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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

SACTIRMA iLE BUYUTULMUS 2B DIKEY MoSe: YAPILARIN ENERJI
DEPOLAMA OZELLIKLERININ INCELENMESI

Halil ibrahim TEBER
Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Merve ACAR

Amag: Bu ¢alismada, iki boyutlu (2B) malzemelerden olan MoSe; malzemesi kullanilmistir.
Nano duvar yapilit MoSe> filmi farkli biiyiitme siirelerinde biiyiitiilerek nano duvar yapisinin
stiperkapasitor elektrot malzemesi lizerindeki davranis1 gézlemlenmek amaclanmistir. Bu amag
dogrultusunda MoSe; filmi, magnetron sactirma ydntemi kullanilarak yiiksek kalitede
blyiitilmiistiir. Farkli kalinliklarda biiyiitiilen MoSe; ’nin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu
yapilmustir. Ayrica iretilen siiperkapasitoriin performansiin degerlendirilmesi, kapasite ve
sarj/desarj Omiirleri gibi 6zellikleri incelenmesi amaglanmustir.

Yontem: 2B’li MoSe; TMDC (gegis metali dikalkojenitleri) malzemesi RF magnetron sagtirma
(Radyo Frekans Magnetron Sactirtma) yontemi kullanilarak tek bir adimda farkli kalinliklarda
biiyiitiilmustiir. Biiyiitilen bu malzemenin siiperkapasitor aygit fabrikasyonuna uygun olup
olmadigimin degerlendirilmesi hususunda yapisal ve morfolojik analizleri i¢cin SEM, XPS,
XRD, BET ve Raman yontemleri kullanilmistir. Elektrokimyasal davranisi igin CV, GCD ve
EIS analizleri yapilmistir.

Bulgular: Yapilan ¢calismalarda 2, 5, 9 ve 10 dakika siiresince nikel kopiik iizerine biiyiitiilen
MoSe; filmlerinin kapasite ve dongii kararliliklar1 incelenmistir. Bu incele sonucunda 2, 5, 9 ve
10 dakikalik numunelerde 3 mA/cm? akim yogunlugunda sirast ile 172, 140.90, 429.50 ve 252
mF/cm? dzgiil kapasite elde edilmistir. Burada en iyi performansi 9 dakikalik numune vermistir.
9 dakikalik numunenin morfolojik analizlerine bakildiginda en diizgiin nano duvar yapisini
verdigi goriilmiistiir. 10 dakikalik numunenin biiylitmenin olumsuzluklarindan etkilenmeye
basladig1 ve nano duvar yapisinin kivrilarak aktif yiizey alanin1 azaltmaya basladigi ve bu
sebepten dolay1 kapasitesinin diistiigli gozlemlenmistir. 9 dakikalik numune i¢in kararlilik testi
yapilmis ve 5000 dongii sonunda bile %97,43 kapasite korunumu gosterdigi bulunmustur.

Sonuclar: Elde edilen buldular 1s181nda biiylitme siiresinin malzemenin nano yapisin1 dogrudan
etkiledigi ve bu etki siiperkapasitdriin davranisini dogrudan etkiledigi bulunmustur. Diisiik
bliylitme siirelerinde kristal yapmin tam olusmamasi ve nano duvarlarin tam olusmamasi
kapasite tizerinde olumsuz bir etki olugturmaktadir. Biiyiitme siiresinin optimum siire iizerine
ctkmasi ile birlikte nano duvar yapilarinin kivrilarak i¢ ice gecmesi ve aktif yiizey alaninin
azalmasma neden olmakta ve bu da kapasiteyi diisiirmektedir. Optimum siirede biliyiitiilen
filmin nano duvar yapilari, daha fazla aktif yiizey alan1 sagladigi i¢in iyonlarin tutunabilecegi
daha fazla alan olugmaktadir. 10 dakikalik biiyiitmede kapasitenin diismesi ve nano duvar
yapisinin karmasiklagmasi sebebi ile optimum biiyiitme siiresini 9 dakika olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: TMDC, Siiperkapasitor, MoSe>, Nanoteknoloji, Magnetron sagtirma

Temmuz 2025, 95 sayfa
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ABSTRACT

MASTER’S THESIS

INVESTiIGATION OF THE ENERGY STORAGE PROPERTIES OF 2D
VERTICALLY ALIGNED MoSe: STRUCTURES GROWN BY SPUTTERING

Halil Ibrahim TEBER
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Merve ACAR

Purpose: In this study, the two-dimensional (2D) material MoSe. was utilized. MoSe: films
with a nanowall structure were grown at different deposition times in order to observe the
behavior of the nanowall structure on the performance of supercapacitor electrode materials.
For this purpose, MoSe: films were grown with high quality using the magnetron sputtering
method. The physical and chemical characterizations of MoSe: grown at different thicknesses
were carried out. Additionally, the performance of the fabricated supercapacitor—such as
capacitance and charge/discharge cycling stability—was evaluated.

Method: The 2D MoSe: TMDC (transition metal dichalcogenide) material was grown in a
single step using the RF magnetron sputtering (Radio Frequency Magnetron Sputtering)
technique at different thicknesses. To assess the suitability of the grown material for
supercapacitor device fabrication, structural and morphological characterizations were
performed using SEM, XPS, XRD, BET and Raman spectroscopy. Electrochemical behavior
was analyzed through CV, GCD, and EIS measurements.

Findings: In the study, MoSe: films were grown on nickel foam for 2, 5, 9, and 10 minutes,
and their capacitance and cycle stabilities were examined. As a result, specific capacitance
values of 172, 140.90, 429.50, and 252 mF/cm? were obtained for the 2, 5, 9, and 10-minute
samples, respectively, under a current density of 3 mA/cm?. The best performance was observed
in the 9-minute sample. Morphological analysis of the 9-minute sample revealed the most
uniform nanowall structure. It was observed that the 10-minute sample began to be affected by
the adverse effects of overgrowth, leading to the curling of nanowalls and a reduction in active
surface area, which caused a decrease in capacitance. A stability test on the 9-minute sample
showed that even after 5000 cycles, 97.43% of its capacitance was retained.

Conclusions: Based on the findings, it was determined that the deposition time directly affects
the nanostructure of the material, which in turn has a direct impact on supercapacitor
performance. At short deposition times, incomplete crystal formation and underdeveloped
nanowalls negatively affect capacitance. When the deposition time exceeds the optimum value,
the nanowall structures begin to fold and overlap, reducing the active surface area and thus
decreasing capacitance. The nanowall structures of the film grown at the optimum duration
provide a larger active surface area, offering more sites for ion adsorption. Due to the decrease
in capacitance and structural complexity at 10 minutes, the optimum deposition time was
determined to be 9 minutes.

Keywords: TMDC, Supercapacitor, MoSez, Nanotechnology, Magnetron sputter
July 2025,95 pages
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GIRIS

Giliniimiizde teknolojik gelismelerin ivme kazanmasiyla birlikte, enerjiye olan talep
siirekli artmaktadir. Akilli cihazlardan elektrikli ulasim araglarina, tasinabilir tibbi
ekipmanlardan endiistriyel otomasyon sistemlerine kadar bircok alanda ortaya ¢ikan enerji
ihtiyac1, hem nicelik hem de nitelik agisindan yeni ¢oziimler gerektirmektedir. Ote yandan, fosil
yakit rezervlerinin siirlt olusu, karbon salinimina bagli cevresel sorunlar ve enerji arz
giivenligini tehdit eden jeopolitik riskler, alternatif enerji liretim ve depolama teknolojilerinin
gelistirilmesini zorunlu kilmistir. Ozellikle yenilenebilir enerji kaynaklarmin siireksiz ve
degisken tiretim karakteristikleri, enerji depolama sistemlerini enerji altyapilarinin vazgegilmez

bir bileseni haline getirmistir.

