son zamanlarda bilim camiasi,
stiperkapasitorlerin enerji yogunlugunu gelistirmek ve bataryalarla kiyaslanabilir bir diizeye
cikarmak i¢in, bu alanda yiiksek performansli malzemelerin hazirlanmasi ve etkili sentez

yontemlerinin aragtirilmasina yonelik ¢caligmalara odaklanmaistir.

Geleneksel Kapasitorler ve Siiperkapasitorler

Elektrostatik kapasitorler olarak da adlandirilan geleneksel kapasitorler, diistik

kapasitans degerleri nedeniyle diisiik gii¢ uygulamasi veya kisa siireli bellek yedekleme kaynagi



gibi sinirl alanlarda kullanilabilirler. Genel olarak, bir elektrostatik kondansator, dielektrik
ortam gorevi géren cam, kagit, seramik ve polimer ayiricilar gibi iletken olmayan malzemelerle
ayrilan iki iletken metal elektrottan olusur (Sekil 4a) (Jayalakshmi et al. 2008). Elektrotlara dis
kaynak vasitasiyla voltaj uygulandiginda, dielektrik malzemedeki pozitif ve negatif yiikler
karsit yiiklere sahip elektrotlara dogru yonlenirler. Indiiklenmis dipole bagli olusan elektriksel
alan sayesinde kapasitor enerji depolar. Depolanan kapasitans esitlik 1 ile ifade edilir. Burada

C, kapasitans (farad, F), Q, depolanan yiik (coulomb, C) ve V, uygulanan voltaj1 (volt, V) ifade

etmektedir.
Q
C== 1
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Sekil 4. (a) Geleneksel kapasitorler ve (b) siiperkapasitorlerin  sematik gdsterimi
(https://www.chemi-con.co.jp/en/fag/detail.php?id=298XU39).

Ayrica, depolanan kapasitans, d mesafesi ile ayrilan iletken elektrotlarin ylizey alanina

(A, m?) da baghdir (esitlik 2). Burada ¢, bagil gegirgenligi ifade etmektedir.
A
C=c¢ E (2)

Esitlik (2), elektrot ylizey alaninin artmasi ve yik ayrim mesafesinin azalmasiyla,

kapasitoriin kapasitansinin arttigini gostermektedir.

Stiperkapasitorler, geleneksel kapasitorlere benzer bir yiik depolama mekanizmasi
sergilemektedirler. Genel olarak iki elektrot, elektrolit ve ayirictdan meydana gelen
stiperkapasitorler (Sekil 4b), geleneksel kapasitorlere kiyasla oldukca yiiksek bir kapasitans
sunarlar. Yiiksek kapasitansin temel nedeni, elektrot malzeme ylizeyinin ¢ok sayida elektrolit
iyonunun adsorbe edilmesine izin veren gozenekli dogasidir. Ustelik siiperkapasitérlerde

elektrotlar aras1 mesafenin (d) ¢ok kiigiik olmasi da kapasitansi pozitif yonde etkiler (Kar, 2020)


https://www.chemi-con.co.jp/en/faq/detail.php?id=298XU39

Siiperkapasitorlerin Bilesenleri

Bir stiperkapasitor dort temel bilesenden olusur:

a) Elektrotlar

b) Elektrolit

C) Ayric

d) Akim toplayici

Elektrotlar: Siiperkapasitorlerde elektrotlar, elektrolit iyonlarinin etkilesimi yoluyla
kapasitif veya faradayik mekanizmalarla yiikii depolayan ve hiicre performansinin
belirlenmesinde énemli bir rol oynayan ana bilesenlerdir (Kar, 2020). Ideal bir elektrot igin

aranan Ozellikler sunlardir:

I- Yiksek spesifik yiizey alan: Yiizey alan1 ne kadar yiiksek olursa, elektrot malzemesi
tizerinde elektrolit iyonlar1 o oranda adsorplanacaktir. Boylece kapasitoriin 6zgiil
kapasitesi ve enerji yogunlugu artacaktir.

ii- Kontrollii gézeneklilik: Elektrot malzemesinin gézenek boyutu ve dagilimi yiiksek
performansh siiperkapasitorlerin insasi i¢in olduk¢a dnemlidir. Gézenek yapisi ve
dagilimi kapasitoriin  hem spesifik kapasitansit hem de hiz kapasitesini
etkilemektedir.

iii-Ylzey elektroaktif bolgelerin varligi: Yiizey tizerinde elektroaktif bolgelerin varligi
hem elektrolit iyonlarinin elektroda transferini kolaylastirir hem de faradayik
prosesleri tesvik eder. Oksijen ve nitrojen fonksiyonel grubu gibi bir¢ok elektroaktif
merkez, faradayik redoks reaksiyonlar1 gerceklestirir ve bodylece elektrot
malzemesinin iletkenligini artirir.

iv-Yiksek termal ve kimyasal kararlilik: Tekrarlanan sarj-desarj islemleri sirasinda,
elektrotlar kimyasallara ve korozyona karst dayanikli olmalidir. Elektrot
malzemesinin kararlilig1 kapasitoriin dmriinii artiracaktir.

v- Diisiik maliyet ve ¢evre dostu: Diisiik maliyetli elektrotlar, siiperkapasitor
cihazlarinin genel olarak uygun fiyatta olmasini saglar. Diger yandan, ¢evre dostu
malzemelere sahip siiperkapasitorler, siirdiiriilebilir bir yaklagim sunar (Chamoli et

al. 2018; Kar, 2020; Zhi et al. 2013).

Stiperkapasitorlerde elektrotlar, aktif elektrot materyali ve elektrot materyalinin yiik

depolama mekanizmasina bagli olarak iki kisma ayrilmaktadirlar:

i- Elektrot-elektrolit arayiiziinde elektrostatik olarak yiikii biriktiren Elektriksel Cift
Tabaka Kapasitortor (EDLC) tipi elektrotlar.



ii- Faradayik prosesler ile yiikii depolayan psddokapasitif elektrotlar.

Karbon bazli malzemeler, yiiksek yiizey alanlar1 ve ayarlanabilir gdzenek boyutlari
sayesinde EDLC elektrotlari i¢in ideal malzemeler olarak 6zel ilgi ¢gekmektedirler (Kumar et
al. 2019). Ustelik, karbon materyaller korozyona dayanikl1 ve ¢evre dostudurlar (Enock et al.
2017; Gonzalez et al. 2016; Singh et al. 2018). Bu nedenle, karbon nanotiip (De et al. 2020),
karbon nanofiber (De et al. 2020), aktif karbon (Sinha et al. 2020) ve grafen (Chamoli et al.
2020) gibi nanoyapili karbon malzemeler literatiirde en ¢ok arastirilan malzemeler arasinda yer

almaktadir.

Metal oksitler ve iletken polimerler, tersinir redoks reaksiyonlar1 ile yiikii depolayan
psodokapasitif elektrotlardir. Metal oksitler, sarj-desarj islemi sirasinda elektron alig-verisi
saglayarak farkli oksidasyon hallerinde bulunabilirler. iletken polimerler ise, sarj-desarj
esnasinda doping ve anti-doping yoluyla faradayik davramis sergilerler. Psddokapasitif
elektrotlar, faradayik prosesler sayesinde son derece yiiksek kapasitans degeri gosterirler

(Augustyn et al. 2014; Banerjee et al. 2020; Zhang et al. 2012).
Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrot malzemelerinin bir takim sinirlamalari vardir:

i- Karbon materyaller yiiksek iletkenlik, stabilite ve yiizey alanina sahiptirler, ancak
bu materyallerin spesifik kapasitans degerleri diistiktiir.

Ii- Metal oksitler yiiksek spesifik kapasitans sergilerler ancak metal oksitlerin ¢cevrim
Oomiirleri kisadir.

ii- Iletken polimerler, tekrarlanan sarj-desarjdan sonra sisme ve biiziilme nedeniyle

yapisal bozulmaya ugrarlar.

Bu problemleri aradan kaldirmak igin elektriksel ¢ift tabakali kapasitor ve
psodokapasitif araglarin bir yerde kullanildigi kompozit malzemeler arastirilmistir. EDLC
elektrotlar, kapasitore yiliksek stabilite saglarken; psodokapasitif malzemeler yiizey redoks
reaksiyonlar1 ile kapasitansi artirmaktadirlar. Bu yaklagim, siiperkapasitore gelismis hiz
kapasitesi ve dongiisel kararlilik saglar. Bununla birlikte yiiksek enerji yogunlugu ve yiiksek
giic yogunlugu saglama potansiyeline sahiptir (Kar, 2020; Meng et al. 2017).

Elektrolit: Elektrokimyasal cihazlarda, elektrolit, bu cihazin enerji depolamasi i¢in en
temel bilesenlerinden biridir. Elektrolitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, sliperkapasitoriin
kapasitansi, enerji ve giic yogunlugu, hiz kapasitesi, kullanim 6mrii ve cihaz giivenliginde
onemli rol oynamaktadir. Elektrolit secimi, elektrot-elektrolit arayliziinii biiylik Ol¢iide
etkileyen 6nemli bir faktordiir. Elektrokimyasal cihazlar i¢in elektrolitin temel ve gerekli

talepleri asagidaki gibidir:



i- Elektrolit iletkenligi: Elektrolit, sarj-desarj islemini gerceklestirmek icin gerekli
iyon ortamini saglamaktadir. Verimli bir elektrokimyasal cihaz icin elektrolitin
iletkenligi yiiksek olmalidir. Yiiksek iletkenlige (iyonlara) sahip bir elektrolit
direnci en aza indirerek elektrottan akim toplayiciya elektron transferini
kolaylastirmaktadir. Bir elektrolitin iletkenligi, icerdigi iyonlarn hareketliligi,
konsantrasyonu, ylikii ve biiyiikliigiine baglidir.

ii- Coziicii etkisi: Coziiciiniin bilesimi, elektrolitin iletkenligi lizerinde biiyiik bir etkiye
sahiptir. Coziiciiniin viskozitesi ve dielektrik sabiti, elektrolitin iletkenligini
etkileyen ana parametrelerdendir. Siiperkapasitorler igin uygun iyi bir ¢oziici,
yiiksek bir dielektrik sabitine ve diisiik viskoziteye sahip olmalidir.

ii- Elektrokimyasal kararlilik: Potansiyel degisimler sirasinda elektrolit kararl
olmalidir. Elektrokimyasal kararlilik, elektrolitin elektrot malzemesi ile etkilesimi
ve elektrolitte bulunan bilesenlere baghdir.

Iv- Termal kararlilik: Cihazin yiiksek veya diisiik sicakliklarda calisabilmesi igin
elektrolit termal olarak kararli olmalidir. Termal kararlilik esas olarak tuzlar,
¢oziiciiler ve katki maddeleri gibi elektrolitlerin bilesimine baglhidir (Kar, 2020; Pal
etal. 2019).

Genel olarak, siiperkapasitorlerde kullanilan elektrolitler {ic grup altinda

siiflandirilabilir;

i-  Sulu elektrolit
ii- Organik elektrolit
iii- Iyonik elektrolit

Sulu elektrolitler diisiik maliyet ile yliksek iletkenlik ve kapasitans saglarlar. Ancak,
suyun 1,23 V’da elektrolize ugramasindan dolay1 ¢alisma voltaj pencereleri dardir. Bu durum
da diisiik enerji yogunlugu ile sonuclanir. Organik ve iyonik elektrolitler daha genis voltaj
araliginda calisabilirler, ancak bu elektrolitlerin iyonik iletkenligi daha diisiiktiir. Ayrica
organik elektrolitler toksin ve iyonik elektrolitlerden daha pahalidir (Kar, 2020; Pal et al.
2019).

Ayiricr: Siiperkapasitor diizenegi, iki elektrotu ayirmak icin bariyer gorevi listlenen bir
ayirict gerektirir. Ayiricinin temel gereksinimi, cithazin kisa devre yapmasini Onlemektir.
Ayiricl, herhangi bir kimyasal degisiklige ugramadan iyonlarin diizgiin bir sekilde tasinmasini

saglar. Ayirict su temel 6zelliklere sahip olmalidir:

i- TIletken olmamalidir.

ii- Iyonik gecirgenlige sahip diisiik iyonik dirence sahip olmalidir
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iii- Elektrolit tarafindan 1slanma kolaylig1 saglamalidir (Zhang et al. 2017).

Ayirict olarak cam, kagit, seramik gibi malzemeler kullanilabilir. Polimer bazli
ayricilar, diisiik maliyetleri, gdzenekli yapilar1 ve esneklikleri nedeniyle siiperkapasitorlerde

yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Kar, 2020; Muzaffar et al. 2019).

Akim toplayici: Eksi yiiklii elektronlar1 cihazdan harici devreye aktarma islevi géren
aracdir. Bir akim toplayici, elektronlarin elektrottan harici devreye hareket etmesi i¢in iletken
bir yol saglar. Akim toplayici, elektronlarin elektrottan dis devreye direngsiz transferine izin
vermek icin yliksek elektriksel iletkenlige sahip olmalidir. Stiperkapasitorlerde farkli elektrot
malzemelri (karbon bazli malzemeler, metal oksitler, hidroksitler, kompozit oksitler, iletken
polimerler gibi) ve elektrolit malzemeleri (sulu, organik, ve iyonik gibi) kullanildig1 i¢in akim
toplayict aginmaya karst dayanikli olmasi gerekmektedir. Ayrica tiim hiicreyi mekanik olarak
destekledigi icin milkemmel mekanik dayanima sahip olmasi beklenir. Aliiminyum folyo, bakir
folyo, titanyum folyo, nikel kopiik, karbon kumas ve paslanmaz celik fiber giincel akim
toplayicilar arasindadir (Kar, 2020; Muzaffar et al. 2019).