Bu dogrultuda, enerji iiretiminin yani sira enerjinin verimli, giivenli ve uzun omiirlii
sekilde depolanabilmesi gilincel enerji teknolojilerinin temel arastirma alanlarindan biri haline
gelmistir. Geleneksel enerji depolama sistemlerinden biri olan lityum-iyon (Li-ion) piller,
yiiksek enerji yogunlugu sunmalarina ragmen; simirh gli¢ yogunlugu, uzun sarj/desarj siireleri,
diisiik cevrim omrii ve yiiksek liretim maliyetleri gibi dezavantajlar nedeniyle yeni nesil
uygulamalarda yetersiz kalabilmektedir. Ozellikle hizli enerji gereksinimi duyan ya da sik
cevrim iceren sistemlerde bu kisitlar daha belirgin hale gelmektedir (Sarag, 2024). Bu tiir
uygulamalar i¢in One ¢ikan alternatiflerden biri sliperkapasitorlerdir. Siiperkapasitorler; yliksek
giic yogunlugu, milisaniyeler seviyesinde sarj/desarj kabiliyeti, diisiik i¢ diren¢ ve uzun ¢evrim
omrii gibi istiin Ozellikleriyle dikkat ¢ekmektedir. Enerji depolama mekanizmalarina gore
stiperkapasitorler iic ana gruba ayrilir: elektriksel ¢ift katmanli kapasitorler (EDLC),
psodokapasitorler ve hibrit stiperkapasitorler. EDLC’lerde enerji depolama, elektrot yiizeyinde
fiziksel olarak adsorplanan iyonlar araciligiyla, yani faradaik olmayan bir mekanizma ile
gerceklesir. Buna karsilik, psddokapasitorlerde enerji depolama; elektrot ile elektrolit arasinda
gerceklesen hizli ve tersinir faradaik (elektron transferine dayali) reaksiyonlar yoluyla saglanir.
Hibrit stiperkapasitorler ise bu iki mekanizmayi bir araya getirerek, hem yiiksek gii¢c yogunlugu
(EDLC o6zelligi) hem de yiiksek enerji yogunlugu (psddokapasitif 6zellik) sunmay1 hedefler
(Afif et al., 2019).

Stiperkapasitor performanst biliylik 0Olgliide elektrot malzemesinin yapisal ve
elektrokimyasal 6zelliklerine baghidir. Elektrotun yiizey alani, gézenek dagilimi, elektriksel
iletkenligi ve c¢evrim kararliligi gibi faktorler cihazin toplam kapasitansini ve enerji/giic
yogunlugunu dogrudan etkilemektedir. Bu nedenle, yliksek ylizey alani, diisiik i¢ direng, ¢cevre
dostu yap1 ve dislik iiretim maliyetine sahip elektrot malzemelerinin gelistirilmesi,

stiperkapasitor performansini artirmak ac¢isindan biiyiikk 6nem tagimaktadir. Gilinlimiizde bu
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amacla; karbon bazli malzemeler (aktif karbon, karbon nanotiipler, grafen), metal oksitler
(MnO2, NiO, C030s.), iletken polimerler (PANI, PEDOT) ve 6zellikle son yillarda 6ne ¢ikan iki
boyutlu gecis metali dikalkojenitleri (TMDC'ler) gibi malzemeler yogun olarak

arastirilmaktadir.

Literatiir Taramasi

Son yillarda TMDC tabanli malzemeler, siiperkapasitor elektrotlar icin umut vadeden
adaylar olarak oOne c¢ikmaktadir. Ancak TMDC'lerin asidik ortamlarda hidrojen olusum
reaksiyonuna (HER) neden olan elektrokatalitik davranislari, enerji depolama performansini
olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Bu sorunun iistesinden gelmek amaciyla, grafen (GF) ve
TMDC malzemeler kullanilarak sandvi¢ benzeri katmanli yapilar (GF/TMDC/GF)
gelistirilmistir. Bu yapi, TMDC'nin asidik ortamda gaz iiretimini siirlayarak, stabilitesini ve
elektrokimyasal performansini artirmistir. Sandvi¢ yapidaki elektrotlarin, 1 M H2SOa
cozeltisinde 0.35 V olan ¢aligma araligini yaklasik 1V' a kadar geniglettigi bildirilmistir. Bu
yapilarin geleneksel GF/aktif karbon elektrotlarla karsilastirildiginda, kapasitans degerlerinde
kayda deger artiglar sagladigi gozlemlenmistir. Sirasiyla GF/MoS2/GF, GF/MoSe»/GF,
GF/WS./GF ve GF/WSe:/GF yapilarinda %7.4, %6.2, %14.8 ve %17.3 oranlarinda kapasite
artis1 rapor edilmistir (Chanarsa et al., 2024).

Bir baska calismada, Abhinandan Patra ve Changra Sekhar Rout tarafindan
gerceklestirilen calismada, TisC.Tx MXene ile MoWS: malzemesi hidrotermal yontemle
sentezlenerek, negatif elektrot ve elektrokatalizér olarak kullanilmistir. Gelistirilen simetrik
stiperkapasitor cihazi, 0.2 A/g akim yogunlugunda 259 F/g 6zgiil kapasitans gdstermistir.
Asimetrik cihaz ise 1.3 V’lik bir potansiyel aralikta, 7 A/g akim yogunlugunda 60 F/g
kapasiteye ulasmistir. Bu cihazin 6zgiil enerjisi 14 Wh/kg olarak belirlenmis; bu da yaklasik 8
kW/kg ozgiil gii¢ degerine karsilik gelmektedir. Galvanostatik sarj-desarj (GCD) testleri
sonucunda %93’liikk kapasite kararliligi elde edilmistir. Ayrica, HER acisindan yapilan
elektrokatalitik analizlerde, 52 mV/dec'lik bir Tafel egimi ve 186 mV’lik aginim potansiyeli
(overpotential) elde edildigi rapor edilmistir (Patra & Rout, 2023).

Ozgiin bir morfolojiye sahip manganez (Mn) katkili WSe:. (tungsten diselenid),
hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Bu 6zgilin yapr sayesinde ylizey alani artmis, iyon
difiizyonu kolaylagmistir. Sentezlenen Mn katkili WSe:, 1 A/g akim yogunlugunda 1908 F/g
gibi yiikksek bir 6zgiil kapasitans sergilemis; bu deger katkisiz WSe:2’nin 593 F/g olan
kapasitesinin oldukca tizerindedir. Mn katkili WSe: elektrot malzemesinin 6zgiil enerjisi 210
Wh/kg, ozgiil giicii ise 846 W/kg olarak oOlciilmiistiir. Ayrica, 10 mV/s tarama hizinda

gerceklestirilen dongii testlerinde, 5000 ¢evrim sonunda dahi yiiksek kararlilik gosterdigi
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belirlenmistir. Bu sonuglar, Mn katkilt WSe2’nin siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak

yiiksek potansiyele sahip oldugunu gostermektedir (Faisal et al., 2024).

Psodokapasitif malzemeler, hizli ylizey reaksiyonlar1 yoluyla calisir ve bu sayede
stiperkapasitorlerin enerji depolama kapasitesini 6nemli Olglide artirabildikleri gosterilmistir.
Ancak bazi ¢alismalarda, yiiksek kapasite degerleri elde edilmesine ragmen, sivi elektrolit
ortaminda elektrokimyasal ¢caligma gerilim aralifinin 1 V’nin tizerine ¢gikamadig bildirilmistir.
Bu sinirlamay1 agmak amaciyla, psddokapasitif TiS: (titanyum disiilfiir) kompozit elektrotlar,
lityum acgisindan zengin bir elektrolit ortaminda kullanilarak, dikey hizalanmis karbon
nanotiiplerle birlikte homojen bir yap1 olusturulmustur. Bu tasarim sayesinde, 3 V’u asan bir
kararli caligma araliginda 195 F/g 6zgiil kapasitans elde edildigi rapor edilmistir. Olusturulan
nanoyapt, iyon difiizyonunu ve yiizey reaksiyonlarini kolaylastirmig; boylece 10.000 ¢cevrimden
sonra dahi %95’in lizerinde kapasite korunumu saglanmis ve 1250 W/kg’lik yiiksek giic
yogunlugu elde edilmistir. Ayrica, gelistirilen esnek kati hal stiperkapasitor ile 2.2 V’luk bir
LED’in 60 saniye boyunca calistirilmasi basarilmistir (Zang et al., 2018).

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi kullanilarak tantal (Ta), tungsten (W) ve
zirkonyum (Zr) tabanli TMDC malzemelerden siiperkapasitor elektrotlari tiretilmistir. Kalkojen
element olarak kiikiirt (Sz) ve selenyum (Se:) tercih edilmistir. Bu yontemle biiyiitiilen TaS-,
TaSez, WSz, WSe:, ZrSe ve ZrS: elektrotlar: sirasiyla 151.11 F/em?, 102.6 F/cm?, 116.1 F/cm?,
152.3 F/em?, 127.3 F/em? ve 141.8 F/cm? 6zgiil kapasitans degerleri sergilemistir. Elde edilen
sonuglara gore, en yiliksek kapasitans degeri 152.3 F/cm? ile WSe: elektrotunda
gbzlemlenmistir. Ote yandan, TaS: elektrodu genis bir frekans araliginda galisabilme ozelligi
gostererek 15 kHz'e kadar yiiksek frekanslara karsi kararliligini korumustur. Bu bulgular,
TMDC tabanl elektrotlarin hem enerji depolama kapasitesi hem de frekans yaniti agisindan

potansiyel tasidigini ortaya koymaktadir (Habib et al., 2024).

2B MoSe: (Molibden diselenid) ve WSe: tabanli hibrit heteroyapinin, HER ve
stiperkapasitor uygulamalar1 agisindan performansi incelenmistir. MoSe. ve WSe: kristalleri,
stvi fazda pul kaldirma yontemi kullanilarak hazirlanmis ve elektro-fiziksel ¢okelme (EPD)
yontemiyle karbon fiber kumas ylizeyine kaplanmistir. Calisma sonucunda elde edilen
heteroyapi, HER uygulamalarinda 10 mA/cm? akim yogunlugunda yalnizca 158 mV’lik diisiik
bir asir1 potansiyel (overpotential) ve 46 mV/dec’lik diisiik bir Tafel egimi sergilemistir.
Siiperkapasitor performansi agisindan ise, 1 A/g akim yogunlugunda 401 F/g 6zgiil kapasitans
degeri elde edilmis; 5000 dongii sonunda kapasitenin %97.20°si korunarak yiiksek c¢evrim
kararlilig1 gosterilmistir. Ayrica iiretilen bu esnek yapi, 1000 biikme dongiisii sonrasinda dahi

mekanik esneklik kararliligin1 korumustur (Patel et al., 2022).
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TMDC malzemeler, katmanlar arasina farkli maddeler eklenmesine ve ¢ikarilmasina
olanak taniyan essiz bir yapiya sahiptirler. Bu 6zellikten yararlanilarak, sodyum iyonlar
eklenmis nanogigek morfolojisine sahip sodyum katkili 1T-2H fazli MoSe.-GF elektrot
malzemesi iiretilmistir. Sodyum iyonlarmin MoSe»-GF yapisina eklemek i¢in tek basamakli bir
hidrotermal yontem uygulanmistir. Bu ¢aligmada, sodyum iyonlarinin malzemenin katmanlar
aras1 mesafesini genisleterek elektrolit iyonlarinin diflizyonunu kolaylastirdig1 ve ayni1 zamanda
Fermi seviyesini iletim bandina yaklagtirarak MoSe2'nin elektriksel iletkenligini artirdig
belirlenmistir. Deneysel sonuglara gore, 0.5 A/g akim yogunlugunda 143.6 mAh/g 06zgiil
kapasite elde edilmistir. Ayrica, 100 mV/s tarama oraninda kapasitesinin %92.8’ini koruyarak

yiiksek ¢evrim kararliligi sergilemistir (Guo et al., 2021).

Faradaik ve kapasitif enerji depolama uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan MoS:
ve ReS: (Renyum disiilfiir) malzemeleri sistematik olarak karsilagtirilmistir. ReS2 malzemesi
Li-ion pillerde anot olarak kullanildiginda, MoS:'ye kiyasla daha yiiksek 6zgiil kapasite ve
iistiin dongii kararlilig1 sergilemistir. Kiilge formdaki ReS: elektrot, MoS:’ye gore yaklasik iki
kat daha fazla sarj depolayabilmistir. Stiperkapasitor uygulamalarinda da benzer sekilde, kiilge
ReS: malzemesi, kiilge MoS:’ye gore yaklasik bes kat daha fazla sarj depolama kapasitesi
gostermistir. Katmanh yapiya gecildiginde her iki malzemenin de performansinda anlamli
artiglar gozlemlenmistir: Katmanli ReS:’nin 6zgiil kapasitans1 %620 artigla 0.1 A/g akim
yogunlugunda 336 F/g’ye ulasirken, MoS:’de ise bu deger %530 artisla ayni akim
yogunlugunda 199 F/g olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonuglar, katmanli ReS: malzemesinin, MoS:’ye

gore yaklasik iki kat daha fazla kapasite sundugunu gostermektedir (Nadar et al., 2022).

Magnetron sagtirma yontemiyle, alttas ile WS: arasina iletken CrN (krom nitriir) ve TiN
(titanyum nitriir) ara katmanlar1 yerlestirilmistir. Yapilan elektrokimyasal analizlerde, saf WS.
elektrotunun 6zgiil kapasitesi 600 C/g olarak olciiliirken, CrN ve TiN ara katmanlarinin
eklenmesi ile bu deger sirasiyla 830 C/g ve 1230 C/g’ye kadar yiikselmistir. Bu artis, ara
katmanlarin elektrot performansi iizerindeki belirgin etkisini ortaya koymaktadir. Uretilen
stiperkapasitor cihazlarinda, WS2/CrN//aktif karbon malzemesi 950 C/g, W S,/TiN//aktif karbon
malzemesi ise 1100 C/g 6zgiil kapasite sergilemistir. Ayrica bu sistemler sirastyla 6800 W/kg
ve 7108 W/kg glic yogunlugu degerlerine ulagsmistir. Tam hiicre dongii testleri sonucunda,
WS2/CrN//AC elektrodu 1000 ¢evrim sonunda %99.8, WS2/TiN//AC elektrodu ise %99.9
kapasite korunumu gostermistir. Enerji yogunlugu agisindan degerlendirildiginde, CrN ara
katmanli sistem 98 Wh/kg, TiN ara katmanli sistem ise 135 Wh/kg enerji yogunlugu sunmustur.
Bu sonuglar, ara katman miihendisliginin TMDC tabanli siiperkapasitorlerde enerji ve gii¢

performansini artirmada kritik bir rol oynadigin1 ortaya koymaktadir (Igbal et al., 2025).
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Dogrudan akim (DA) magnetron sactirma yontemiyle, herhangi bir baglayici veya katki
maddesi kullanilmaksizin  grafit alttas tlizerine WSe: elektrot malzemesi basariyla
biiyiitiilmiistiir. Elektrokimyasal karakterizasyon, sodyum siilfat (Na.SO4) elektroliti
kullanilarak hem iki elektrotlu hem de ii¢ elektrotlu sistemlerde gerceklestirilmistir. Yapilan
Olctimlerde, 10 mV/s tarama hizinda 149.75 mF/cm? ylizey kapasitansi elde edilmistir. Bu
deger, 19.33 mF/cm? kapasiteye sahip saf grafit elektrota gore yaklasik 7.7 kat artis anlamina
gelmektedir. Ayrica, WSe-/grafit elektrot 1 mA/cm? akim yogunlugunda 118.62 mF/cm? ylizey
kapasitansi, 19.93 mWh/cm? enerji yogunlugu ve 549.79 mW/cm? gii¢ yogunlugu sergilemistir.
Uzun siireli ¢cevrim performansi testlerinde, bu elektrot 2000 dongli sonunda kapasitesinin

%86.15’ini koruyarak 1iyi bir elektrokimyasal kararlilik gostermistir (Tomar et al., 2024).

Kimyasal buhar tasima (CVT) yontemi ile gecis metallerinden Zr (zirkonyum) ve
kalkojenlerden Se ve S kullanilarak katmanli yapi olusturarak siiperkapasitér yapimi
amaclanmis. 1T fazinda iiretilen yar iletken ZrX, yapisi elektrokimyasal performansi etkilese
de yapisinda bulunan nano pullar yiiksek kararlilikta iletken elektrot olarak gérev yapmis. 10
mV/s tarama hizinda ZrS, 18.8 F/g, ZrSe, 18 F/g 6zgiil kapasite ve %90 kapasite korunumu
gostermis (Habib et al., 2023).

Kiilge formunda ki WS. malzemesi, sivi faz katman kaldirma yontemi ile katmanh
yaptya doniistiiriilmiistiir. Bu islemde ¢dziicii olarak N-metil-pirolidon (NMP) kullanilmais; 3.5
saatlik sonikasyon isleminin ardindan, 3000 d/dk hizinda santrifiij uygulanmistir. Elde edilen
WS: pullarinin kalinliklar1t 65—115 nm arasinda, yanal boyutlar1 ise yaklasik 4.9 um olarak
Olclilmiistiir.  Elektrokimyasal  karakterizasyon, 3M KOH ¢ozeltisi  kullanilarak
gerceklestirilmis ve 20200 mV/s tarama hiz1 araliginda ¢evrim voltametrisi (CV) dlglimleri
yapilmistir. 20 mV/s tarama hizinda 140 F/g 6zgiil kapasite elde edilmis; ayrica elektrotun seri

i¢ direnci (Rs) 161Q olarak belirlenmistir (Sharma & Deb, 2024).

Bu literatiir ¢alismalari, TMDC tabanli malzemelerin gerek siiperkapasitor gerekse li-
ion pil uygulamalarinda yiiksek 6zgiil kapasite, enerji yogunlugu ve c¢evrim kararliligi gibi
temel elektrokimyasal parametrelerde umut vadeden sonuglar verdigini gostermektedir.
Ozellikle WSz, MoS., MoSez, ReS., ZrS: gibi TMDC yapilarinin farkli fazlarda ve
morfolojilerde elde edilmesi, performans iizerinde dogrudan etkili olmus; ara katman
miithendisligi, katkilama, eksfoliasyon ve hibritlestirme gibi ¢esitli stratejilerle bu performans
daha da iyilestirilmistir. Bununla birlikte, cogu ¢caligsma hidrotermal veya kimyasal eksfoliasyon
gibi 1slak kimya temelli yontemlere dayanmakta olup, bu yontemler film homojenligi, kalinlik

kontrolii ve cihaz entegrasyonu agisindan ¢esitli sinirlamalar barindirmaktadir. Bu noktada,
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ince film tiretiminde kontrollii biiylime saglayan fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknikleri 6ne

cikmaktadir.