Siiperkapasitorlerin Simiflandirilmasi

Stiperkapasitorler temel olarak sarj depolama mekanizmasina gore {i¢ grup altinda

siiflandirilmaktadir (Sekil 5).

i- Elektriksel Cift tabaka Kapasitorler (EDLC)
ii- Psodokapasitorler

iii-  Hibrit Kapasitorler

Siiperkapasitor Tiirleri

|
Elektriksel Cift Tabakali Kapasitorler Psodokapasitorler || Hibrit Kapasitorler

(EDLC’ler)
e ot
Grafen Pil Tipi Hibrit

Sekil 5. Siiperkapasitorlerin yiik depolama mekanizmasina gore siniflandirilmasi (Najib et al.
2019).
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Elektriksel Cift Tabaka Kapasitorler (EDLC, Faradayik Olmayan Mekanizma)

Elektriksel ¢ift tabaka, elektrostatik kuvvet uygulanmasi nedeniyle cihaz i¢inde olusan
kapasitif bir mekanizmadir. Bu iki katmanli yapu, iletken elektrot malzemesinin iyon ileten bir
elektrolit i¢ine daldirilmasiyla gozlemlenir. Elektrot-elektrolit ara ylizeyinde, ¢ift tabakali
olusum olarak da adlandirilan yiiklerin diizenlenmesi gergeklesir. Kapasitans, arayiizeyde
elektrot potansiyeline bagl olarak elektrostatik yiiklerin birikmesinden kaynaklanir. EDLC’nin
en Onemli Ozelliklerinden biri, elektrot ve elektrolit arayiizii arasinda yiik aktariminin
olmamasidir (Divyashree et al. 2015). Bir siiperkapasitoriin genel 6zellikleri, biiyiik 6l¢iide
elektrot malzemesinin kullanilabilir yiizey alan1 ve kullanilan elektrot yiizeyinin 6zellikleri ile

ilgilidir (Kar, 2020; Shao et al. 2018).

Elektrot ylizeyindeki elektriksel ¢ift tabaka olusumunu Sekil 6’da gérmekteyiz. Sarj
sliresi boyunca, elektronlar harici bir iletken devre yoluyla negatif elektrottan pozitif elektrota
yonlenir. Bu islem sirasinda elektrolitdeki katyonlar katoda ve anyonlar anoda go¢ eder (Kar,
2020; Sharma et al. 2010). Tersine islem desarj prosesi sirasinda gergeklesir. Sarj-desarj
sirasinda herhangi bir yiik aktarimi yoktur. Kapasitans, elektrot ylizeyindeki hareketli elektrolit
iyonlarmin fiziksel ¢ekimine dayanir (Zhang et al. 2012).

Separator soaked

in electrolite Electrohyteinactive layer

%51 Current collector
_

X
(s
+ HEa S -
:

Current collector |3

Carbon particles in contact
withan electrohtefln

Sekil 6. Gozenekli karbon elektrotlart ve elektrot-elektrolit arayiiziinde potansiyel degisimi
olan bir elektrikli ¢ift katmanli kapasitoriin sematik diyagrami (Kar, 2020).

Elektrikli cift tabakali kapasitor elektrot malzemesinin genel sarj-desarj mekanizmasi
asagidaki denklemle ifade edilebilir. Iki elektrot yiizeyi S1 ve S2 olarak ifade edilirse, anyon
(A) ve katyonlarin (C") davranig1 (Wang et al. 2012),
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pozitif elektrot iizerinde,

S+ A" —581+|A +e 3)
SI' + A +e —® 5S4+ A 4)

negatif elektrot iizerinde,

S2+C"+e —581-|C* (5)
s2|cr —=m 552+ C* +e (6)

ve genel elektrokimyasal siireg,

S1+S52+A +C"—&m 5 81|A-+82"|C* )
SI*|A*+827|ct —=ms ST+ A +e @)

olarak ifade edilebilir.

Arayiizde cift tabaka olusumu ve iyonlarin elektrot yilizeyinde farkli semalarla
absorpsiyonu farkli kaynaklarda gosterilmistir. Sekil 7, Helmholtz modeli, Gouy-Chapman

modeli ve Stern modeli olmak {izere ti¢ modeli gostermektedir (Singh et al. 2018).

(a) (b)

€
=}
-~
.
~

o o o
[=] (= =3
" o “n
= = =
< < <
) o o
=< <= <
0 0 0
= = =
o 2 )
- =l -
(=] (=} «Q
o ® o
(=8 o Q.
o w wu
c = c
= = =
0 ) &
0 0 0
[} (] o

GP——
| Diffuse layer]

% Solvated cation Q Anion

Sekil 7. (a) Helmholtz modeli, (b) Gouy-Chapman modeli ve (¢) pozitif yiiklii bir yiizeyde Stern
modelinin diyagramlari (burada y potansiyeldir ve o elektrot potansiyelidir) (Kar, 2020).
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Psodokapasitorler (Faradayik Mekanizma)

Psodokapasitorler, faradayik islemlerle yiikii depolamaktadirlar. Elektrotlara voltaj
uygulandiginda, elektrot malzemesi hizli ve yiiksek oranda geri doniisiimlii bir redoks
reaksiyonuna maruz kalir. Yiik depolama mekanizmasi, elektron gociine yol acan elektrot

malzemesinin degerlik durumundaki degisikliklere dayanir (Shao et al. 2018).

Psodokapasitorler farkli faradayik mekanizmalar ile yiikii depolamaktadirlar. Bu

mekanizmalar agagida verildigi gibi siniflandirilabilir (Sekil 8):

1. Potansiyel alt1 depozisyon psodokapasitans
2. Redoks psodokapasitans
3. Interkalasyon Psddokapasitans

(a) Underpotential

(b) Redox
Deposition

Pseudocapacitance

(©) Intercalation
Pseudocapacitance

MA, + xLi" + xe-

I
Li,MA,

M + xC= + xze Ox +zC* + ze

T

C .M

: 00’.0
: 000’?/0
g
< e

&
e s
’ﬁoo‘,’
= - <
”00’

e
Li" ion

Adsorbed Atoms Cations
Redox-active materials

Ions in Redox-active materials
electrolzyte

Noble metal

Sekil 8. Cesitli psodokapasitif yiik stoklama diizeneklerinin sekil gésterimi (a) potansiyel alti
depozisyon, (b) redoks psddokapasitor ve (c) iyon interkalasyon psddokapasitér (Shao et al.
2018).

Potansiyel alti depozisyon, bir metal katyonun (C**) iletken substrat yiizeyine (M) bir
tek tabaka olusturmak i¢in redoks potansiyelini astiginda elektrosorpsiyonunu igerir (Augustyn

et al. 2014). Bu siire¢ asagidaki gibi agiklanabilir:

M + xXC*" +xze~ <> C.M 9)

Yukaridaki formiilde M metal malzemeyi, C adsorbe edilen atomlari, X adsorbe edilen
atomlarin sayisini Ve z adsorbe edilen atomun yiikiinii gostermektedir. Bu nedenle xz alig-veris

edilen elektron sayisin1 gostermektedir.
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Redoks reaksiyonlarina dayanan psddokapasitans, ¢ogunlukla metal oksitlerin redoks
reaksiyonlarindan kaynaklanir. Elektronlar, oksitlenmis ve redokslanmig tiirler arasinda
transfer edilir. Redoks reaksiyonlar, bir oksitleyicinin yiizeyinde pozitif yiiklerin
elektrokimyasal adsorbe olarak agiklana bilir. Bu reaksiyonlar, asagida da gordiigiimiiz gibi

tarif edilebilen elektrot-elektrolit araytiziinde hizli ve geri dontisiimlii elektron transferini igerir:

Ox+zC" +ze~ &> RedCz (10)

Burada C*, yiizeyde adsorbe edilen elektrolit katyonu ve z, transfer edilen elektronlarin

sayisini gostermektedir.

Ucgiincii tip psddokapasitorler, katmanli kristal malzemelere iyonlarin eklenmesi olarak

goriilebilir ve interkalasyon reaksiyon asagidaki gibi gosterilebilir:

MA  +XLi" +xe~ <> LixMAy (12)

MAy, katman-orgii interkalasyon substratidir ve x, elektrotdan aktarilan elektronlarin

sayisidir.

Pstdokapasitor malzemelerin bir baska tipi olan iletken polimerlerdeki yiik depolama
mekanizmasi polimerin redoks reaksiyonlarindan kaynaklanir. Elektron transferi zamani yiikli
atomlar polimer ana iskeletine gd¢ etmektedirler. indirgeme islemi bittiginde ise elektrolit
icindeki iyonlar polimer omurgasina geri doner. Elde edilen kapasitans degeri diger
psodokapasitif malzemelerinkinden ¢ok daha yiiksektir, cilinkii redoks reaksiyonu sadece

yiizeyde meydana gelmez, malzeme boyunca gerceklesir.

Yiikseltgenme islemi sirasinda polimer pozitif olarak yiiklenir ve bu yap1 p-tipi olarak
adlandirilir; negatif yiikli polimer ise indirgenme reaksiyonu ile iiretilir ve n-tipi polimer olarak
adlandirilir. Denklemler (12, 13), iletken polimerlerin oksidasyonunu ve indirgenmesini

tanimlamaktadir (Cherusseri et al. 2016; Eftekhari et al. 2017; Kar et al. 2020).

(CP)7 C+ De—doping )CP Oksidasyon p-dopingi >((:P)Jr A7 (12)

(CP)+ A De—doping sCP Redaksiyon p-doping )(CP)_ C+ (13)

Burada C* katyon, A~ anyon ve CP iletken polimeri ifade etmektedir.

Metal oksitler (RuOz, 1rO2, MnOz, V205, NiO, C0304, SNO> ve Fe;03) (Deng et al.
2011), hidroksitler (Co(OH)2, Ni(OH),) (Huang et al. 2007), kompozit oksitler (RuO, SnOs,
MnO2, NiO, VOx, TiO;, MoOs3, WOz ve CaO) (De et al. 2017), ve iletken polimerler
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(poliasetilen, polipirol, polianilin ve poli(3,4-etilen dioksi tiyofen) (Hughes et al. 2004) yaygin
olarak kullanilan psddokapasitif malzemelerdir. LiCoO2 ve V20s gibi karmasik yar1 kapasitif
malzemeler ve islevsellestirilmis gdzenekli karbon dahil olmak iizere bazi malzemeler, EDLC
ve yari kapasitif ylik depolama mekanizmalar1 sergilemektedirler. Karbon bazli malzemelerin
davranis1 ve psOdokapasitif ozellikleri, azot, oksijen, kiikiirt ve bor malzemeleri gibi
heteroatomlarin varliginda gozlemlenir. (Enock et al. 2017; Sharma et al. 2015).
Psodokapasitif malzemeler, elektriksel ¢ift tabakali kapasitorlere kiyasla ¢ok biiyiik kapasitans
degerine  sahiptirler. Boylece, yiiksek enerji  yogunlugu gerektiren cihazlarda
kullanilmaktadirlar. Bununla birlikte, bu malzemeler, sarj-desarj isleminde yer alan kimyasal

reaksiyonlardan dolay1 dongii stabilitesinden yoksundurlar.

Hibrit Siiperkapasitor (Faradayik ve Faradayik Olmayan Mekanizma)

Hibrit stiperkapasitorler, hiz kapasitansi, giic yogunlugu ve dongii stabilitesinden 6diin
vermeden yiiksek enerji yogunluguna sahip siliperkapasitorler olusturmak icin kapasitif ve
faradayik yiikk depolama mekanizmalarini birlestirmektedirler. Hibrit sliperkapasitorler, yiikii
depolamak igin polarize olabilen bir elektrot ve polarize olmayan ancak redoks reaksiyonuna
maruz kalan elektrotlardan olusur. Her iki elektrotta vuku bulan yukarida belirtilen yiik
depolama mekanizmalari ile, yiiksek hiz performansi, yiiksek enerji, giic yogunlugu ve uzun
omre sahip yiiksek performansli cihazlar elde edilebilir (Muzaffar et al. 2019).

Sekil 9°da gosterildigi gibi bir hibrit yiik depolama mekanizmasi sergileyen cesitli

sliperkapasitor kombinasyonlari mevcuttur. Bu malzemeler, asagida 6rnek olarak gosterilmistir.

Asimetrik Siiperkapasitorler

Simetrik olmayan siiperkapasitorler, iki farkli elektrotda ayn1i zamanda olusan hem
elektrostatik hem de faradayik tipte yiik stoklama diizeneklerinden olusmaktadirlar (Sekil 9a).
Yiiksek karakteristik yiizey alani, diizenlenmis gézenek boyutu ve yiiksek elektrik iletkenligi,
her iki tiir sarj depolama cihazi ve yiiksek performansli elektrokimyasal cihazlar tiretmek igin

¢ok 6nemli gereksinimlerdir. (Divyashree et al. 2015; Wang et al. 2012).

Bir siiperkapasitoriin asimetrik tasarimi, cihazin calisma potansiyel penceresini
genisleterek nispeten yiiksek enerji yogunluguna sahip cihazlar elde etmek i¢in uygulanan bir
yaklasimdir. Sekil 9’ada goriildiigi gibi, asimetrik siiperkapasitor, daha biiyiik bir potansiyel
penceresinde islev gormek igin sarj-desarj sirasinda her elektrotun farkli ¢alisma potansiyeli

penceresini kullanir.
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Sekil 9. Hibrit siiperkapasitorlerin kapasitif ve faradaik yiik depolama mekanizmalarinin
sematik gosterimi: (a) asimetrik siiperkapasitor, (b) bilesik tip simetrik siiperkapasitor ve (c) pil
tipi stiperkapasitor (Kar et al. 2020).

Asimetrik bir sistem i¢in maksimum ¢alisma voltaji 2V dur. (Kar, 2020). Asagidaki,
cihazin enerji yogunlugu igin ifadedir:

1Av2
ED=>CV (14)

Denklem 14°te C, cihazin kapasitansini ve V, hiicrenin ¢alisabilecegi voltaj penceresini
temsil eder. Enerji, denklem (14)’de goriildiigii gibi, kapasitansin karesi ve voltaj ile diiz
orantilidir. Voltaji iki katina ¢ikarmak ayni kapasitans degeri i¢in enerji yogunlugunu dort
katina ¢ikarmaktadir (Shao et al. 2018). Asimetrik siiperkapasitorlerin uygun tasarimi, gii¢
yogunlugundan ve dongii kararlilifindan 6diin vermeden yliksek enerji yogunluguna sahip

cihazlar i¢in altyap1 olusturabilir.