Bu tez calismasinda, literatiirde sinirli sayida 6rnegi bulunan RF (radyo frekans)
magnetron sagtirma yontemi kullanilarak, MoSe: tabanli yapilar dogrudan alttas iizerine
bliyiitiilecek ve herhangi bir baglayict veya katki maddesi kullanilmaksizin elektrot olarak
kullanilabilir film formunda elde edilecektir. Uretilen ince filmler, farkli biiyiitme
parametrelerine bagl olarak yilizey morfolojisi, kristal yap1 ve film kalinlig1 agisindan detayli
bicimde karakterize edilecektir. Ardindan, elektrokimyasal performans degerlendirmeleri
kapsaminda CV, GCD ve EIS gibi yontemlerle sistematik Olglimler gerceklestirilecektir. Bu
sayede, RF sputter yontemiyle iiretilmis MoSe. elektrotlarin 6zgiil kapasitans, enerji ve gii¢
yogunlugu ile cevrim kararlilig1 gibi temel performans gostergeleri, literatiirde farkli tekniklerle
sentezlenmis benzer TMDC yapilarla karsilastirilacak; ayrica film morfolojisi ile

elektrokimyasal davranis arasindaki iligkiler ortaya konacaktir.
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KURAMSAL TEMELLER

Glinlimiizde enerji ihtiyaci, elektrik ile ¢alisan cihazlarin sayisinin artmasi ile
birlikte hizli bir sekilde artmaktadir. Bu problemin iizerinden gelmek i¢in enerji depolama
aygitlari kullanilarak enerji tiiketiminin az oldugu zamanlarda tiretilen fazla enerjinin depolanir.
Enerji depolama aygitlarina depolanan bu fazla enerji daha sonra enerji ihtiyacinin fazla oldugu
saatlerde kullanilmak {izere sebekeye verilir. Bu da enerji depolama sistemlerinin dnemini
karsimiza c¢ikarmaktadir. Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri, enerjiyi kimyasal
reaksiyonda depolarlar. Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri cep telefonlari,
bilgisayarlar ve elektrikli/hibrit araclarda kullanilirlar. Bu sistemlerde pozitif ve negatif olarak
adlandirilan iki adet elektrot, elektrolit, ayiric1 ve akim toplayicidan olusurlar. Enerji depolama
aygitlarinin gii¢ ve enerji yogunluklart Ragone grafigi seklinde Sekil 1’de gosterilmistir

(Perisanoglu, 2023).

Enerji depolama aygitlar1 temelde piller ve kapasitorler olarak ayrilir. Glinlimiizde
geleneksel enerji depolama sitemlerinden olan piller yiiksek enerji yogunluguna sahip olsalar
da distk gii¢ yogunluklarina sahiptirler. Pillerle kiyaslandiginda kapasitorler yiiksek giic
yogunluguna ve uzun c¢evrim Omriine sahiptirler fakat enerji yogunluklar1 diisiiktiir.
Siiperkapasitorler, piller ile geleneksel kapasitorler arasinda yeni tip bir enerji depolama
sistemidir. Siiperkapasitorler ile ilgili ¢aligmalar genel olarak elektrikli ¢ift katmanl
kapasitorlere (EDLC) odaklanmaktadir. EDLC’ler, elektrot malzemelerinin ylizeyinde fiziksel
adsorpsiyon ve desorpsiyon yoluyla yiikii depolar. EDLC’lerin yetersiz enerji yogunlugu
sebebiyle son yillarda yiiksek enerji ve gii¢c yogunluklar1 sebebiyle psddokapasitor veya hibrit
kapasitorler {izerine c¢aligmalar siirdiiriilmektedir. Psddokapasitorlerde veya  hibrit
kapasitorlerde kullanilan elektrot malzemeleri, genis aktif yiizey alani, yiiksek iletkenlik ve
cevrim kararliligina uygun yapilart i¢gin TMO ve TMDC’ler iizerine yogunlagmaktadir.
Psodokapasitorler ylizeyde faradaik yiik transferine dayanir ve elektrot malzeme yapilar sarj

ve desarj islemi sirasinda degismez (Zhu, 2022).
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Sekil 1.Enerji depolama aygitlarinin Ragone grafigi (Perisanoglu, 2023)

Alman fizik¢i Ewald Georg von Kleist 1745 yilinda elinde tuttugu alkol dolu cam siseye
yiiksek gerilim uygulayarak elektrik yiikiiniin depolandigin1 kesfetmistir. 1746 yilinda ise
Hollandal fizik¢i Pieter van Musschenbroek Leyden kavanozunu icat etmistir. 19. yilizyildan
sonra Ewald Geord von Kleist'in kesfettigi kapasitorde dielektrik malzeme cam olurken yillar
gectikce kagit ve porselen gibi yalitkan malzemeler kullanilmaya baglanmistir. Bu baglamda
Charles Pollak ilk elektrolit kapasitorii icat etmistir. Bu kapasitdrde ndtr veya alkalin elektrolitli
aliminyum elektrotlar kullanmistir. Bu sise icerisinde depolanacak elektrik enerjisinin kapasite

birimini Michael Faraday’in isminden hareketle Faraday secilmistir (Karahan, 2008).

Elektriksel kapasitorler iki adet iletken plaka katmanin birbirlerinden elektriksel olarak
yalitilmasi ile olusan enerji depolama aygitidir. Temel olarak sarj islemi, iletken plakalara enerji
verildiginde plakalar arasinda potansiyel fark olusturulur. Plakalardan birisi pozitif digeri
negatif yiiklenir. Bu adimda kapasitor sarj durumundadir. Plakalarin ucuna bir yik

baglandiginda plakalar yiikleri ileterek desarj olmaktadir (Siileymanoglu, 2023).

Geleneksel kapasitorlerde kapasite hesabi su sekilde olmaktadir. Kapasitoriin kapasitesi

C uygulanan V geriliminin pozitif Q yiiklerine oranidir:

CZV ¢Y)

Kapasite C i¢in, elektrotun yiizey alan1 A ile dogru orantili ve elektrotlar arasindaki

mesafesi d ile ters orantilidir:
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A
C= EOErB (2)

Kapasitoriin depoladigi enerji E ise:

1
E= ECVZ 3)

Kapasitorlerde harici yiik direnci R olan bir seri devre olarak kabul edilir ve akim
toplayici, elektrotlar ve dielektrik malzeme bilesenleri ESR olarak bilinen esdeger seri direng
Olclilen dirence katkida bulunur. Desarj esnasinda gerilim bu direnglerle belirlenir. Bir

kapasitoriin maksimum giicii P su sekilde hesaplanir (Afif et al., 2019).

V2
P = 7" ESR (4)
Yukardaki denklemden de goriildiigii iizere ESR’nin bir kapasitdriin gliciiniin
sinirladigimi gostermektedir. Gilig yogunlugu yiiksek kapasitorlerde yiiksek oldugu igin birim
hacim basina az enerji depolamasma ragmen yiiksek giic saglarlar. Siiperkapasitorlerde
geleneksel kapasitorler ile benzer mantikta ¢caligmalarina ragmen yiiksek ylizey alani, iletken
levhalar arasinda dielektrik malzeme olmamasi, bunun yerine igerisinde elektrolit ve ince
yalitkan kullanilmasi Siiperkapasitorlerin kapasitesini ve depoladigi enerjiyi artirir. Bu sebeple
Stiperkapasitorleri geleneksel kapasitorler ve piller arasinda bir konuma yerlestirmektedir.
Geleneksel siiperkapasitorlerde, spesifik kapasitans (Cs), tek bir elektrot lizerindeki aktif
malzemenin 6zelligini belirlemek i¢in kullanilir. Dogru bir sekilde 6l¢iim i¢in ii¢ elektrotlu bir

hiicre ile olgiiliir fakat iki elektrotlu hiicreden de elde edilebilir (Afif et al., 2019).
Simetrik sliperkapasitor i¢in;

_ 4 x Chiicre
%a * Whﬁcre

(5)

N

Yukardaki denklemde Chicre kapasitoriin hiicre kapasitesini, Whicre ise aygitin agirligi,
% a ise kullanilan aktif madde kiitlesinin toplam hiicre agirligina oranidir. Asimetrik hiicrenin
sahip oldugu spesifik kapasitans degerini hesaplamak i¢in her bir elektrot malzemenin pozitif
elektrot ve negatif elektrot iizerindeki aktif malzemelerin kiitleleri Chicre V€ Whicre ile
bilinmelidir (Afif et al., 2019). Yiiksek giic yogunlugu, daha uzun g¢evrim omrii ve hizh
sarj/desarj gibi Ustlinliiklerinin yiiksek oldugu siiperkapasitorler gelistirilmek istenmektedir

(Oztiirk & Giir, 2024).
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Kapasitorler Sekil 2°de gosterildigi gibi 3 ¢esit olarak siniflandirilir.

Kapasitor

I

l
. . . Elektrolitik
{ Elektrolit {Supel kapasitor Olmayan
l
Hibrit EDLC Psodokapasitor
| I
Gecis Metal : .
Karbon Tabanli } Oksit Tabanls Iletken Polimer

Sekil 2. Kapasitorlerin siniflandirilmasi (Perisanoglu, 2023)
Siiperkapasitorler

[lk olarak 1950°1i y1llarda General Electric firmasinm yapmis oldugu sarj edilebilir piller
calismasinda elektrikli ¢ift katman kapasitor etkisini kesfetmislerdir. Gézlemlenen bu etkiyi
Standard Oil of Ohio’daki aragtirmacilarda yapmis olduklar1 yakat hiicresi tasariminda yeniden
gozlemlemislerdir. Standard Oil Company firmasi 1966 yilinda, iki katmanli bir arayiizde enerji
depolayan bir cihazin patentini aldi. Fakat satiglarin iyi gitmemesi sebebiyle lisans haklarini
1971 yilinda NEC firmasina devretmis ve NEC firmasiin {iretmis oldugu ¢ift katmanl
kapasitorler ticari agidan basarili olmus ve siiperkapasitor olarak adlandirilmistir (Onyilmaz,

2024; Timkaya, 2023).

Stiperkapasitorler, pillere kiyasla diisiik i¢ direngleri, yliksek enerji iletimi, enerji
depolama sistemlerinin daha yliksek olmasi ve yiiksek enerji depolama kapasitesi olan enerji
depolama cihazlaridir. Siiperkapasitorler gozenekli karbon iki elektrot, elektrolit ve iyonlarin
gecisine olanak taniyan kati ya da sivi1 bir ayirici igeren elektrotlarla ¢alisir. Siiperkapasitorler
geleneksel kapasitorlere gore iyi enerji kapasitesine, uzun Omiir, iyi enerji depolama

yetenegine, yiiksek giic yogunluguna, yiiksek sarj/desarj dongiilerine ve kullanimda genis
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sicaklik araligmma sahip olmast bu aygitlart umut vaat eden aygitlar yapmaktadir
(Siileymanoglu, 2023; Tiimkaya, 2023).

Elektrolit

Elektrot + Elekdrot -

N

Ay

Sekil 3. Siiperkapasitor i¢yapisi

Sekil 3’de gosterilen kapasitor yapisi sayesinde, geleneksel kapasitorlerdeki kati
dielektrik malzeme yerine ¢ift katmanli elektrokimyasal yapt kullanilmasi ile anot ve katot
elektrotlar1 arasi ¢ok kisa mesafeli kapasitor iiretilmeye olanak tanimaktadir. Bu sayede kiigiik

boyutta biiyiik kapasite veren kapasitdrler iiretilmektedir (Onyilmaz, 2024).

Stiperkapasitorler piller ile kiyaslandiginda ytiksek gii¢ oranina ve kisa desarj siirelerine
sahip olmalarma ragmen kisitli enerji yogunluklarina sahiptirler. Piller ise yiiksek desarj ve
enerji yogunluguna sahiptirler. Li-ion pillerin enerji yogunlugu 200 Wh/Kg iken SC'lerin enerji

yogunlugu 0,1-5 Wh/Kg araligindadir (Beaudin et al., 2014).

Stiperkapasitorler diisiik 6zgiil enerjiye sahip olmalarina karsin pek ¢ok pilden daha
yiikksek 0Ozgiil giice sahiptirler. Siiperkapasitorlerin hiicre tasariminin uygun bir sekilde
tasarlanmasi ile hem 6zgiil enerji hem de 6zgiil gii¢ acisindan gelistirebilir ve hibrit sistemler
olarak pillerle ya da bagimsiz bir enerji kaynagi haline getirebilir. Bu kombinasyon ile
stiperkapasitorler piller ile geleneksek kapasitorler arasinda yiiksek giic kapasitesi ve gelismis

0zgiil enerji ile yerini alabilir (Tablo 1) (Pandolfo & Hollenkamp, 2006).

Stiperkapasitorler de sulu ve organik olmak iizere iki farkli tip elektrolit kullanilir. Sulu
elektrolitler maliyeti, iletkenliklerinin yiiksek olmasi, i¢ direnglerinin diisiikliigli ve yanmaz
olmalar1 organik bilesiklere gore avantajlidir. Genel olarak siilfiirik asit (H2SO4), sodyum siilfat
(Na2S04) ve potasyum hidroksit (KOH) sulu elektrolitleri kullanilir ve ¢dzelti igerisindeki

iyonlarim yarigaplari farklidir. H2SO4 ¢ozeltisindeki H' iyonu 2.8 A ile en kiigiik ve iyonun 35
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mSm’mol™! ile en yiiksek iletkenlige sahipken, KOH ¢ozeltisi icerisindeki K* iyonu 3.31 A
yaricap ile en biiyiiktiir. Na;SO4 ¢ozeltisi icerisindeki Na* iyonu 5 mSm?mol™! ile en diisiik
iletkenlige sahiptir (Ibukun & Jeong, 2019).

Tablo 1. Elektrolit Kapasitor, Stiperkapasitor ve Pil karsilastirmasi (Pandolfo & Hollenkamp,
2006)

Ozellikler Elektrolit Karbon Pil
Kapasitor SiiperKapasitor

Ozgiil Enerji (Whkg')  <0.1 1-10 10-100

Ozgiil Gii¢c (Wkg™) >>10000 500-10000 <1000

Desarj Siiresi 10 ile 107 aras1 Sn’den dk. kadar 0.3-3 saat

Sarj Siiresi 10 ile 107 aras1 Sn’den dk. kadar 1-5 saat

Sarj/Desarj Verimi (%) ~100 85-98 70-85

Cevrim Omrii Sonsuz >500000 ~1000

Maksimum Gerilim Dielektrik kalinligi ve  Elektrot ve elektrolit Faz

Belirleyici dayaniklilig dengesi reaksiyonlariin
termodinamigi

Yiik Depolama Elektrot alan1 ve Elektrot mikro yapis1 ve Aktif Kiitle ve

Belirleyici dielektrik elektrolit Termodinamik
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Siiperkapasitorlerde Yiik Depolama Mekanizmalari

Geleneksel kapasitorler, iletken levha arasinda dielektrik malzemenin tamaminda
yiiklerin elektrostatik olarak ayrismasi ile enerji depolarlar. Bu yontem, hizli sarj ve desarj
dongiileri saglayarak uzun dongii 6mrii saglar. Fakat diislik enerji yogunluklar1 sebebiyle biiyiik
miktarda enerji depolama kapasiteleri kisithdir. Geleneksel kapasitorler, sinyal igleme,
elektrikteki dalgalanmalarin  yumusatilmast  ve yiiksek frekans gerektiren iglerde

kullanilmaktadir (Zhu et al., 2025).

Stiperkapasitorler, enerji depolama mekanizmalarina gore ii¢ ana sinifa ayrilmaktadir:

EDLC'ler, psodokapasitorler ve hibrit kapasitorler (Sekil 4).

Siiperkapasitor
Elektrikli Cift Katmanh Psidokapasitorler
Kapasitorler
| [ | | |
Karbon i
. Karbon F: o Iletken . :
AKtif Karbonlar A ecosilicet Nanotiipler Polimerler Metal Oksitler
(CNT), Grafen
Hibrit
Kapasitirler
|
| | |
Asimetrik/ EDLC Kompozit Pil Tipi Hibritler

Sekil 4. Siiperkapasitor Siniflar1 (Perisanoglu, 2023)

EDLC’ler geleneksel kapasitorlere benzer bir sekilde calismaktadir. Depolanacak enerji
elektrot ve elektrolit arayliziinde elektrostatik olarak depolanir. Buda bir ¢ift tabaka olusturur.
EDLC'ler faradaik siireglerinin olmamasi sebebiyle enerji yogunluklar1 diisiik kalir. Buna
karsilik yiiksek giic yogunlugu ve miikemmel dongli omrii sergilerler(Zhu et al., 2025). Bu
mekanizma, faradaik olmayan (yalnizca fiziksel) bir depolama siireci ile karakterize edilir.
Buna karsilik, psddokapasitorler, gecis metali oksitleri (TMO), TMDC’ler, katmanh ¢ift
hidroksitler (LDH) ve MXene gibi elektrot malzemeleri kullanilarak tasarlanir. Bu yapilarda,

elektrot ylizeyinde ve kenar bolgelerinde hizli ve geri doniislii redoks reaksiyonlart meydana
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gelir. Faradaik mekanizmaya dayali bu yapi, EDLC'lere kiyasla ¢ok daha yiiksek 6zgiil
kapasitans degerleri sunabilmektedir (Huang et al., 2020; Tiimkaya, 2023).