Kompozit Elektrot Tabanh Siiperkapasitorler

Kompozit elektrot, hem EDLC hem de psddokapasitif elektrot malzeme tiirlerinin bir
arada kullanilmasiyla, iki materyalin sinerjik etkilerinin toplamimi igerir (Sekil 9b). Bu
malzemeler, tek elektrotlu malzemelerin eksikliklerinin iistesinden gelmek i¢in gelistirilmistir.
Karbon malzemeler, yliksek elektriksel iletkenlikleri ve miikemmel ¢evrim kararliliklar ile 1yi

bilinir (Najib et al. 2019). Elektrot yiizeyinde adsorpsiyon-desorpsiyon sebebiyle hiz oran1 ve
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giic yogunlugu da yiiksektir. Karbon malzemeler, yalnizca ylizeyde gozlemlenen, diisiik
spesifik kapasitans degerlerine ve diisiik enerji yogunluklarina yol agan siuirl yiik depolama
mekanizmalarina sahiptirler. Ote yandan, metal oksit ve iletken polimerler, potansiyel
uygulandiginda faradayik redoks reaksiyonuna giren psddokapasitif malzemelerdir. Bu
malzemeler biiyiik enerji yogunluklarina ve ¢ok yiiksek 6zgiil kapasitelere sahiptir. Ancak,
psodokapasitif malzemeler, redoks reaksiyonlari nedeniyle diisiik dongii 6mriine sahiptirler.
Ayrica, metal oksitlerin ¢ogu, cihazin esdeger seri direncini diisliren zayif iletkenlige sahiptir.
Bununla birlikte, RuO> yiiksek bir iletkenlige sahiptir, ancak malzeme oldukga pahalidir.
Iletken polimerler diisiik stabiliteye sahiptir. Bunun nedeni, polimerlerin tekrarlanan sarj-desarj
dongiilerinden sonra yigilma ve sisme proseslerini gergeklestirmeleridir. EDLC ve
psodokapasitif malzemeleri igeren kompozit elektrotlar yukarida belirtilen siirlamalarin
iistesinden gelebilirler. Metal oksitler veya iletken polimerler, sarj-desarj islemi sirasinda
faradaik maruziyete maruz kalirken, karbon bilesikleri mekanik destek ve stabilite sunar.
Simetrik kompozit elektrotlara dayali bir siiperkapasitor igin sarj-desarj olasiliklar1 Sekil 9b’de
gosterilmektedir. Metal oksitdeki elektronlar, karbon malzeme tarafindan iletken bir yol ile
saglanir. Bu durum elektrodun yiik transfer direncini azaltarak iyonlarin ve elektronlarin
hareketini kolaylastirir. Simetrik veya asimetrik kompozit elektrot malzemelerinden yapilmis

stiperkapasitorler bir araya getirilebilir (Guan etal. 2016; Vangari etal. 2013; Zuoetal. 2017).

Pil Tipi Hibrit Siiperkapasitor

Pil tipi hibrit siiperkapasitorler, pillerin yiiksek enerji yogunlugunu siiperkapasitorlerin
yiiksek giic yogunlugu ile birlestiren tasarimlardir. Sekil 8c’de goriildiigli gibi iki farkl
elektrottan olusurlar. Sarj, pil benzeri bir faradaik mekanizma ile bir elektrotta ve iyonlarin
elektrotlar {izerinde adsorpsiyonu yoluyla ikinci elektrotta depolanir. Bu aygitlar, gii¢
dalgalanmalarinin pil lizerindeki olumsuz etkisini azaltir ve dongii kararliligini artirirlar

(Kouchachvili et al. 2018; Zuo et al. 2017).

Kaynak Ozetleri
Siiperkapasitorler icin elektrot malzemesi olarak gecis metal oksitler

Hizli ve tersinir yilizey redoks reaksiyonlar1 sayesinde daha biiylik bir kapasiteye ve
enerji yogunluguna sahip olduklarindan, gegis metal oksitleri (TMO’lar) genellikle
elektrokimyasal enerji depolamasi i¢in umut vaad eden elektrot malzemeleri olarak kabul edilir.
Gegis metal oksitleri, fiziksel, optik, elektriksel, manyetik, kimyasal ve elektrokimyasal dahil
olmak iizere benzersiz ve olaganiistii islevlere sahiptir. Ancak, elektrigi iletmelerine ragmen,

iletkenlik Ozellikleri, metalik benzerlerine kiyasla daha zayiftir. Genis bant aralikli yari
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iletkenler, gecis metal oksitlerinin ¢ogunu olusturur. Pratik uygulamalarda, bu malzemelerin
elektronik iletkenligi, kompozitleri imal etmek i¢in karbon nanotiipler ve grafen gibi iletken

malzemeler kullanilarak gelistirilebilir.

Psodokapasitansa sahip gecis metal oksitleri arasinda RuQOg, yiiksek teorik spesifik
kapasitans1 (1450 F g*), genis potansiyel penceresi ve iyi elektrokimyasal doniisimliiliigii
nedeniyle en timit verici elektrot materyaldir (Hu et al. 2004; Wu, 2010). Ancak rutenyum
metalinin yliksek maliyeti ve siirli bulunmasi, ticari liretim i¢in onun kullanimini
sinirlamaktadir. Bu yiizden kapasitor alanindaki bilimsel ¢alismalar, diisiik maliyetli MnO3,

NiO ve Co30;4 gibi ge¢is metal oksit elektroaktif materyallerinin arastirilmasina yonelmistir.

Mangan oksit bazh elektrotlarin siiperkapasitif performansi

MnOg, 1100-1300 F g* araligindaki yiiksek teorik kapasitansi, diisiik maliyeti, diinyada
dogal bollugu, cevresel uyumlulugu ve genis potansiyel araligi nedeniyle psddokapasitif
elektrotlar i¢in en ilgi ¢ekici materyal olarak ortaya ¢ikmustir (Wei et al. 2011). MnO2, RuO2’ye
benzer bir elektrokimyasal davranis sergilemektedir. Ustelik nispeten daha ucuz ve ¢evre dostu

oldugu i¢in de, RuO2’ye alternatif bir psddokapasitif malzemedir (Wang et al. 2012).

MnOz’nin psodokapasitif dogasi ilk olarak 2 M sulu KCI elektroliti kullanilarak
arastirtlmistir (Lee et al. 1999). Kristal seklinde olmayan hidratli MnO> toz elektrot, SCE’ye
kars1 -0,2/+1,0 V potansiyel penceresinde yaklasik 200 F g’lik 6zgiil kapasitans degeri ile
ideal bir kapasitif davranis sergilemistir (Sekil 10). Sulu elektrolit igindeki MnOz’nin yiik
depolama davranisi, elektrot potansiyel penceresinde elektrolit katyonlarmin yiizey
adsorpsiyonu ve Mn(III)/Mn(IV) arasindaki doniisiimlii redoks gegisine atfedilmistir (Toupin
etal. 2004).

MnO, (OC), +8C +8e* «—>MnO,_,(OC), 5)

Denklem 15°te C*, elektrolit i¢cindeki proton veya alkali metal katyonlarini (Li*, Na* ve
K*) ve MnO, (OC)g ve MNnOy.5 (OC)p+5, MNO2’yi gdstermektedir.
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Sekil 10. 2M sulu KCI elektrolitinde 5 mV s tarama hizinda amorf MnO2xnH-0O elektrotun
kaydedilen CV egrisi (Lee et al. 1999).

MnO: bileseninin elektronik iletkenligi 107-10 S cm™ araliginda degismektedir bu da
yiiksek iletkenlige sahip olmadigi anlamina gelir (Ghodbane, Pascal, Favier, & interfaces,
2009). MnO- tabanl siiperkapasitorler icin kapasitans degerleri 200-250 F g* arasinda

bulunmustur ve bu degerler hesaplanan teorik degerinden oldukca diisiiktiir.

MnOz’nin kapasitans degeri kristal kafes yapisi ile dogrudan iliskilidir (Wang et al.
2012). Kristal bigimli yapiya sahip olmayan amorf MnO2’deki sarj stoklamasi genel olarak
satthda gergeklesir. Bununla birlikte, kristal yapidaki MnO2z’de, kapasitif davranisa iyon
interkalasyonunun ek bir katki sagladigi da bulunmustur (Ragupathy et al. 2007). Bigimsiz
yani, amorf MnO>’de ortalama kapasitans yaklasik olarak 160 F g** civarinda goriiliirken, kristal
yapisinda kapasitans degeri ~250 F g¥’e artdig1 gdzlemlenmektedir (Augustyn et al. 2014).
Ragupathy et al. (2007) MnO2’nin a-fazli nanoyapili kristalinin 0,5 mA cm™’lik bir akim
yogunlugunda neredeyse 253 F g'’lik bir 6zgiil kapasitans degerinde oldugunu rapor

etmislerdir.

Wang’in dahil oldugu arastirma ekibi yiiksek 06zgiil kapasitans elde etmek i¢in
mikrodalga 1sitma ve ultrasonik dispersiyon yontemlerini birlestirerek kiiresel bir MnO2 ag
yapist olusturdular (Wang et al. 2014). Malzemenin morfolojisi , ¢ok sayida mezo gozenek ve
makro gozenek iceren gevsek bir kiire-ag yapist Sekil 11°de gosterilmistir. Elektrokimyasal
kapasitoriin 6zellikleri, ag yapisinin tekdiize dagilimi ve artan yiizey alani ile iyilestirildi. Sekil
12’ye gore elektrot malzemesi, 214 Fg’lik bir desarja 6zgii kapasitans ve son derece yiiksek
dongiisel kararlhilik gosterdi; bu, kapasitans diististiniin 5000 dongiiden sonra yalnizca %10

oldugunu gosterir.

19



Sekil 11. (a, b) MnO; kiire aginin SEM ve (¢, d) TEM goriintiileri (Wang et al. 2014).

MnO2 nin yiiksek siiperkapasitif 6zelliklerini elde etmek i¢in, ¢esitli reaksiyon kosullar
kullanilarak farkli metotlar ile nanogubuklar, nanoteller, nanocicekler, nanokestancler,
nanotiipler vb. gibi farkli yap1 ve morfolojide metal oksitlerin hazirlanmasi gergeklestirilmistir
(Wei et al. 2011). Hidrotermal pompaj ydntemiyle MnO2’nin sentezi i¢in 2mol L™ (NH4)2SO4
sulu ¢ozeltide 2 mA cm?lik akim sikhiginda 242,1 F g™¥’lik bir spesifik kapasitans degeri rapor
edilmigdir (Yan et al. 2010). Bununla birlikte, yiiksek viskozite altinda (Dai et al. 2007,
Sampanthar et al. 2006) veya sol-jel yontemiyle (Wang et al. 2007) sentezlenen g¢ubuk
seklindeki MnO2 malzemelerin ise, 300 F g¥’den daha yiiksek spesifik kapasitans degerine

ulastig1 belirlenmistir.
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Sekil 12. (a) Yiik dolma-bosalma sematikleri ve (b) 0,5 M Na2SOs sulu ¢ozeltisinde 2 mA
cm2 akim derisiminde MnO kiire aginin ¢evrim stabilitesi (Wang et al. 2014).
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MnO2’nin kapasitans degeri, elektrolit ve reaktiflerin tiim elektrot matrisine niifuz
etmesi i¢in arzu edilen mezo gozenekli ve diizenli yapilara sahip 3D elektrot malzemelerinin
olusturulmasiyla daha da iyilestirilmistir (Shinomiya et al. 2006; Xu et al. 2009). Paslanmaz
celik elektrot iizerine elektrokimyasal olarak yigdirilan diizensiz nanoyapili MnO; filminin
elektrokimyasal karakterizasyonlar, 0,1 M NazSOs elektrolit icinde 1 mA cm?lik akim
yogunlugunda 410 F gPlik bir ortalama spesifik kapasitans degeri gdzlenmlenmisdir
(Shinomiya et al. , 2006). 0,5 mol L™ Na;SOs elektrolit kullanarak, gdzenekli MnO2 nanotel
dizisi yapis1, 4 A g akim yogunlugunda 493 F gV’lik bir spesifik kapasitans elde etti (Xu et
al. 2009).Daha da merak uyandirici bir sekilde, sik sik sarj-desarjlar, bu tiir yapilar uzun vadeli
elektrokimyasal kararlilik sergilediklerinden, malzemelerin yapisal biitiinliiglinii 6nemli 6l¢lide
bozmayabilir. 10.000 GCD dongiistine kadar, baslangictaki 6zgiil kapasitans degeri bazen
neredeyse sabit kalabilir. (Shinomiya et al. 2006).

Siiperkapasitorler icin elektrot malzemesi olarak mangan
oksit/grafen/indirgenmis grafen oksit kompozitleri

Farkli gegis metal oksitler arasinda, geleneksel bir psodokapasitif malzeme olan MnO3,
maliyet etkinligi, dogal bollugu, muazzam teorik 6zgiil kapasitansi (~1370 F g'1) ve ¢evre dostu
dogas1 nedeniyle umut verici bir siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak biiyiik ilgi gormiistiir
(Shao et al. 2015; Wei et al. 2011). Bununla birlikte, MnO2’nin diisiik iletkenligi genellikle
elektrotun yiiksek i¢ direncine ve diisiik elektrokimyasal performansa neden olur. Grafen gibi
yiiksek iletken malzemelerle kombine edilerek kompozit malzemelerin olusturulmasinin,
MnO2’nin performansini iyilestirmek igin etkili bir yaklagim oldugu rapor edilmistir. Bu
nedenle, yliksek performansli siiperkapasitor elektrotlart ve MnOz/grafen kompozitlerinin

(grafen tiirevleri) liretimi i¢in birgok arastirma ve ¢esitli yontemler bulunmustur.

Li ve arkadaslar1 (2011) basit bir hidrotermal yontem kullanarak MnO2/GO
kompozitleri iretmistirler. Hazirlanan kompozit malzemeler, 1 M Na2SO4 ¢ozeltisi icinde 2 mV
s! tarama hizinda CV potansiyel penceresinde 211,5 F g™’lik bir spesifik kapasitans degeri ve

1000 GCD dongiisiinden sonra yaklasik %75 kapasitans retensiyonu gostermistir.

Choi ve arkadaslar1 (2012) tarafindan film tipi MnO2/RGO hibrit elektrot, yiiksek
performansl siiperkapasitdr uygulamasi i¢in daha da gelistirilmistir. 3D makrogdzenekli hibrit
film olusumu i¢in Oncelikle, kalip sablon olarak kullanilan polistiren kolloidal partikiiller
tizerine 3D grafen filmi kaplanmis ve ardindan polistiren partikiiller kimyasal muamele ile
uzaklastirilmistir. Bundan sonra pordz grafen modifiye yiizey lizerine MnO; tabakasi depozit
edilmistir (Sekil 13a). Sekil 12b, c’deki 3D mikro gozenekli yapinin SEM goriintiileri

goriilmektedir. Bu gozenekli yapi, yeterli elektronik iletkenligin korunmasiyla iyonlarin
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elektrot iginde hizli tasinmasina yardimei olan genis bir yiizey alan1 saglamistir. Bu nedenle
kompozit elektrot iyi elektrokimyasal &zelliklere sahiptir. Akim yogunlugu 35 A g'e
yiikseltildiginde, hibrit elektrot, 1 M NaSOs elektrolitinde 389 F g olan spesifik
kapasitansinin %97,7’sini korudu. Hazirlanan kompozit materyalin asimetrik cihaz tasariminda
kapasitif performansi arastirilmistir. Aygitin 44 Wh kg spesifik enerji yogunlugu, 25 kW kg*
giic siklig1 ve 1000 dongiiden sonra %95°1ik kapasite retensiyonu gosterdigi belirlenmistir.

Removal of Deposition of

MnO;

20 pm

Sekil 13. (2) MnO2/RGO hibritinin 3D makro gézenekli filmlerini imal etmek i¢in sematik
gosterim, hibritin (b) diisiik biiyiitmeli ve (¢) yiiksek biiyiitmeli kesitsel SEM goriintiileri (Choi
etal. 2012).

Yu ve arkadaglart (2011) tekstil malzemeler {izerinde 1slak islemler ile nanoyapili
MnO2/G  kompozitlerini  hazirlamiglar ve onlarin  elektrokimyasal — davraniglarim
arastirmiglardir. Bu calismada, ~5 nm kalinligindaki grafen nanotabakalar, {i¢c boyutlu
gozenekli bir tekstil tizerine kaplanmigtir. Daha sonra, yiizeyler tizerine MnO2 nanopartikiiller
elektrokimyasal olarak depozit edilmistir (Sekil 14). Uretilen kompozit yap1 315 F g spesifik
kapasite gostermistir. Ayrica, bir MnO2/GO hibrit tekstil pozitif elektrot, tek duvarli karbon
nanotiiplerle kapli bir tekstil negatif elektrot ve elektrolit olarak sulu bir Na;SOs ¢ozeltisi
kullanilarak asimetrik bir siiperkapasitor cihazi gelistirildi (Sekil 15). Aygit, 12,5 Wh kg™ enerji
yogunlugunda maksimum 110 kW kg giic yogunlugu sergilemistir. Ayrica, 5000 dongiiden

sonra baglangi¢ kapasitansinin ~%95’ini koruyan olaganiistii bir dongii 6mrii de kaydedilmistir.
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Sekil 14. (a) Hibrit MnO2/G-nanoyapili tekstil elektrotlarin hazirlanmasi, (b,c) MnO2/G-
nanoyapili tekstillerin SEM goriintiileri (Yu et al. 2011).
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Sekil 15. (a) Pozitif elektrot olarak MnO2/GO-tekstil ve negatif elektrot olarak CNT-tekstile
dayali asimetrik siiperkapasitoriin sematik gosterimi. Asimetrik aygitin (b) farkli akim
yogunluklarinda GCD egrileri, (c) Ragone egrisi ve (d) ¢evrim performans: (Yu et al. 2011).

Bir baska ¢alismada MnO2/G 3D hibrit ag1, Ni kopiik tizerinde hazirlanmistir (He, Chen
et al. 2013). Elastik nanokompozit elektrot, 2 mV s™’lik bir CV potansiyel pencere tarama
hizinda 1,42 F cm™lik bir kapasitans degeri sergilemis ve bu, arzu edilen ¢evrim stabilitesi
Sekil 16a’da gosterilmistir. Ek olarak, Sekil 16b’de gosterildigi gibi iki parca 3D MnO2/GO
kompozit ag birlestirilerek bir siiperkapasitor cihazi tiretildi, bu cihaz hafif (<10 mg), ince (~0,8
mm) ve ultra esnek bir cihaz olarak kabul edilebilir. Ayrica aygitin 1000 mV s gibi ok yiiksek
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bir tarama hizinda bile CV egrilerinin simetrik dikdortgen seklinde olmasi (Sekil 16¢), aygitin
ideal kapasitif 6zelligini korudugunu gostermektedir. Ustelik 0° ve 90° biikiilme ag1larinda 10
mV s tarama hizinda CV egrileri arasinda onemli bir fark olmamasi da siiperkapasitor

cithazinin esnekligini gostermektedir (Sekil 16¢).
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Sekil 16. (a) Esnek 3D MnO2/GO/Ni kopiik kompozit elektrotun ve (b) hazirlanan aygitin dijital
fotograflari. (c) Stiperkapasitor cihazinin farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV egrileri (He et
al. 2013).

Choi ve arkadaslar1 (2012) baska bir ¢alismada, katot malzemesi olarak bir MnO2/RGO
hibrit filmi ve anot malzemesi olarak RGO filminden olusan simetrik olmayan bir
siiperkapasitor tasarlamislardir. Bu cihaz, 2,0 V gerilim penceresinde 11,2 kW kg? giic
yogunlugunda 44 Wh kg* maksimum 6zgiil enerji yogunluguna ulasmis ve 25 kW kg yiiksek
gii¢ yogunlugunda bile 39,1 Wh kg degerinde enerji yogunlugunu korumustur.

Metal oksit nanopartikiillerin kapasitif ozelliklerine yiizey
fonksiyonalizasyonunun etkisi

Literatiirde optik materyaller, sensor dizayn1 ve ilag salim sistemleri gibi ¢esitli
uygulamalarda, metal oksit nanopartikiillerin ylizeyindeki modifiye edici ajanlarin etkisi genis
bir sekilde arastirilmistir. Ancak, siiperkapasitorler i¢in gecis metal oksitlerinin yilizey
fonksiyonalizasyonu hakkinda hala ¢ok az yayin vardir (Ren etal. 2013; You et al. 2018; Zhai
etal. 2017; Zhang et al. 2021).

Ren ve arkadaslar1 (2013) tarafindan yapilan ilk ¢alismada NiO nanofiberler sitrik asit
varliginda elektro egirme yontemi ile hazirlanmis ve onlarm kapasitif performansi

arastiritlmistir (Sekil 17). Sonuglar sitrik asit ile modifiye edilmis NiO fiberlerin spesifik
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kapasitansinin (336 F g') modifiye edilmemis NiO elektrotlarinkinden (136 F g) daha yiiksek

oldugunu gostermistir.
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Sekil 17. (a) Sitrik asit (CA) ile modifiye edilmis NiO nanofiberlerin olusum prosesi, (b)
NiO’CA fiberlerin SEM goriintiisii ve (¢) NiO ve NiO’CA elektrotlarin 6M KOH ¢o6zeltisinde
5 mV s tarama hizinda kaydedilen voltamogramlari (Ren et al. 2013).

Zhai ve arkadaslar1 (2017) tarafindan gerceklestirilen bir diger ¢alismada, karbon kumasg
tizerinde Co304 partikiiller hidrotermal metot vasitasiyla hazirlanmis ve daha sonra partikiil
yiizeylerinin fosfat iyonlar1 ile fonksiyonalizasyonu NaH,PO4xH,0O varliginda Ar atmosferi
altinda termal tavlama ile basarilmigtir (Sekil 18). Deneysel sonuglar Co304 iizerinde fosfat
iyonlarin varligmin, partikiillerin yiik transfer direncini azalttig1 ve partikiil ylizeyi iizerinde
aktif reaksiyon merkezlerini artirdigina isaret etmistir. Boylece ¢iplak Co304 metal oksit i¢in
215 F g! olarak elde edilen spesifik kapasitans degerinin, fosfat iyonlar1 ile modifiye CosOa4
icin 1716 F g2’lik oldukea yiiksek bir degere ulastig1 belirlenmistir.
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Sekil 18. (a) Fosfat modifiye Coz04 partikiillerin (PCO) hazirlanmasi ve (b) PCO yiizeyi
tizerinde ylizey aktivite artisinin sematik gosterimi (You et al. 2018).

Bu olumlu sonuglar dogrultusunda 2018 yilinda You vd. siilfat iyonlar1 ile kaplanmis
ultra ince mezopor6z NiCo0204 nanolevhalar1 tiyoiire varliginda galvanik yer degistirme
prosesine dayanarak hazirlamiglar ve onun kapasitif performansimi KOH ¢ozeltisinde
arastirmuslardir (Sekil 19) (You et al. 2018). You vd. siilfolanmis NiCo204’iin 5 A g akim
yogunlugunda 1113 F g¥’lik oldukgea yiiksek bir spesifik kapasitans ve 5000 ¢evrim sonunda

%166 kapasitans retensiyonu ile essiz bir ¢evrim stabilitesi sergiledigini ispatlamislardir.
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Sekil 19. (a) Siilfat modifiye NiCo204 partikiillerin hazirlanmasi, (b) partikiillerin galvanostatik

sarj-desarj egrileri ve (c) partikiillerin farkli akim yogunluklarinda spesifik kapasitans degerleri
(Youetal. 2018).

Zhang ve arkadaslart (2021) tarafindan 2021 yilinda yapilan son c¢aligma ise
trietanolamin (TEA) kompleks ajan1 kullanilarak MnO2’nin koordinasyon ¢evresi degistirilmis
ve kompleks olusumundan sonra metal oksit ylizeyinde oksijen bosluklarinin olustugu ve
MnO2’nin elektronik yapisinin etkili bir sekilde degistigi belirlenmistir (Sekil 20). Ustelik,
MnO.-TEA yapisinin 417,5 F g’lik bir spesifik kapasitans ile yiiksek iletkenlik ve miikemmel

iyon difiizyon kapasitesi sergiledigi bulunmustur.
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Sekil 20. (a) TEA modifiye MnO: partikiillerin hazirlanmasi ve MnO2 ve MnO2-TEA
partikiillerin (b) doniisiimlii voltametri ve (c) galvanostatik sarj-desarj egrileri (Aitang Zhang
etal. 2021).
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MATERYAL ve YONTEM

Materyallar
MnO:2 nanopartikiillerin sentezi

Mangan oksit nanopartikiillerin  sentezi  hidrotermal yontem kullanilarak
gerceklestirildi. Mangan (II) siilfat monohidrat (MnSOsxH20, 0,004 mmol) ve potasyum
permanganat (KMnOas, 0,004 mmol) 20 ml deiyonize su igerisinde 30 dakika ultrasonik
banyoda karistirildi (Wang et al. 2003). Daha sonra, karisim otoklava alindi ve 180°C’de 12
saat bekletildi. Otoklav oda sicakligina sogutulduktan sonra, elde edilen {iriin siiziildii, sirasiyla
deiyonize su ve etanol ile yikandi. Toplanan katinin 60 °C’de etiivde kurutulmasi ile MnO>

nanopartikiilleri elde edildi.

Diazonyum tuzlarinin sentezi

Benzendiazonyum tetrafloroborat (BD), 4-hidroksibenzendiazonyum tetrafloroborat
(HBD), 4-metilbenzendiazonyum tetrafloroborat (MBD), 4-nitrobenzendiazonyum
tetrafloroborat (NBD) ve 4-karboksifenildiazonyum tetrafloroborat (KBD) tuzlarinin sentezi,
sirastyla anilin (AN), 4-hidroksianilin (HAN), 4-metilanilin (MAN), 4-nitroanilin (NAN) ve 4-
karboksianilin (KAN) ¢ikis molekiilleri kullanilarak literatiirde gosterilen prosediir takip
edilerek gergeklestirildi (Saby et al. 1997; Unal 2018). Bu dogrultuda, karsilik gelen anilin ve
anilin tiirevleri (0.01 mol) buz banyosunda 10 mL HBF4 (% 48) icerisinde ¢6ziildii. Daha sonra,
her bir ¢ozelti ortamina buz banyosunda sogutulmus NaNO2’in su (4 mL) igerisindeki ¢zeltisi
yavas yavas ilave edildi ve karisimlar 30 dakika buz banyosunda azot atmosferi altinda
karistirildi. Reaksiyon iirlinleri siiziildiikten sonra, her bir kati sirasiyla buzlu su, eter ve
asetonitril ile yikandi. Katilar kurutuldu ve 4 °C’de desikatdr i¢erisinde muhafaza edildi.

NH, N,"BF,
HBF,

NaNO, , <4

R = NO,, COOH, OH, CH;, H

Sekil 21. Diazonyum tuzlarimnin sentezi.
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Indirgenmis grafen oksit (RGO) sentezi

Indirgenmis grafen oksit (RGO), iki basamakli bir sentez yontemi kullanilarak

hazirlandi (Bahar et al. 2020; Jafarizad et al. 2017).

a) Grafen oksit (GO) sentezi: Grafen oksit (GO) modifiye Hummers metodu
kullanilarak dogal grafitten sentezlendi (Hummers et al. 1958). Oncelikle grafit (1 g), P20s
(0.5 g) ve K2S:0g (0,5 g) igeren konsantre H2SO4 (20 mL) ¢ozeltisine ilave edildi ve karisim
80 °C’de 6 saat karistirildi. Karisim oda sicakligina sogutulduktan sonra 1 L distile su ile
seyreltildi. Ardindan dispersiyon siiziildii ve iiriin 60 °C’de tiim gece kurutuldu. Boylece
grafitin 6n oksidasyon islemi gergeklestirildi. Baslangic oksidasyon adimindan sonra, buz
banyosunda 6n okside edilmis grafit (0,5 g) tizerine konsantre HoSO4 (25 mL) ilave edildi ve
homojen bir karigim olusturuldu. Daha sonra karisima, NaNO3z (0,5 g) ve KMnOg (3 g) yavas
yavas ilave edildi ve karisim 35 °C’de 3 saat karigtirildi. Reaksiyon, H202 (4 mL, %30) ve su
(250 mL) ilavesi ile sonlandirildi. GO, santrifiij ve 36 saat 60 °C’de kurutma isleminden sonra

elde edildi.

b) indirgenmis grafen oksit (RGO) sentezi: Indirgenmis grafen oksit (RGO) solvotermal
rediiksiyon metodu ile sentezlendi (Ai et al. 2011). Oncelikle, GO, 1 mg/ml konsantrasyon
elde edilecek sekilde DMF igerisinde ultrasonik banyoda homojen bir siispansiyon
saglanincaya kadar sonike edildikten sonra homojen karigim 150 °C’de 6 saat refluks edildi.
RGO, iirliniin siizme, distile su ile birka¢ kez yikama ve 60 °C’de kurutma isleminden sonra

elde edildi (Sekil 22).