Psodokapasitorler ise enerji depolama kapasitelerini faradaik tepkimeler araciligiyla
artirirlar. Bu mekanizmalar sayesinde, psddokapasitorler EDLC’lere kiyasla 6nemli ol¢iide
daha yiiksek enerji yogunlugu elde ederler. Ayni zamanda orta ila yiiksek gii¢c yogunlugu saglar
ve bataryalara gore daha iyi ¢cevrim Omrii sunarlar. Bu sebepler 151ginda, psddokapasitorler
ozellikle elektrikli araglar ve sebeke dengelemesi gibi hibrit uygulamalar i¢in son derece

uygundur (Zhu et al., 2025).
Tablo 2°de enerji depolama sistemlerinin karsilagtirilmasi verilmektedir.

Tablo 2. Enerji depolama sistemlerinin karsilagtirilmasi(Zhu et al., 2025)

Aygait Mekanizma Enerji Gii¢ Yogunlugu  Cevrim Omrii
Yogunlugu
Geleneksel Elektrostatik Yiik Diisiik Cok yiiksek Cok uzun
Ayrimi
ELDC Elektrostatik Orta Yiiksek Daha uzun
Psodokapasitor  Faradaik EDLC’den Orta-Yiiksek Uzun
yiksek
Batarya Kimyasal Yiiksek Diistik Kisith
Reaksiyon

Elektriksel Cift Tabakah Kapasitorler (EDLC)

EDLC'ler yiiksek enerji depolama kapasitesine sahip piller ile geleneksel dielektrik
kapasitorler arasinda gii¢ ve enerji yogunlugu performansina sahip enerji depolama aygitlaridir
(Sekil 5) Geleneksel kapasitorler ile EDLC'ler ile ayn1 yiik depolama sistemine sahip olsalar da
birbirlerinden farklidirlar. EDLC'lerde yiik dielektrik malzemede depolanmak yerine elektrot
ve elektrolit ¢iftindeki dongii tercih edilir. EDLC'ler elektrotlarin yiizeyi ile elektrolit arasindaki
faz ara yiiziinde Helmholtz ¢ift tabakasinda faradaik olmayan elektrostatik enerji depolar.
EDLC'ler aktif karbon gibi yiiksek ylizey alanina sahip malzemeler {izerine elektrostatik kuvvet
yoluyla biriktirdiginden, sarj esnasinda faradaik reaksiyon gerceklesmez. EDLC'ler de kapasite
degeri tabaka kalinli§ina ve ylizey alanina baglidir. Elektrotlar arasinda iyon gecisine izin veren
gecirgen bir ayirict ile elektrolit bulundurmast sebebiyle EDLC'ler pillere benzemektedir (Lei
et al., 2013; Onyilmaz, 2024; Siileymanoglu, 2023; Tiimkaya, 2023).
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Elektrot Elektrolit
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Helmholtz Katmani

Sekil 5. EDLC Kapasitor Yapist

Yiizeyde yiik olusum mekanizmasi, ¢oOzeltideki iyonlarin ylizeye tutunmasi ve
malzemenin kristal yapisindaki kusurlar vasitasiyla gerceklesir. Bu mekanizma elektrolit
konsantrasyonuna ve iyon boyutuna baglidir. Kapasitoriin kapasitesini kii¢iik yiik depolama
alanina ve genis ayirma alanina sinirlamaktadir. EDLC’lerin elektrot malzemesinde ¢ok
gozenekli yapilar kullanilarak daha fazla enerji depolamasi saglanabilir. EDLC, iki adet metal
elektrota sahiptir. Bu elektrotlar bir ¢ozelti icerisine batirilmistir ve zit yiiklii elektrotlarin
birbirini ndtiirlememesi icin bir ayirict ile birbirinden ayrilmistir. Yiik depolama mekanizmasi
yiizeyde gerceklestigi icin secilen elektrot malzemesinin tiiri EDLC’nin o6zelliklerinin
belirlenmesinde ¢ok dnemlidir (Benoy et al., 2022). EDLC’nin kapasitesi asagidaki formiilden

hesaplanir.

_ &A
C=— (6)

Burada C kapasite birimi Farad, A yiizey alani, d iki katman aras1 mesafe ve €o dielektrik

sabiti.

Psodokapasitorler

EDLC'ler, yiikii yilizey alanli malzemesinde depolayarak yiiksek giic yogunlugu
sergilemesine karsilik aktif malzemenin toplam kapasitesi elektrostatik itme ile siirhdir.
Psodokapasitorler, EDLC’lerin hizli sarj-desarj 6zelliklerini, pillerin yiiksek enerji yogunlugu
ile harmanlayan baska tip enerji depolama mekanizmasidir. Bu mekanizma faradaik
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reaksiyonlar yoluyla gercgeklesir. Psodokapasitorlerde redoks tepkimesi aktif malzemenin
yiizeyinde veya ylizeye yakin bolgelerde ylik transferi ile meydana gelir. Psddokapasitif yiik
depolama, bir malzemenin ya &zgiin ya da digsal bir 6zelligi olarak tanimlanabilir. Ozgiin
psodokapasitif malzemeler genis bir pargacik boyutu ve morfoloji araliginda psédokapasitans
sergiler. Buna karsilik, digsal psédokapasitif malzemelerin elektrokimyasal 6zellikleri parcacik

boyutuna baglidir. Ne yazik ki, 6zgiin psddokapasitif malzemeler nadirdir (Cook et al., 2016).

Psodokapasitorler yiikii yalnizca aktif malzemenin yiizeyinde degil tamaminda
depolamaktadir (Sekil 6). Bu aktif malzemelerde yiikler malzemenin elektron transferi aninda
oksidasyon durumunda kirilmadan ve kimyasal baglar meydana gelmeden degistigi tersinir
faradaik redoks reaksiyonlar1 ile depolanir. Bu reaksiyonlar elektrolit/elektrot yiizeyinde
gerceklesir. Redoks reaksiyonlart olusmasindan dolayr yiikler ¢ok hizli hareket eder.
EDLC’lere kiyasla yiizlerce kat daha fazla yiik ve enerji depolama kapasitesine sahiptirler. Yeni
nesil gelistirilmis elektrot malzemesine sahip psddokapasitdrlerin yiiksek enerji yogunluguna
sahip pillerin dinamik limitlerini agmak ve EDLC’ler ile kiyaslanabilir gii¢ yogunlugunu elde
etmesi beklenmektedir. Ancak enerji depolamanin, elektrot ylizeyinde meydana gelen faradaik
reaksiyonlar mekanik degisikliklere neden olarak aktif malzemenin biiziilmesine ve sismesine
neden olabilir ve zayif dongii kararliligina sebep olur. Bu da diisiik ¢evrim kararligina sebep
olur ve bu psddokapasitenin olumsuz bir yoniidiir (Chen et al., 2021; Onyilmaz, 2024;

Siileymanoglu, 2023; Timkaya, 2023). Psodokapasitif malzemenin elektrik tepkisi teorik
olarak EDLC’ler ile aymidir (Gonzalez et al., 2016).

Anot
Katot

Ayu'l(:l\‘ElektrOlit

Sekil 6. Psodokapasitor Yapisi

25



Psodokapasitorde, pillerdeki elektrokimyasal olaya benzer bir sekilde yiik gegcisi olur.
Elektrot ve elektrolit arayiizeyine uygulanan potansiyel ile birlikte bir yiik transferi
gerceklesmeye baslar. Psodokapasitorlerde toplam kapasitans, elektronik yiik gecisi ile olan
psodokapasitif katki ile elektrolit ile elektrot ylizeylerindeki elektriksel ¢ift katman katkisinin
toplamidir (Benoy et al., 2022). Elektroanalitik yontemler kullanilarak ps6dokapasitor ile pil
malzemeleri ayirt edilebilir. Ciinkii iki sisteminde enerji depolama siiregleri farkli kinetik
sinirlamalara sahiptir. Pseudokapasitorlerde enerji depolama elektrot yiizeyinde veya ylizeye
cok yakin bolgelerde gerceklesen hizli redoks reaksiyonlarina dayanir. Diger taraftan, pil
elektrotlarinda enerji depolama, iyonlarin malzeme igerisine diflizyonuyla gergeklesir (Benoy

et al., 2022).