6 //——’—\\\
Al ~
M,/ 400 mg GO/400ml DMF, \ |
| \ 50 °C? 3
! \ \L 150 °C’de 6 saat ' S E
L,’k‘,;;,\_ 7 v‘/
$PR P A
A

Al 200 ml Etanol
Al E ' ile yikand:
g A _’ ‘

Filtreleme 25 C de kurutma

Sekil 22. Indirgenmis grafen oksit sentezinin sematik gosterimi.
Mangan oksit nanopartikiil yiizeylerinin aril halkalari ile fonksiyonalizasyonu

Sentezi gergeklestirilen mangan oksit (0,05 g) tizerine 0,1 M NaOH ¢6zeltisi ilave edildi

ve ¢Ozeltiler 1 saat ultrasonik banyoda karistirildi. Daha sonra, deiyonize su (3 ml) igerisinde
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¢Oziilmiis diazonyum tuz (0,007 g) ¢ozeltileri, metal oksitleri igeren bazik ¢ozeltilere damla
damla ilave edildi. Karigimlar 2 saat ulltrasonik banyoda karigtirildiktan sonra, katilar santrifiij
ile toplandi ve sirastyla deiyonize su ve etanol ile yikand1 (Sekil 23). Katilar oda sicakliginda

kurutulduktan sonra, organik molekiiller ile modifiye edilmis nanopartikiiller elde edildi.

Diazonyum modifikasyon tekniginde olusan radikaller kararsiz oldugu icin ylizey
tizerine daha Onceden baglanmis benzen halkalar ile birleserek oksit yiizeyler iizerinde
polimerik yapilar olusturabilirler (Unal et al. 2018). Mangan oksit partikiillerin kapasitans
davranig1 incelenirken aktif materyal i¢ine/disina elektrolit iyonlarinin difiizyonu esnasinda
avantaj veya dezavantaj olabilecek bu durum, sentez sirasinda ortama ilave edilen diazonyum

tuz miktar1 degistirilerek kontrol edildi.

R i I
R
H t 2 ;:E R
HBF NaOH Q ,@’
b. —h.
MNaMUs , < 4 c i

NH; MN:"BF4 ’@"\ \@x
R =NO2, COOH, OH, CHs, H @@ "

MnO2

Sekil 23. Mangan oksit nanopartikiil yiizeylerinin aril halkalar1 ile modifikasyonu.

Mangan oksit/indirgenmis grafen oksit (MO/RGO) kompozit materyallerin
hazirlanmasi

Mangan oksit/indirgenmis grafen oksit (MnO2-Ph/RGO, MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO-
Ph-COOH/RGO, MnO2-Ph-OH/RGO ve MnO2-Ph-CH3/RGO) kompozit yapilarinmn
hazirlanmasi i¢in, oncelikle RGO (10 mg), etanol (10 mL) icerisinde sonikasyon islemi ile
dispers edildi. O zaman bu ¢ozeltiye, fonksiyonalize edilmis mangan oksit nanopartikiillerin
etanol igerisindeki ¢ozeltisi ilave edildi. Karisimlar homojen bir siispansiyon elde etmek i¢in 4-
6 saat aras1 sonike edildi (Sekil 24). Siispansiyon ¢ozeltilerindeki RGO ve mangan oksit oranlari
degistirilerek en uygun oran belirlendi. Karsilastirma i¢in ylizeyleri modifiye edilmemis

mangan oksit kullanilarak MnO2/RGO kompozit yapilar1 da benzer islem ile hazirlandi.
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Sekil 24. MnO2/RGO ve MnO2-Ph-R/RGO kompozit materyallerin hazirlanmasi ve
karakterizasyonu.

Yontemler
Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Bir numunenin ylizeyini taramak i¢in elektron 111 kullanilan teknik SEM teknolojisi
adlanir. Numune odaklanmis bir elektron 111 ile aydinlatilir ve iiretilen sinyal numunenin
yiizey morfolojisini tanimlayan kullanigh bir goriintii iiretir. Numuneler iletken olmalidir ki,
yiiksek ¢Oziiniirliikte goriiniim kalitesini etki edebilecek elektrostatik sarj etkilerinden kagina
bilsin.

Sentezlenen kompozitlerin morfolojisini analiz ederken, Sekil 25°de gosterildigi gibi
SEM, hiicre bilesenlerinin malzeme yiizey morfolojisi hakkinda énemli bilgiler saglayabilir
(Frackowiak, 2007). Malzeme yiizeyinin goriintiileri, malzeme fazlari ve morfolojileri
tizerindeki etkilerini arastirmak igin belirli kimyasal veya fiziksel modifikasyonlar, islemlerden

once ve sonra toplanabilir (Yu et al. 2013).

Mangan oksit/indirgenmis grafen oksit (MnO2-Ph/RGO, MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO:-
Ph-COOH/RGO, MnO2-Ph-OH/RGO ve MnO2-Ph-CH3/RGO) kompozit yapilarin taramali
elektron mikroskopisi (SEM) ile morfolojileri karakterize edildi.
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Sekil 25. SEM cihazinin tasarim semasi.
X-151mm Kirmmim (XRD)

X 1sinl1 bir malzemeden gecen ve kirilan 1ginlari analiz etmek i¢in tahribatsiz bir teknige
XRD denir (Ahmed, 2012). Sekil 26’da goriildiigii gibi, X-151m iireten kol, numune tutma ve
detektor kolu bir XRD aparatinin ii¢ temel pargasidir. Dedektorii numune etrafinda dondiirerek
X-1s1m1 kirmim yogunlugunu ¢esitli acilardan 6lgmek miimkiindiir. Ortaya ¢ikan spektrumun
acilar1, yogunluklar1 ve tepe genislikleri, numuneyi malzeme veri tabanina gore analiz etmek

ve numune hakkindaki bilgileri hesaplamak i¢in anahtardir.

Bu yontem, bilinmeyen kristal malzemeleri karakterize etmek ve tanimlamak, tek
kristallerin veya tanelerin yapisini, yoniini belirlemek ve katmanlarla atomik siitunlar
arasindaki ortalama mesafeyi 6l¢gmek i¢in yaygin olarak kullanilir. XRD ayrica bir numunenin
safligin1 veya dokusunu da dlgebilir (Parthé et al. 2013). X-1sin1 difraktogram analizi (XRD),
belirli islemlerden sonra yapisal diizenlemeler, kristal boyutlari, kusurlar ve malzeme
degisiklikleri hakkinda veri toplamak i¢in siklikla kullanilir (Yu et al. 2013; Zhang et al.
2010).

Mangan oksit/indirgenmis grafen oksit (MnO2-Ph/RGO, MnO,-Ph-NO2/RGO, MnO--
Ph-COOH/RGO, MnQO2-Ph-OH/RGO ve MnO,-Ph-CH3/RGO) kompozit yapilarina ait X-1gin1
difraksiyon spektroskopisi (XRD) kullanilarak malzemelerin kristal yapilar karakterize edildi.
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Sekil 26. Kristal malzemeleri karakterize etmek ve tanimlamak igin kullanilan bir X-1g1n1
difraktometrenin sematik gdsterimi.

X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Kimyasal Analiz i¢in FElektron Spektroskopisi (ESCA) olarak da bilinen XPS,
malzemelerin elektronik yapisini, bilesimini, elektronik ve kimyasal durumlarini, elektronik
baglarini ve ylizey analizlerini incelemek igin X-1sinlar1 ve fotoelektrik olaylart kullanan bir
cihazdir (Carver et al. 1972; Castner et al. 1996; Vij et al. 2007). Pratikte numune, tek bir
dalga boyuna sahip monokromatik bir X-isin1 ile 1sinlanir. Bu, numunenin intraniikleer
elektronlarinin baglanma enerjisinde disar1 atilmasina ve tespit i¢cin numune yiizeyine
yaklasmasina olanak tanir (Vij, 2007). Incelenen baglar, 1sinla gesitli 151 enerjisi ve dalga
boylarinda etkilesime girer. Prosediiriin tamami bir UHV (ultra yiiksek vakum) ayarinda
gerceklestirilmelidir. Yiizeyin molekiiler yapis1 ve bilesimi hakkinda kesin ayrintilar verebilir.
Teknik, endiistride kataliz, polimer yiizey modifikasyonu, korozyon, yapisma, yar iletken ve
dielektrik malzemeler, elektronik paketleme, manyetik ortam ve ince film kaplamalari

incelemek i¢in siklikla kullanilir (Castner et al. 1996; Chabot, 2013).

ES’nin gelistirilmesinde, XPS, ¢esitli psddokapasitif malzemelerin oksidasyon
durumlarin1 incelemek i¢in yaygin olarak kullanilmistir. Sekil 27, temel analiz kullanarak
elektrot islevsellestirmeyi arastirmak i¢in XPS’nin kullanimini géstermektedir. Ornegin, grafen
katkilama ile olusturulan nitrojen gruplarinin konsantrasyonu ve tiirii, ¢esitli sekillerde XPS
kullanilarak incelenir ve gelistirilir. XPS ayrica gelismis elektrolit kimyasal karakterizasyonu
saglar (Toupin et al. 2004; Yu et al. 2013). Tim bu veriler, arastirmacilarin malzemenin
kimyasal yapisi ile kapasitif 6zellikleri arasindaki iliskiyi belirlemesine yardimci olur.
Kompozit materyallerin  (MnO2-Ph/RGO, MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO,-Ph-COOH/RGO,
MnO2-Ph-OH/RGO ve MnO2-Ph-CH3/RGO) kimyasal yapilar1 X-iginlar1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ile karakterize edildi.
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Sekil 27. Malzemelerin elektronik yapisini, bilesimini, elektronik ve kimyasal hallerini,
elektronik baglarini ve yiizey analizlerini incelemek i¢in kullanilan XPS’nin sematik gosterimi.

Raman spektroskopisi (RS)

Tek renkli bir 151k kaynaginin bir malzeme iizerinde elastik olmayan veya Raman
sacilmina dayanan bir spektroskopik yonteme Raman spektroskopisi denir. Sekil 28’de
gosterildigi gibi, tipik bir Raman spektrometresi, bir uyar1 kaynagi, numune aydinlatmasi,
toplama optigi, bir spektrofotometre ve bir dedektor gerektirir. Isik pargaciklari, yani fotonlar
elektron bulutlariyla etkilesime girdiginde olusan zayif, elastik olmayan yayilma bu tekninkle
Olciiliir. Molekiil bir fotonu emer, uyarir ve farkli dalga boyunda bir foton yayarak molekiilii
orijinal temel durumundan baska bir doniis veya titresim durumuna geri dondiiriir (Graves et

al. 1989; Yuetal. 2013).

Dalga boyu spektrumu boyunca toplanan enerji kaymasi bilgisi, molekiiler titresimleri,
dontsleri ve diger diisiik frekansh gecisleri incelemek i¢in kullanilir. Molekiiler numunelerin
cogu icin Raman spektroskopisi bulgular tiretir. RS, gazlari, katilar1 ve su ortamlarini test etmek
icin uyarlanabilir. Raman spektroskopisi, belirli fonksiyonel gruplarin molekiiler "parmak
izlerini" temsil eden ayirt edici tepe noktalarina bakarak da karisimlar arasinda ayrim yapabilir.
Spektrumun seffafligina bagl olarak, bu teknik, kompozisyon analizlerinde hem niteliksel hem
de niceliksel olarak kullanilmaktadir (Graves et al. 1989).

Raman cihazi, ¢ogunlukla TEM ve XPS ile birlikte, kimyasal veya fiziksel
degisikliklere maruz kalmis ES elektrot malzemelerinin yapilarini ve kimyasal bilesim
degisikliklerini degerlendirmek igin bir ara¢ olarak kullanilir. Ornegin, grafen, ince filmler ve
yart kapasitif oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlarina giren elektrot malzemelerinin

ozelliklerini degerlendire bilir (Chmiola et al. 2006; Nam et al. 2002; Vivekchand et al. 2008;
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Yuetal. 2013). Ayrica iyonik ¢ozeltilerde RGO/MnO2 hanokompozitler gibi ES elektrotlarinin

karbon malzemelerine iyon eklenmesini incelemek i¢in bagariyla kullanilmistir. Kompozit
materyaller (MnO2-Ph/RGO, MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO2-Ph-COOH/RGO, MnO2-Ph-
OH/RGO ve MnO,-Ph-CH3/RGO) Raman Spektroskopisi (RS) ile karakterize edildi.

Rayleigh sagilmasi

-459

Stokes sacilmasi Anti-stokes sagilmasi

Siddet

-500 -300 -100 0 100 300 500
Raman kaymasi (cm?)

Sekil 28. Lazer uyarimli karbon tetrakloriiriin (CCls) Raman spektrumu (A=488 nm, v=20492
cm?).

Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

FT-IR, kimyasal numunelerin etkilesimlerini inceleyen, degerlendiren ve kizildtesi 151k
spektrumlarint kullanan analitik bir spektroskopik tekniktir (Sekil 29). Bir numune kizilotesi
(IR) 1s1kla 1s1nlandiginda bazi fiziksel olaylar gézlemlenir. Bu fiziksel olaylar sonucunda IR
1s1gmin bir kism1 malzeme tarafindan emilir ve bir kismi da malzeme tarafindan emilmeden
iletilir (Feng etal. 2003; Lee etal. 2010). Absorbe edilen IR fotonlari, molekiilleri daha yiiksek
titresimli enerji durumlarina uyarir ve absorbe edilen dalga boylar1 numunenin molekiiler
yapisina 6zeldir. Genel olarak FT-IR, kimyasallar i¢in benzersiz bir profil olarak bilinir. FT-IR
parmak izleri, birkag ppm’ye kadar konsantrasyonlar1 dlgmek i¢in kullanilan bir cihazdir.
Kalitatif olarak, FT-IR g¢esitli kimyasal maddelerin kalitesini belirlemek i¢in kullanilir. (Feng
etal. 2003; Lee etal. 2010; Yu et al. 2011). Kompozit materyaller (MnO2-Ph/RGO, MnO3-
Ph-NO2/RGO, MnO,-Ph-COOH/RGO, MnO2-Ph-OH/RGO ve MnO>-Ph-CH3/RGO), Fourier
Doniistim Kiziltesi Spektroskopisi (FT-IR), ile karakterize edildi.
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Sekil 29. Cesitli kimyasal maddelerin tanimlanmasi ve kalitesinin tespiti i¢in kullanilan FT-IR
cihazinin semasi.

Brunauer-emmett-teller (BET) yontemi

Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi, Sekil 30°da gosterildigi gibi, malzeme
yiizeylerinde polar olmayan gazlarin absorpsiyonunun termodinamik ilkesine gore formiile
edilmistir. Bu yontem, nitrojen gazi, RGO veya karbon dioksitin adsorpsiyon izotermlerini bir
referans hiicreye kiyasla analiz eder ve numunenin igindeki tiim gazlar ¢ikana kadar numunenin
baslangigta tamamen gazdan arindirildigi belirli malzemelerin alaninin dogru bir sekilde
Olglilmesini saglar. Deney sirasinda, rnek alaninin satthinda gozciiklerle etkilesime giren bir
numune gazi filmi olusacaktir. Son gaz arindirma sirasinda gaz ayrilmasi da Olgiiliir.
Absorpsiyon-desorpsiyon izoterm alanlarmin Kkarakterizasyonu, toplam o&zel satith alanini
(genellikle m?gt) belirtmektedir. Ayrica gézenek boyutu dagiliminin belirlenmesine de olanak
saglar (Mahapatra et al. 2012; Yu et al. 2013).

Yiizey alan1 ve gozenek boyutu malzemelerin kapasitesini belirlemede Onemli
parametreler oldugundan BET, ES karakterizasyonu i¢in Onemli bir aragtir. Elektrot
malzemelerden olan aktif karbon ve grafen gibi malzemelerin 6zel satthin1 belirlemek igin
kullanilir. Gozenek boyutu Olglimleri, belirli bir elektrolitle eslestirildiginde aktif bir
malzemenin elektrokimyasal etkinliginin tahmin edilmesini saglar. Kimyasal veya 1s1l iglem
gbrmiis gdzenek boyutu ve yiizey alanindaki govdesel degisiklikler iyi gostergelerdir (Brousse
et al. 2006; Chan Kim et al. 2004; Kim et al. 2003; Ragupathy et al. 2007; Yu et al. 2013;
Zhu et al. 2011).
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Kompozit materiallar (MnO2-Ph/RGO, MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO;-Ph-COOH/RGO,
MnO2-Ph-OH/RGO ve MnO2-Ph-CH3/RGO), Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi ile
karakterize edildi.

Dahili termometre
Cam numune tutucu

Referans odasi
S1vi azot dolu numune odast

Sekil 30. Modern BET cihazi kimyasallar1 analiz etmek ve ¢alismak i¢in kullanilir.
Elektrokimyasal hiicre tasarimi ve imalati

Stiperkapasitor analizi, deney ve belirleme maksatlar igin, elektrokimyasal hiicre
dizaynlari, geleneksel ii¢ elektrotlu hiicre ve iki elektrotlu deney hiicresi olarak klasifiye edilir.
[k asamada elektrot malzemelerinin taranmast ve ilk tanimlanmast, ilgili elektrot katmanlarinin
yapisinin incelenmesi ve bunlarin optimize edilmesi i¢in kullanilir. Ikincisi, real ¢alisma sartlart

altinda stiperkapasitor 6zelliklerini onaylamak i¢in kullanilir.

Konvansiyonel ii¢ elektrotlu hiicre tasarimi

Sekil 31 tipik bir ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrenin genel yapisini gostermektedir.
Ug elektrot sunlardir: (a) cams: karbon gibi bir malzemeden veya Au, Pt gibi kararli bir
metalden yapilmis elektrot malzemesi kapli ¢alisma elektrotu, (b) karsit elektrot (Pt folyo veya
ag) ve (c) normal hidrojen elektrotu (NHE), tersinir hidrojen elektrotu (RHE) veya doymus
kalomel elektrotu (SCE) gibi bir referans elektrot.

Gaz tahliyesi i¢in kullanilan, gaz girisi ve ¢ikist Sekil 31°de gosterilmistir. Ozellikle
nitrojen gazi veya argon, CV seviye ol¢iimiinde ¢6zlinmiis oksijenin olas1 girisimini énlemek
igin elektrolit ¢ozeltisinin havasini 30 ila 60 dakika siireyle gidermek i¢in kullanilir (Tsay,
Zhang, & Zhang, 2012). Ayrica, elektrolit sicakligini kontrol etmek igin bir termometreye
baglanilir. Sentezlenen MnO2, RGO, MnO2-Ph-R, MnO2/RGO ve MnO.-Ph-R/RGO
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materyallerin elektrokimyasal kapasitif ozellikleri NaxSOas elektrolit ortaminda tig-elektrot

hiicre konfigiirasyonunda arastirildi.

Calisma
Elektrodu
Referans
Elektrot
Ar Gan
it
Ar Gan
Cikas
E e Teflon Hucre
Pt Kargt : = Rapag

Elektrot
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Sekil 31. Elektrokimyasal deneylerin yapildigi ii¢ elektrotlu bir hiicre sistemi gosterilmektedir.
Dongiisel voltametri (CV)

Cevrim Vvoltametrisi de adlanan dongiisel voltametri, elektrik enerjisi stoklama
aletlerinin performansini belirlemek igin genis olarak kullanilan bir elektrokimyasal metottur.
Bu teknikte, zamanla periyodik ve lineer olarak degisen elektrik alani elektrotlara uygulanir.
Dongiisel voltametri ayarlanan potansiyele ulastiginda, calisma elektrotunun potansiyel
rampasi tersine g¢evrilir. Calisan elektrottaki akim, uygulanan voltaja karsi ¢izilir ve akimin
voltaja kars1 seyrini gosteren dongiisel bir voltamogram elde edilir. Dongiisel voltametride,
Olglimiin gecerliligini degerlendirmek i¢in deneysel potansiyel penceresindeki redoks
reaksiyonlariin etkinligi gerekmektedir. Analit oksidasyonu ve indirgeme pikleri, hem ileri
hem de geri taramalar kullanilarak tahmin edilir. Elektrolitteki tuz ve ¢oziiciiniin
kombinasyonu, ¢alisma elektrotundaki aktif malzeme CV o6l¢iimleri i¢in potansiyel pencere
araligin1 belirler. Akimin zamanla entegre edilmesiyle elektrot yiizeyinde depolanan sarj
miktar1 hesaplanmaktadir. Ayrica kapasite, yiikiin c¢alisma potansiyeli penceresine

boliinmesiyle tahmin edilir (Conway, 1999; Gonzalez et al. 2016; Yang et al. 2014).

[hmal edilebilir dirence sahip ideal bir siiperkapasitér igin CV egrisi, drnek hizina bagl
bir davranis sergileyerek miikemmel bir kare sekli sergiler (Sekil 32a). Gergek kapasitor igin,

Sekil 25b’de gosterildigi gibi i¢ direncin varligindan dolayr dikdortgen seklinden sapma
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gozlemlenirken, psédokapasitor i¢in CV egrisinde redoks tepesinin varligi goriilmektedir (Sekil
32¢).

Stiperkapasitor ve pilin sarj depolama mekanizmasindaki farki anlamak i¢in, Sekil 32a
ve b sirastyla EDLC siiperkapasitor ve pilin tipik CV egrisini gosterir. Daha 6nce de belirtildigi
gibi, siiperkapasitorlerin CV egrileri ideal dikdortgen davranmis sergiler. Bir pil i¢in, CV
egrisinin katodik ve anodik tepe noktalari, pilin icindeki belirli potansiyellerde redoks
reaksiyonlarini gosterir. EDLC siiper kapasitoriiniin sarj depolama isleminin potansiyelden
bagimsiz oldugu, oysa potansiyelin pilin tepe davranisi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu
aciktir. Bu nedenle CV potansiyel aralifinin sec¢imi, cihaz davranisini analiz ederken goz
onilinde bulundurulmasi gereken ¢ok onemli bir faktordiir. (Kar, 2020). Sentezlenen MnO.,
RGO, Mn0O-Ph-R, MnO2/RGO ve MnO2-Ph-R/RGO materyallerin elektrokimyasal kapasitif
ozellikleri NaxSQOs elektrolit ortaminda {i¢-elektrot hiicre konfigiirasyonlar1 kullanilarak

dontisiimlii voltametri (CV) teknigi ile arastirildi.

(a) (b) lic)
2 2 2 N
z g El
= E: =

Potansiyel (V) Potansiyel (V) Potansiyel (V)
@ NG _|™
g 2 g
g 2 :
& £ £
& ~ a
Zaman (s) Zaman (s) Zaman (s)

Sekil 32. Ozgiil CV’ler (a) ideal siiperkapasitdr, (b) real siiperkapasitér, (c) psddokapasitdr ve
(d) ideal siiperkapasitor, (e) real siiperkapasitor, (f) psddokapasitor.

Galvanostatik sarj-desarj (GCD)

Galvanostatik sarj-desarj (GCD), konstant akim alaninda elektrokimyasal o6zgiil
kapasitansi 6lgmek i¢in daha giivenli bir metotdur. GCD, akimin sabit tutuldugu ve deney siiresi
degisimi sirasinda voltajin 6lgiildiigli CV’den farkli bir uygulamadir. Galvanostatik sarj-desar;j
kullanildiginda, ¢alisan elektrot bir akim alir ve buna bagli potansiyel zamanin bir fonksiyonu
olarak hesaplanir. Bu teknik, kapasitansi belirlemek i¢in en 1yi tekniklerden biri olarak kabul
edilir. Tlgili malzeme i¢in ayarlanan potansiyel araligina bagli olan redoks-aktif ve birlestirilmis
s0zde kapasitorlerin aksine, EDLC tabanl: siiper kapasitorler, ylik depolamadan bagimsiz bir

potansiyel pencereye sahiptir (Muzaffar et al. 2019). Olagan GCD egrisi, sirasiyla ideal
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kapasitoriin redoks zirvesi, ger¢cek kapasitdr ve milkemmel dogrusal egriyi de temsil eden Sekil
32d ve f’de gosterilir. Hiicre kapasitansi, direnci ve dongii stabilitesi hakkinda ayrintilar

saglayarak, bu ayn1 zamanda laboratuvar boyutundan endiistriyel dlgege genisletilebilir.

( a) Siiperkapasitor Akimi (A) (b) Batarya Akimi (A)

4 Anodik pik

—t
Potansiyel (V l
otansiyel (V) [ > .
i Degarj
Desar) 5 Katodik pik" !

Potansiyel (V) ( d) Potansiyel (V)

(c) s 4
; i Desarj

Sarj /f.--tiR disiisi

Sarj durumu Desarj -

gbstergesi
iR di.i§1‘i§ﬁ3"'/

Sekil 33. (a ve b) tipik bir Siiperkapasitor ve tipik bir pilin dongiisel voltamogram egrileri, (c
ve d) tipik bir siiperkapasitor ve tipik bir pilin galvanostatik sarj-desarj egrileri.

Zaman (s) Zaman (5)

Sekil 33c ve d, enerji depolama cihazinin GCD davranisinin daha iyi anlagilabilmesi
icin bir EDL kapasitoriiniin ve pillerin tipik bir galvanostatik sarj-desarj grafigini
gostermektedir. Elektrikli ¢ift katmanl kapasitorler ile dogrusal bir sarj-desarj egrisi elde edilir.
Dogrusal davranig, redoks zirvesinin olmadigi ideal kapasitif davranigi gosterir. Yine de
batarya, konstant voltajda sarj-desarj ylizeyi sergilemektedir (Kar, 2020; Shao et al. 2018).
Cihazin esdeger seri direncinden dolay: sarj-desarj egrisinin basinda ¢ok kiiciik bir potansiyel
diisiisii meydana gelmektedir. Sentezlenen MnO», RGO, MnO2-Ph-R, MnO2/RGO ve MnO:-
Ph-R/RGO materyallerin elektrokimyasal kapasitif 6zellikleri Na2SO4 elektrolit ortaminda iig-
elektrot hiicre konfigiirasyonlar1 kullanilarak galvanostatik sarj-desarj (GCD) teknigi ile

arastirildi.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Ideallestirilmis bir esdeger devre, EIS olarak bilinen alternatif akim (AC) empedans
spektroskopi teknigi kullanilarak gercek bir sistemden tiiretilir. Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi, ardi¢ ve bir birini takip eden yani,paralel devrelerde direng, empedans ve

endiiksiyon gibi ayr1 elektrik kopmozitlerden olusmaktadir. Olgiimler farkli alternatif akim
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(AC) frekanslarinda yapilir. Frekans yanitinin géze carpan 6zellikleri, bloke edici polarize
elektrotlar veya elektroaktif elektrot malzemeleri kullanilarak elektrokimyasal kapasitorleri
analiz edebilmesi i¢in kullanmasidir. Bu ¢alismada, (a) elektrot malzemesinin i¢ yapisi, (b)
yiiksek ylizey alanli elektrot malzemesinin goézenek boyutu dagilimi ve (c) elektrot

malzemesinin kalinligi ve parcaciklar arasi etkilesimler gibi parametreler sunulmustur

(Conway, 1999).