Psodokapasitif malzemelerin sarj depolama mekanizmalarina gore ii¢c ana gruba
ayrilabilir. Bunlar arayer temelli (interkalasyon temelli), Redoks-aktif psddokapasitans ve
elektrosorpsiyon temelli olmak {izere ayrilir (Sekil 7). Burada interkalasyon grubunda hem
kapasitif hemde pil benzeri davranislarin avantajlart birleserek yiiksek performansh enerji
depolamay1 miimkiin kilar. Redoks-aktif psddokapasitans etkide ise malzemelerin yiizeylerinde
ya da yiizeylere yakin bolgelerde tersinir redoks tepkimelerini kolaylastirarak verimli yiik
depolamaya katki saglar. Elektrosorpsiyon temelli psddokapasitansta ise son zamanlarda iyon
adsorpsiyonu ve yiizey etkilesimini artiran islevsellestirilmis karbon malzemelerin kullanimiyla

onemli gelismeler kaydedilmistir (Wei et al., 2025).

Adsorpsiyon Redoks Arayer
Psiddokapasitans Pstédokapasitans Psddokapasitans
Ekleme ana
Pt elektrot Sulu tanecik smm malzeme Elektrolit igindeki Li*
, e 2. 90000
» . g é . ",//:_:Elektmlit igindeki H* W
:L-'! =] ) 1 @ -
i E s000e -

Sekil 7. Psodokapasitans ylik depolama mekanizmalar1 (Wei et al., 2025)

Dis sisteme verimli ve basarili bir sekilde tasiyici yliikleri aktarmak i¢in celik,
aliminyum, demir ve bakir gibi akim toplayict metaller kullanilir. Akim toplayic1 metaller
tizerine kaplanacak katki maddeleri ¢ozelti ile akim toplayici yiizeyleri arasindaki direnci
azaltabilir. Elektrolit ile akim toplayicilar arasindaki baglanti zamanla biiziilmeye veya

elektrolitin etken maddesinin azalmasi sonucu azalabilir. Bunun sonucunda yiizeyler arasinda
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olusan diren¢ kapasitansin azalmasina ve malzemenin Omriiniin kisalmasma neden olur

(Sharma & Chand, 2023).

Hibrit Siiperkapasitor

Hibrit siiperkapasitorler, enerji depolama siirecinde hem fiziksel (elektrostatik) hem de
kimyasal (faradaik) mekanizmalardan yararlanan sistemlerdir. Bu cihazlar, EDLC ile
psodokapasitdrlerin yiik depolama 6zelliklerini bir araya getirerek daha yiiksek enerji ve giig
yogunlugu sunmay1 hedeflemektedir. Hibrit sistemler genellikle EDLC tabanh elektrotlar ile
psodokapasitif 6zellik gosteren elektrot-elektrolit ciftlerinin ya da EDLC elektrotlart ile lityum
elektrot-elektrolit yapilarinda kullanilan pil tipi malzemelerin kombinasyonu seklinde
tasarlanir. Bu kombinasyonlar sayesinde hem yiiksek ¢evrim kararliligi hem de ytiksek kapasite
saglanabilmektedir. Ozellikle lityum iyon kapasitdrler (LIC), hibrit siiperkapasitorlerin 6nemli
bir alt tiirlinii olusturur. LIC sistemleri, elektrolit igerisinde lityum tuzu iceren bir pil tipi anot
ile EDLC veya psodokapasitor karakterine sahip bir katotun kombinasyonu ile
olusturulmaktadir. Bu yap1, klasik siiperkapasitorlere kiyasla daha yiiksek enerji yogunlugu
elde edilmesine olanak tanimaktadir. Sekil 8’de tipik bir lityum iyon kapasitér (LIC) mimarisi
ile karbon/PbO: hibrit cihazlara ait yapisal 6rnekler sunulmaktadir (Huang et al., 2020; Sung &
Shin, 2020; Zhong et al., 2015).

Elektrolit Ayirici

Anot

Lityum Tuzu

Lityum 1yonlari

Sekil 8. Hibrit Kapasitor
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Siiperkapasitorlerin Alt Parcalar
Elektrolitler

Stiperkapasitor bilesenlerinin 6nemli bir parcasi da elektrolitlerdir. Elektrolitin yiiksek
iletkenligi sayesinde, iyonlarin elektrot yiizeyine dogru tasinmasit kolaylagmaktadir ve
stiperkapsitoriin performansi elektrolitin iletkenligine gore belirlenmektedir. Kullanilan elektrolitin
iletkenligi arttik¢a direng azalmakta ve potansiyel pencerenin artmasina buna bagli olarak da enerji
yogunlugunun artmasina neden olmaktadir. Siiperkapasitorlerde kullanilacak elektrolitlerde belli
baslh 6zellikler aranmaktadir. Bunlar genis potansiyel penceresi, elektrokimyasal kararliliginin
yiiksek olmasi, yiiksek iyonik konsantrasyon, diisiik direng, viskozite, iyon ¢api, maliyet ve
toksik olmamasi1 gibi Ozellikler aranir. Fakat elektrolit iletkenligi cok artarsa potansiyel
pencerede azalma meydana gelebilir ve diigiik enerji yogunlugu meydana gelebilir.
Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrolitler dort kategoride siniflandirilabilir: (1) Sulu
elektrolit, (2) Organik elektrolit, (3) Iyonik sivilar ve (4) Jel veya Kat1 Polimer Elektrolitler
(Memis, 2025; Perisanoglu, 2023).

Sulu Elektrolitler

Sulu elektrolitler, siiperkapsitorlerin performansinda onemli bir rol oynar. Sulu
elektrolitler, laboratuvarda ortaminda kolay kullanilabilirlikleri ve yiiksek iletkenlikleri
nedeniyle yaygin olarak kullanilir. Organik ve iyonik sivilara gore daha yiiksek iletkenlige
sahiptirler. Sulu elektrolitleri ii¢ kategoriye ayirabiliriz: (1) alkali ¢ozeltiler, (2) ndtr ¢ozeltiler
ve (3) asidik cozeltiler. Sulu elektrolit kullanan siiperkapasitorler yiiksek iletkenlige ve
kapasitansa sahipken, diisiik enerji yogunlugu, ¢evrim kararlilig1 ve sizdirma gibi dezavantajlari

bulunmaktadir.

Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrolitlerin ESR ’sini, elektrolitin sicaklik katsayis1 ve
iletkenlik parametreleri biliyiik oranda etkilemektedir. Sulu elektrolitler ile sulu olmayan
elektrolitler karsilastirildiginda pek ¢ok avantaji vardir. Fakat sulu elektrolitlerin en biiyiik
sinirlamast 1,3 V’ dan diisiik termodinamik sinira sahip olmasidir. Bu sinirdan daha yiiksek
olmast durumunda ¢6zeltinin kolayca elektroliz olmasi ve gaz iireten bir ¢dziicii haline

gelmesidir (Orhan, 2023).

Iyonik Siv1 Elektrolitler

Iyonik sivilar, ¢oziicii icermeyen ve oda sicakliginda s1vi halde bulunan elektrolitlerdir.
Bu sebeple, voltaj penceresi kararliliklar1 yalnizca iyonlarin elektrokimyasal kararliligi
tarafindan belirlenir. Siiperkapasitorlerin tasariminda, hem anyon hemde katyon dikkatli

secilirse yiiksek voltajli sliperkapasitor iiretimi miimkiin hale gelmektedir. Fakat bu sivilarin
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oda sicakligindaki iyonik iletkenligi birkag mS/cm seviyesinde olmasindan dolay1 genellikle
yiiksek sicaklikta kullanilirlar. Siiperkapasitorlerin ve pillerin uygulama alaninda -30 °C ile 60
°C arasindaki sicakliklarda kullanildigindan iyonik sivilar bu gereksinimi karsilayamamaktadir

(Simon & Gogotsi, 2008).

Ayirici

Ayirict (separator), pozitif ve negatif elektrotlar arasinda konumlandirilarak fiziksel
temasin Onlenmesi ve elektrot-ayirici yiizey temasi saglanmasi acisindan siiperkapasitoriin en
onemli bilesenidir. Ayirici siiperkapasitoriin sarj ve desarj esnasinda iyonlarin serbest gegisine
izin verirken elektron gegisine izin vermeyerek aygitin giivenli olarak caligsmasini saglar.
Ayiricilar elektrokimyasal performansa dogrudan katkisi olmasa da fiziki ve kimyasal
Ozellikleri gli¢ yogunlugu, enerji yogunlugu, ¢evrim kararliligi ve aygit glivenligi {izerine biiyiik
Olctide etkisi olabilir. Bu sebeple 1yi bir siiperkapasitor yapilmak isteniyorsa ayiricinin fiziksel
olarak dayanikli olmasinin yaninda kimyasal ve 1sil kararlilikta elzem gereklilikler haline
gelmistir. Iyi bir ayiric1 tercih edilirken, homojen dagimis kalinliga ve gézenek boyutuna,
iyonik direncinin az olmasina, yiiksek 1slanabilirlik, cok sayida gozenege sahip olmasi ve iistiin

depolama kapasitesi 6zellikleri tercih edilir (Li et al., 2022).