Empedans spektrumu, siiperkapasitorlerin  ve pillerin  kapasitif —davranigini
degerlendirmek i¢in Onemlidir. Ayrica, gozenekli elektrotlarin davramisi, frekans yanit
ozelliklerinden kolayca degerlendirilebilir. Ustelik, siiperkapasitorlerin  psddokapasitif
davranigi, empedansin gercek ve sanal bilesenleri kullanilarak da belirlenmektedir (Kar, 2020).
Nyquist grafigi, hacim direncinin (iyon gog¢iiniin neden oldugu) ve geometrik kapasitansin
(belirli bir potansiyelde elektrolit polarizasyon dielektrik nedeniyle) paralel bir flizyonu olan
ekstra bir yarim daire ile gergek bir kapasitoriin davranisini gosterir. EIS kullanilarak, cihazin
elektrokimyasal 6zellikleri, kapasitoriin 6zgiil kapasitesi, enerji yogunlugu ve giic yogunlugu
belirlenebilir. Ayrica bu parametreler, eclektrot malzemelerinin ve kurulu cihazlarin
elektrokimyasal performansini belirlemek i¢in 6zel bir 6neme sahiptir (Muzaffar et al. 2021).
Sekil 34a, Nyquist grafiginin bir semasin1 gosterir ve Sekil 34b, karsilik gelen Bode fazim
gosterir. Sekil 34, tic ana merkezden olusan karakteristik empedans davranigini sergilemektedir:
(a) ytiksek frekansli nisif daire, (b) orta frekansli Warburg empedansi ve (c¢) diisiik frekanslh
kapasitans ozelliyidir (Ahmed et al. 2012; Eftekhari, 2018). Sentezlenen MnO2, RGO, MnO-
Ph-R, MnO2/RGO ve MnO.-Ph-R/RGO materyallerin elektrokimyasal kapasitif ozellikleri
Na2SOs elektrolit ortaminda tig-elektrot hiicre konfigiirasyonlari kullanilarak elektrokimyasal

empedans spektroskopi (EIS) teknigi ile arastirildi.
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Sekil 34. Sematik empedans modeli (a) Nyquist grafigini ve (b) Bode grafigini gosterir.
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Sonuclar ve Tartisma
FT-IR olciimleri

FT-IR, fonksiyonel gruplari tanimlamak icin kullanilan kimyasal bir tekniktir. Bu
teknik, absorpsiyon dalga boyuna dayali olarak kizilétesi spektrumun yogunlugunu ¢izebilir.
Sekil 35 ve 36, MnO2, MnO2-Ph, MnO2-Ph-NO2, MnO2-Ph-COOH, MnO,-Ph-OH, MnO2-Ph-
CHs ve MnO2/RGO, Mn0O2-Ph/RGO, MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO2-Ph-COOH/RGO, MnO.-Ph-
OH/RGO, Mn0O2-Ph-CH3/RGO’nin FT-IR spektrumlarini gostermektedir.

Sekil 35’te gosterilen ornekler i¢in FT-IR spektrumlart 400-4000 cm™ araliginda
kaydedildi. Absorpsiyon bantlar1 475, 531, 601, 720, 1132 ve 3422 cm™’de belirlendi. 3422
cm ve 1132 cm™°deki genis absorpsiyon bantlari sirastyla, MnO; yiizeyine absorplanan suyun
O-H gerilme ve egilme titresiminden kaynaklanan piklere karsilik gelmektedir (Jiang et al.
2015). Yaklasik 475 ve 531 cm Y’ deki bantlar ise, MnO2’deki oktahedral tabakalarin Mn-O
gerilme moduna atfedilebilir. Bu pikler literatiirde verilen sonuglarla uyumludur (Bao et al.
2012; Tian et al. 2016).

Ayrica, Sekil 35’de goriildiigi gibi benzen halkalar1 ile kovalent kaplanmig MnO>
nanopartikiiller de, ayni aralikta benzer piklere sahiptirler (B-D egrileri). Modifiye
nanopartikiiller igin goriinen iki pik 1641 ve 1314 cm™ dalga boyundadir. 1641 cm™’deki pik,
diazonyum tuzu spektrumlarinda da benzer bir dalga sayisinda gézlemlenen aromatik halka
salinim moduna atfedilebilir. 1314 cm™’deki tepe noktas1 ise, MnO2 nanogubuklari yiizeyinde
bulunan oksijene bir C-O bag ile baglanan benzen halkalariin bir sonucudur. Bu C-O bagi
olusumu, aril diazonyum tuzlarinin CeO2 ve TiO: elektrotlarina asilanmasindaki benzer

bulgularla uyumludur (Bell et al. 2014; Merson et al. 2004; Sanders et al. 2019).

Sekil 36 ve Sekil 35°de incelenen piklere ek olarak, yapida var olan RGO sayesinde yeni
pikler ortaya ¢ikmistir. Bu spektrumlarda, oksijen igeren gruplardan kaynaklanan absorpsiyon
bantlar1 kaybolurken; 1577 ve 1215 cm™’de C=C ve C-C gerilmelerine atfedilen yeni bantlar
ortaya ¢ikt1 (Guo et al. 2010). RGO spektrumu ile karsilastirildiginda, metal oksit/indirgenmis
grafen oksit (MnO2-Ph-R/RGO) kompozit spektrumu, R- grubunun simetrik ve asimetrik
gerilme modlarindan kaynaklanan 1517 ve 1342 cm™’de yeni bantlar sergiledi. MnO-Ph-
R/RGO igin, 1630 ve 1302 cm™’de N-H ve C-N titresimine atfedilen yeni bantlar ve benzen
halkasindaki C=C gerilme titresimine atfedilen 1408 cm™°de yeni bir tepe gozlendi (Li Wang

44



et al. 2013). Sonuglar, MnO2-Ph-R nanopartikiillerinin RGO iizerinde basarili bir sekilde
dekore edildigini gostermektedir (Bekyarova et al. 2009).
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Sekil 35. MnO2, MnO-Ph, MnO2-Ph-NO,, MnO2-Ph-COOH, MnO2-Ph-OH, MnO2-Ph-CHs,
nanokompozitlerin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 36. MnO2/RGO,MnO2-Ph/RGO,MnO2-Ph-NO2/RGO, Mn0O2-Ph-COOH/RGO, MnO2-
Ph-OH/RGO, MnO2-Ph-CH3/RGO, nanokompozitlerin FT-IR spektrumlari.

XRD o6l¢iimleri

Sekil 37 ve 38, hazirlandig1 gibi MnO2, MnO2-Ph-NO,, MnO,-Ph-COOH, MnQO>-Ph-
OH, MnO»-Ph-CH3, MnO2-Ph, MnO,/RGO, MnO,-Ph-NO2/RGO, MnO,-Ph-COOH/RGO,
MnO2-Ph-OH/RGO,  MnO.-Ph-CH3/RGO ve  MnO2-Ph/RGO  nanokompozitlerinin

karsilagtirmali XRD spektrumlarini géstermektedir.

Sekil 37°de gosterildigi gibi, 26 = 12,72°, 17,69°, 28,41°, 37,33°, 41,88°, 49,73°, 56,45°,
59,72°, 65,40°, 69,28° ve 72,49”deki karakteristik pikler a-MnO2’nin (110), (200), (310),
(211), (301), (411), (600), (521), (002), (541), ve (312) kristal diizlemi ile iyi bir uyum
icerisindedir ve bu pikler o-MnO2’nin yiiksek safligin1 ve kristalligini gostermektedir
(Palaniyandy et al. 2019).

Ayrica, Sekil 38’de, tiim a-MnO2’e karsilik gelen piklerin yani sira, 20 = 26,54’ de
diisiik siddetli, grafen oksit diizlemine karsilik gelen bir pik goriilmektedir. Diger grafen oksit
piklerinin olmamasi, XRD analizi sirasinda numunedeki X 1sinlarinin ¢ogunun, diisiik grafen
oksit yilizdesi nedeniyle MnO; tarafindan domine edildigini gosterir. Bununla birlikte,
gozlemlenen 20 = 26,54 deki pik grafen oksidin varligint dogrulamaktadir (Khan et al. 2016).
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XRD sonuglari, tetragonal kristal yapinin a-MnO: yapisina endekslenebilen bir 14/m uzay
grubuna sahip oldugunu gostermektedir (JCPDS: 44-0141) (Niu et al. 2021; Palaniyandy et al.
2019).
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Sekil 37. MnO2, MnO2-Ph-NO2, MnO2-Ph-COOH, MnO.-Ph-OH, MnO2-Ph-CH3s, MnO2-Ph
nanokompozitlerinin XRD spektrumlari.
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Sekil 38. MnO2/RGO, MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO,-Ph-COOH/RGO, MnO2-Ph-OH/RGO,
MnO2-Ph-CH3/RGO ve MnO2-Ph/RGO nanokompozitlerinin XRD spektrumlari.

SEM analizi

MnO2, RGO, MnO2/RGO, ve MnO2-Ph-X/RGO nanokompozitlerinin yiizey
morfolojileri, Sekil 39°da gosterildigi gibi SEM ile karakterize edildi.

Sekil 39a’da, a-MnO2’nin (200) kafes diizlemine karsilik gelen, 0.48 nm’lik bir
diizlemler arasi bosluk ile bariz kafes sacaklari gosterilmektedir. Sekil 39b’de RGO,
nanoyapilarin lizerinde tutunabilecegi ylizeyli kompozitler olusturan burusuk ve istiflenmis
yapilara sahiptir. Arastirmamizdan ¢ikan Sekil 39c’de MnO2/RGO nanokompozitleri,
RGO’nun diizgiin dagilimi ile nispeten yogun yiizey sergiliyor. Sekil 39d’de MnO2-Ph-
NO2/RGO nano-tabakalarinin kirisikliklar: ve kenarlari boyunca biriktigi goriilmektedir. Bu
aglomerasyon, MnO; ve RGO arasindaki yiizey temasini sinirlayarak, RGO’nun iyi
iletkenliginin yeterince kullanilmamasina yol agar. Gozciikli ve daginik striiktiir, hazirlanan
nanokompozitlerin oksidasyon ve redoksiyon reaksiyonlarinda elektrokimyasal performansini
iyilestirdi. Ayrica tasarlanan nanokompozitler, elektrolit iyonlarinin ve elektronlarin difiizyon
yolu boyunca diflizyonunu azaltarak elektrokimyasal fonksiyonlarda elektrolit iyonlarinin

difiizyon ve migrasyon hizini iyilestirmektedir (Ates et al. 2020).
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Sekil 39. (a) MnO3, (b) RGO, (c) MnO2/RGO, ve (d) MnO,-Ph-X/RGO nanokompozitlerinin
SEM goriintiileri.

Raman analizi

Raman spektroskopisi, karbon bazli nanokompozit bilesimlerini ve ona bagh
fonksiyonel grublar belirlemek igin kullanildi. MnO2/RGO, MnO-Ph-NO2/RGO, MnO,-Ph-
COOH/RGO, MnO2-Ph-OH/RGO, MnO2-Ph-CH3/RGO ve MnO2-Ph/RGO

nanokompozitlerinin Raman spektrumlar1 Sekil 40 ve 41°de gosterilmistir.

Sekil 40°da Raman spektrumlarinda keskin bir pik yaklasik 600 cm™’de gozlendi ve bu,
birnessit tipi Mn-O kafes titresimlerinin karakteristigine atfedildi. 1000 cm™"deki diger yayvan

pik ise benzen halkasinin C-H deformasyonu ile ilskilendirildi.

Sekil 41°de tiim spektrumlar ~1300 ve ~1500 cm™’de iki ana pik icermektedir. 1344
cm™°deki tepe noktasi, grafen oksit tabakasindaki sp* kusurlar1 ve oksijen iceren fonksiyonel
gruplarla iliskili D bandina aittir. 1500 cm™’deki pik ise, sp? hibritlesmis karbonun fonon
Eog’sinin birinci dereceden sagilmasindan kaynaklanan G bandimi temsil etmektedir

(Naumenko et al. 2012).
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Sekil 40. MnO2,MnO,-Ph,Mn0O2-Ph-NO2, MnO2-Ph-COOH, MnO2-Ph-OH, MnO2-Ph-CH3
nanokompozitlerinin Raman spektrumlari.
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Sekil 41. MnO2/RGO,Mn0O2-Ph/RGO,MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO2-Ph-COOH/RGO, MnO--
Ph-OH/RGO, MnO2-Ph-CH3/RGO nanokompozitlerinin Raman spektrumlari.
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BET analizi

RGO, MnO2/RGO, MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO2-Ph-COOH/RGO, MnO2-Ph-OH/RGO,
MnO2-Ph-CH3/RGO ve MnO»-Ph/RGO kompozitlerinin BET analizini incelemek, diazonyum
nanopargaciklarinin varligmin, kompozit pargaciklarinin ¢apini degistirdigini Sekil 42
gostermektedir. Bu galismamizda tiim nanokompozitlerin gozenek boyutu 300-500 nm arasinda
hesaplandi. Ayrica, aktif ve inaktif MnOz nanokompozitlerinin diazonyum ilavesi ile
malzemelerin gozenek ¢ap1 degistirilmistir. Tiim nanokompozitlerin yiizey alanlar1 11-18 m? g
! arasinda olarak sunulmustur. Bu sonuglar, inaktif nanokompozitte yiizey alanmin arttigini,

aktiflestirilmis nanokompozitte ise yiizey alaninin azaldigini gostermektedir (Tablo 1).

MnO,-Ph-NO2’nin yiiksek yiizey alan1 (19.216 m%/g) ve gézenek hacimleri (0.09 cm?/g)
hibrit sistem uygulamalari i¢in genis bir alan saglayabilir ve elektrokimyasal yiizey
reaksiyonlarini gelistirebilir (Gao et al. 2018). Bu nedenle, daha yiiksek konsantrasyonda
elektrokimyasal olarak aktif bolgeler, elektroaktif malzemeler ve elektrolit iyonlar1 arasinda
daha biiyiik arayiizey alan1 ve hizli iyonik difiizyon i¢in daha kisa difiizyon yollar1 saglar. Sonug
olarak, Uistiin kapasitans saglamak igin kullanighidir (Ates et al. 2020).

Tablo 1. BET RGO, MnO2/RGO, MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO2-Ph-COOH/RGO, MnO2-Ph-
OH/RGO, Mn0O,-Ph-CH3/RGO ve MnO2-Ph/RGO Analizinin Ozelliklerini Géstermektedir

. MnQO,-Ph- MnO,-Ph- MnO,-Ph- MnQOy-Ph- MnO,-
BET analiz RGO MnO/RGO N5 RGO COOH/RGO  OH/RGO CHJRGO  PhRGO
BET Yiizey Alani, m?/g 15637 11,751 18,674 17,499 14,326 15194 15821
BIH Adsorpsiyon kiimiilatif 4755, 1544, 19,216 18,763 16,583 17,080 17,298
gozeneklerin yiizey alani, m%g
BJH Adsorpsiyon kiimilatif ¢ 751 g3 0,088 0,082 0,1057 0,099 0,096
gozenek hacmi, cm®/g
BJH Adsorpsiyon ortalama 16,728 24,820 18,324 17,545 25,491 23,104 22,318
gozenek genisligi (4V/A), nm
Ortalama Nanopartikiil 383697 510582 321,299 342,877 418,831 304898 379,240

Biiyiikliigii, nm
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Sekil 42. Sekil (a ve b) RGO, RGO/MnO; ve RGO/MnO2-Ph-NO2 nanokompozitlerinin BET
analizi.

UV-Vis analizi

MnO2, MnO2-Ph-NO2, MnO2-Ph-COOH, MnO-Ph-OH, MnO2-Ph-CHs, MnO.-Ph
fotokatalist nanorodlarin optik tepkisi, UV-Vis teknigi (Sekil 43a) ile karakterize edildi ve bant
aralig1 enerjisi (Eg), Schuster-Kubelka-Munk denklemi kullanilarak hesapland: (Shi et al.
2015).
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ahv=A(hv-E,)" (16)

a, v, A ve Eg sirastyla sogurma katsayisi, 151k frekansi, oranti sabiti ve bant aralig
enerjisidir.

MnOz, MnO2-Ph-NO2, MnO,-Ph-COOH, MnO-Ph-OH, MnO2-Ph-CH3, MnO2-Ph
nanorod fotokatalizoriintin Eg’sinin, (ahv)n’ye kars1 hv grafigindeki x ekseni kesisim noktasina
diiz ¢izginin ekstrapolasyonu yapilarak 2.152 ¢V oldugu bulundu (Sekil 43b) (Padhi et al.
2017).
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Sekil 43. Sekil (a ve b) MnO2, MnO2-Ph-NO2, MnO2-Ph-COOH, MnO>-Ph-OH, MnO,-Ph-
CHs, MnO2-Ph fotokatalist nanorodlarin optik tepkisi, UV-vis teknigi.
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XPS analizi

Aril gruplart ile yapilan modifikasyonun MnO, malzemelerinin elementel bilesimi
tizerindeki etkisi XPS ile incelenmistir. Tablo 2 ve 3’te verilen degerler, hazirlandig1 gibi MnO»,
MnO2-Ph-NO2, MnO»-Ph-COOH, MnO2-Ph-OH, MnO2-Ph-CH3;, MnO2-Ph, MnO2/RGO,
MnQO2-Ph-NO2/RGO, MnO.-Ph-COOH/RGO, MnO,-Ph-OH/RGO, MnO,-Ph-CH3/RGO ve
MnO2-Ph/RGO numunelerinin XPS spektrumlarindan gosterildi (Sekil 44 ve 45). Hazirlanan
MnO: nanopargaciklarinin bilesimi, beklenenden ¢ok daha yiiksek bir O-Mn orami ve
alisilmadik derecede diisiik bir N igerigi sergiledigi i¢in anormal goriiniiyor. Bu bilesim
farkliliklar1 koér MnOz numunelerinde bulunmadigindan, bunun nedeni biiyiik olasilikla

miiteakip solvent bazli islemede ¢ikan kirleticilerin sonucudur.

Tablo 2. MnO2, MnO2-Ph-NO2, MnO2-Ph-COOH, MnO2-Ph-OH, MnO,-Ph-CHjs, ve MnO--
Ph Nanopartikiilleri i¢in XPS Atomik Yiizde Verileri

XPS atomik yiizde verileri

Numune Mn 0] C K S
MnO; 17,30 55,88 15,41 6,25 5,15
MnQO2-Ph 14,51 44 41 36,70 4,36 0
MnOz-Ph-CH3 14,05 47,82 33,88 4,25 0
MnQO2-Ph-OH 13,64 50,24 30,30 5,82 0
MnQO2-Ph-COOH 13,43 55,65 26,12 4,82 0
MnQO2-Ph-NO2 16,12 54,76 23,85 5,26 0

Tablo 3. MnO2/RGO, MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO,-Ph-COOH/RGO, MnO2-Ph-OH/RGO,
MnQO2-Ph-CH3/RGO ve MnQ2-Ph/RGO Nanopartikiilleri Icin XPS Atomik Yiizde Verileri

XPS atomik yiizde verileri

Numune Mn 0] C N S
MnO2/RGO 1,61 14,64 80,03 2,61 1,11
MnO2-Ph/RGO 1,09 12,11 84,77 2,04 0
MnO2-Ph-CHs/RGO 1,52 13,01 82,81 2,66 0
MnO2-Ph-OH/RGO 1,64 16,33 79,70 2,33 0
MnO2-Ph-COOH/RGO 1,50 14,44 81 3,06 0
MnO2-Ph-NO2/RGO 1,32 13,04 83,09 2,56 0

Tiim modifiye edilmis numuneler, onemli N sinyalleri ve C igeriginde bir artis
gostermektedir. Bu, ylizeyde hem yiiksek C hem de N igerigine katkida bulunan aril gruplar

olduguna dair daha fazla kanit saglamaktadir.
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Sekil 44. MnO2, MnO2-Ph-NO2, MnO2-Ph-COOH, MnO2-Ph-OH, MnO2-Ph-CHjs, ve MnO-
Ph nanopargaciklarinin XPS’si.
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Sekil 45. MnO2/RGO, MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO2-Ph-COOH/RGO, MnO2-Ph-OH/RGO,
MnO2-Ph-CH3/RGO ve MnO,-Ph/RGO nanopartikiilleri igin XPS.
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Elektrokimyasal Kapasitif Ol¢iimler

Sentezlenen MnO2, RGO, MnO2-Ph-R, MnO2/RGO ve MnO2-Ph-R/RGO materyallerin
elektrokimyasal kapasitif 0Ozellikleri NaSOs elektrolit ortaminda {ig-elektrot hiicre
konfigiirasyonu kullanilarak doniisiimlii voltametri (CV), galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) teknikleri ile arastirildi. Tipik ¢ elektrotlu
hiicrede kapasitif performanslarin analizi i¢in, karbon kagit esnek yapisindan dolayi ¢aligma
elektrotu olarak kullanildi. Kullanilmadan once karbon kagit sirasiyla etanol, aseton ve
deiyonize su ile yikandi ve azot atmosferinde kurutuldu. Daha sonra hazirlanan aktif elektrot
materyalleri 1 cm X 1 cm alaninda kesilmis karbon kagitlar iizerine damlatma-kurutma yontemi
ile kaplandi. Elektrot yiizeyindeki en uygun aktif materyal miktar1 6n iglemlerle tespit edildi.
Ug elektrotlu hiicrede platin tel ve Ag/AgCI/KCI (3.0 M) elektrotlar sirastyla karsit ve referans
elektrotlar olarak kullanildi.
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Sekil 46. MnO2, MnO2/RGO, MnO.-Ph/RGO, MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO2-Ph-COOH/RGO,
MnO,-Ph-OH/RGO, MnO2-Ph-CH3/RGO filmlerinin 50 mV s tarama hizinda kaydedilen CV
egrileri.

Sekil 46, MnO2, MnO2/RGO ve MnO2-Ph-R/RGO filmlerinin karsilastirmali CV
egrilerini gostermektedir. Goriildiigi gibi CV egrileri Ag/AgCIl/KCl (3.0 M) elektrota karsin 0-
1 V potansiyel penceresi igerisinde ideal ¢ift tabaka davranisini sergilemektedirler. Spesifik
kapasitans degerleri CV egrilerinin entegre alanlari ile yakin bir sekilde iliskilidir ve daha
biiyiikk entegre CV alami daha yiiksek kapasitansa isaret eder. Bu dogrultuda ti¢-elektrot
sisteminde elektrotlarin spesifik kapasitanslar1 (Cs, F g') CV egrilerinden asagida verilen
esitlik ile belirlendi. Burada I (A) kapasitif akim, m (g) aktif materyalin kiitlesi, AV (V)

potansiyel aralig1 ve v (V s1) tarama hizidr.
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CV egrilerinden agik bir sekilde MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO2-Ph-COOH/RGO, MnO,-
Ph-OH/RGO, MnO,-Ph-CH3/RGO ve MnO.-Ph/RGO filmlerinin MnO2 ve MnO2/RGO
filmlerine kiyasla daha yiiksek kapasitans sergiledigi goriilmektedir.

Sekil 47, MnO2, MnO2/RGO ve MnO2-Ph-R/RGO filmlerin ¢esitli tarama hizlarinda (5-
500 mV s?) kaydedilen CV egrilerini gostermektedir. Tarama hiz1 artarken gdzlenen akim
yogunluklar1 dereceli bir sekilde artmaktadir ve CV egrileri onlarin dikddrtgensel bigimini
korumaktadirlar.
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Sekil 47. MnO2, MnO2/RGO, MnO.-Ph/RGO, MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO2-Ph-COOH/RGO,
MnQO2-Ph-OH/RGO, MnO2-Ph-CH3/RGO filmlerinin farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri.

Filmlerin kapasitif davranis1 daha ileri GCD teknigi kullanilarak analiz edildi. Sekil 48,
MnOz, MnO2/RGO ve MnO-Ph-R/RGO filmlerinin farkli akim yogunluklarinda (05-50 A g1)
GCD egrilerini gostermektedir. Tiim egriler 0-1 V potansiyel araliginda kismen tiggensel bi¢gim

sergilemektedirler. Bu durum filmlerin miikemmel elektrokimyasal davranigi ile

agiklanmaktadir.
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Sekil 48. MnO2, MnO2/RGO, MnO,-Ph/RGO, MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO2-Ph-COOH/RGO,
MnO2-Ph-OH/RGO, MnO2-Ph-CH3/RGO’nin GCD modellerini gostermektedir.

GCD olgiimlerinden kapasitans degerleri takip eden esitlige gore hesaplandi. Burada I

(A) uygulanan akim yogunlugu, At (s) sarj-desarj zamani, m (g) aktif materyalin kiitlesi ve AV

(V) sarj-desarjin potansiyel araligidir.

| x At
Cseep = AV (18)

Hazirlanan tiim filmler icin GCD egrilerinden belirlenen kapasitans degerleri Tablo 4
ve 5°de verilmektedir. Goriildiigii gibi en yiiksek spesifik kapasitans, MnO2-Ph-NO2/RGO filmi
icin 0,5 A g! akim yogunlugunda 1232 F g olarak belirlendi. Bu deger benzen halkasina bagh
-NO2 grubunun elektron ¢ekme 6zelligi ile agiklanabilir. Benzer sekilde benzen halkasinda -

OH ve -COOH gibi elektron ¢ekici gruplar igeren MnO2-Ph-COOH/RGO, MnO2-Ph-OH/RGO

filmler icinde 990 F g! degerlerine ulasan yiiksek kapasitans degerleri belirlendi.
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Tablo 4. MnO2, MnO2-Ph-NO2, MnO2-Ph-COOH, MnO2-Ph-OH, MnO2-Ph-CHj3, ve MnO»-

Ph Nanopargaciklarinin GCD Egrilerinden Hesaplanan Spesifik Kapasitans Degerleri.

Numune

MnO,

MnO,-Ph
MnO,-Ph-CH,
MnO,-Ph-OH
MnO,-Ph-COOH
MnO,-Ph-NO,

Galvanostatik sarj-desarjdan 6zgiil kapasitans (GCD)

0,5

113,27
168,35
153,15
210,85
235

250,95

1
68.8
143,4
136,4
180,9
218,8
238

Spesifik kapasitans (GCD), F/g

Akim yogunlugu(A/g)

2 3 5 7 10 20

61,12 47,43 39,825 34,61 30,36 21,48
126,52 11745 97,15 80,08 47,07 33,26
120,06 106,44 76,1 57,49 42,28 32,36
149,98 138,6 120,45 85,4 50,85 44,34
198,4 189,21 165 85,96 59,6 57,74
216,4 213 153,2 112,49 68,23 58,16

Tablo 5. MnO2/RGO, Mn0O2-Ph-NO2/RGO, MnO2-Ph-COOH/RGO, MnO2-Ph-OH/RGO,
MnO2-Ph-CH3/RGO ve MnO2-Ph/RGO Nanokompozit Filmlerinin GCD Egrilerinden
Hesaplanan Spesifik Kapasitans Degerleri

Numune

MnO,

MnO,/RGO
MnO,-Ph/RGO
MnO,-Ph-CH,/RGO
MnO,-Ph-OH/RGO
MnO,-Ph-COOH/RGO
MnO,-Ph-NO,/RGO

Galvanostatik sarj-desarjdan o6zgiil kapasitans (GCD)

0.5
113,275
641
470,95
542,5
990,5
986
1232

1
68,8
468,3
177,7
249,7
619,4
488
747,2

3
47,43
224,34
139,59
133,98
4749
223,23
568,8

Spesifik kapasitans (GCD), F/g

5
39,825
194
1321
93,95
436,1
212,8
531,5

59

Akim yogunlugu(A/g)
7 10 20
34615 3036 2148
1792 1668 14654
12747 1231 114,76
9142 8897 843
40425 3642 2658
20664 2013 192,94
52045 4962  377,2

30
17,025
117,06
109,29
81
198,9
188,31
336,9

40
85,48
105,08
78,8
153,72
184,68
325,52

50

70,25
80,75
76,35
121,10
168,1
297,85



SONUC

On iki tip elektroaktif malzeme (MnO2, MnO2-Ph-NO2, MnO2-Ph-COOH, MnO2-Ph-
OH, MnO2-Ph-CHs, MnO2-Ph, MnO2/RGO, MnO2-Ph-NO2/RGO, MnO2-Ph-COOH/RGO,
MnO2-Ph-OH/RGO, MnO2-Ph-CH3/RGO ve MnO2-Ph/RGO ) hidrotermal sentez yontemi
kullanilarak basar1 bir sekilde sentezlendi. Hazirlanan nanoyapilarin FT-IR, XRD, SEM,
Raman, BET gibi tekniklerle yapisal ve morfolojik analizleri yapildi ve arzulanan nanoyapilarin
hazirlandig1 dogrulandi. Hazirlanan nanomateryallerin karbon kagit tizerinde filmleri hazirland
ve lig-elektrot sistemi kullanilarak bu filmlerin kapasitif davraniglar1 CV ve GCD teknikleri ile
arastirildi. Sonuglar hazirlanan aktif materyallerin literatiirde verilen degerlere kiyasla oldukca
yiiksek spesifik kapasitanslar sergiledigini gosterdi. Ustelik MnO2-Ph-NO2/RGO, MnQO,-Ph-
COOH/RGO ve MnO,-Ph-OH/RGO filmler, 900-1200 F g* intervalinde degisen spesifik
kapasitans degerleri ile arastirilan nanoyapilar arasinda en yiiksek kapasitans degerleri

sergiledi.
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