Elektrotlar

Elektrot malzemeleri, psddokapasitorlerin performansini belirlemede kritik 6neme
sahiptir. Pek ¢ok aragtirmacilarin hedefi yiiksek performansli, basit liretim silirecine sahip ve

maliyeti diisiik elektrot malzemeleri gelistirmeyi hedeflemektedir (Xu et al., 2025).

Psddokapasitorler, elektrot malzemesinin yiizeyinde veya yiizeye yakin bolgelerde
gerceklesen hizli ve tersinir redoks tepkimeleri yoluyla yiik depolarlar. Psodokapasitorlerde
kimyasal tepkime malzemenin hem i¢inde hem de yiizeyinde gergeklestigi icin redoks
tepkimeleri, iyon adsorpsiyonu ve katkilama islemleri igerir. Bu sebeple EDLC’lere gore daha
yiiksek 0zgiil kapasite gosterirler. Bu avantajlarina karsilik kimyasal tepkime hizinin yavas
olmast psodokapasitorlerin sarj-desarj hizin1 sinirlamaktadir. Giliniimiizde arastirilan
psodokapasitif elektrot malzemeleri arasinda metal oksitler (TMO), TMDC’ler ve iletken
polimerler bulunmaktadir. Bu malzemeler arasinda titanyum disiilfit TiS2 (Muller et al., 2015),
molibden disiilfit MoS, (Cook et al., 2016), molibden diselenid MoSe; (Li et al., 2020) ve ¢esitli
bilesikler bulunmaktadir (Xu et al., 2025).

Gecis metali dikalkojenitleri genellikle daha yiiksek elektriksel iletkenlik gdsterir.
Yiiksek iletkenlik hizli sarj-desarj dongiilerini kolaylastirir ve iistiin yiik transferine olanak
tanir. Katmanli yapilart sayesinde iyonlarin etkin sekilde araya girip ¢ikmasini saglar. Buna ek
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olarak, dogal olarak sahip olduklari mekanik kararlilik ve esneklik, elektrotlarin tekrarlanan
dongiiler altinda bile yapisal biitiinliiglinli korumasini saglar. Bu da siliperkapasitorlerin uzun

vadeli dayanikliligint artirir(Xu et al., 2025).

Dogalar1 geregi metal hidroksitler ve oksitler 1yi bir elektriksel iletken degildirler. Bu
malzemeler sarj-desarj dongiileri esnasinda iyonlari eklenmesi ve c¢ikarilmasi sebebiyle
hacimlerinde énemli degisimlere ugrayabilirler. Iyon difiizyon mesafelerinin artmas1 ve gii¢

kapasitesinin azalmasi, elektrotlarin performansini olumsuz etkileyebilir (Wei et al., 2025).

iki Boyutlu Malzemeler

2B malzemeler, ilk kez 2004 yilinda Andre Geim ve Konstantin Novoselov tarafindan
kesfedilmis ve arastirma konusu haline getirilmistir. Bu alandaki 6ncii caligma, grafitin tek atom
kalinligindaki katmani olan grafenin izole edilmesiyle baslamistir. Grafen, karbon atomlarinin
altigen (bal petegi) 6rgii yapisinda diizlemsel olarak dizildigi, yalnizca bir atom kalinliginda bir
malzemedir. Grafenin bu atomik yapisi, ona olaganiistii 6zellikler kazandirmaktadir: ytliksek
tasiyiclt mobilitesi, mekanik esneklik, termal iletkenlik ve goriiniir bdlgede yiliksek optik
gecirgenlik, bu malzemeyi ¢ok cesitli teknolojik uygulamalar agisindan cazip kilmistir. Ancak,
grafenin bant araligina sahip olmamasi, onu anahtarlama gerektiren elektronik devrelerde ve
bant araliginin kritik oldugu optoelektronik uygulamalarda kullanigsiz hale getirmistir. Bu
temel dezavantaji agsmak amaciyla, farkli yapisal ve elektronik 6zelliklere sahip 2B malzeme
siiflart Sekil 9, 6zellikle TMDC’ler gibi yar iletken karakterli malzemeler, grafene alternatif

olarak arastirilmaya baslanmistir (Acar, 2020).

Oksitler,

Halojentirl
er ve

digerleri
Katmanl

2B
Malzemeler

Siyah
Fosfor
(BP)

X-ene

(Grafen,
Silican)

Sekil 9. 2B'li Malzemeler
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MXeneler

2011 yilinda 2B titanyum karbiir (TisCz) yapisinin kesfiyle birlikte, MXene ailesi iki boyutlu
malzeme literatiiriine katilmistir (Hantanasirisakul & Gogotsi, 2023). MXeneler, genel olarak
gecis metali karbiirleri, nitriirleri veya karbonitriirlerinden olusan, katmanli yap1 gosteren bir
2B malzeme ailesidir. Bu malzemelerin genel kimyasal formiilii M+ X, seklinde ifade edilir.

Burada:

e M, erken gecis metallerini (6rnegin Ti, V, Nb),
e X, karbon (C) veya azotu (N),

e nise | ile 3 arasinda degisen bir tam sayiy1 temsil eder.

Bugiline kadar teorik olarak yaklasik 70 farklit MXene bilesigi dngoriilmiis; bunlardan
yaklasik 20’si deneysel olarak sentezlenmistir. Bu malzemeler, M,+1 X, yapisinin yiizeyinde yer
alan fonksiyonel gruplarla birlikte M+ X, Tx genel formiililyle tanimlanir. Buradaki T,
malzeme ylizeyinde bulunan oksijen (O), flor (F) ve hidroksil (OH) gibi fonksiyonel gruplari
ifade eder. Bu yiizey sonlandirmalar1 sayesinde MXeneler, yiiksek diizeyde hidrofilik 6zellik
gosterir. Ayn1 zamanda, gecis metal karbiir veya nitriir katmanlarinda bulunan serbest
elektronlar, bu malzemelere metalik iletkenlik kazandirir. Bu o6zelliklerin kombinasyonu,
MXeneleri siiperkapasitorler, piller, sensorler ve elektromanyetik kalkanlama gibi bir¢cok

uygulama i¢in son derece cazip hale getirmektedir (Huang et al., 2018).

Dogada saf halde bulunmayan bor nitriir (BN) bilesigi, bor (B) ve azot (N) atomlarinin
esit oranl birlesimiyle elde edilmektedir. Bor elementi genellikle borik asit (H:BOs) veya bor
trioksit (B20s) gibi bilesiklerden sentezlenmektedir. Ik kez Balmain, erimis haldeki HsBOs ile
potasyum siyaniir (KCN) arasinda gerceklesen reaksiyonu kullanarak BN sentezlemistir (Zhang
et al., 2024). Bor nitriir, kristal yapisina bagl olarak dort farkli fazda bulunabilir: altigen BN
(h-BN), rombohedral BN (r-BN), kiibik BN (c-BN) ve wurtzite BN (w-BN). En yaygin form
olan altigen BN, grafen benzeri diizlemsel yapisiyla dikkat ¢eker. Bu yapida, bor ve azot
atomlar1 arasinda giiclii kovalent baglar ile olugan alt1 iiyeli halkalar bulunur. Katmanlar ise
birbirine zayif van der Waals (vdW) kuvvetleriyle baglanir. BN nanoyapilar1 (6rnegin
nanotiipler ve nanosheet’ler), yiiksek gézeneklilik, genis yiizey alan1 ve biyouyumlu yapilari
sayesinde Ozellikle ila¢ tasima gibi biyomedikal uygulamalarda dikkat ¢ekmektedir. Ancak,
kemoterapi gibi uygulamalarda ilaglarin yalnizca ¢ok kiigiik bir kisminin hedef tiimor dokusuna
ulagmasi, tedavi etkinligini azaltmakta ve sistemik olarak ciddi yan etkilere neden
olabilmektedir. Bu nedenle BN tabanli ilag tasiyici sistemler, hedeflenebilirlik ve tasima

kapasitesi a¢isindan 6nemli bir arastirma alani haline gelmistir (Wang et al., 2024).
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TMDC Malzemeler

2B TMDC sahip olduklar1 essiz optik, mekanik, termal, elektriksel ve manyetik
Ozellikler sayesinde dikkat cekmektedir. Bu 6zellikler, TMDC’leri fotodedektorler, alan etkili
transistorler (FET) ve enerji doniisiim uygulamalar1 gibi ileri teknolojilerde kullanilabilecek

ideal malzeme adaylar1 haline getirmistir (Wang et al., 2020).

TMDC malzemeler, MX. genel kimyasal formiilii ile tanimlanir; burada M, gecis metali
(6rnegin Mo, W), X ise kalkojen atomlarin1 (6rnegin S, Se, Te) temsil eder. Bu bilesikler, tek
katman kalinliginda olduklarinda genellikle 2H simetrisine sahip olup, dogrudan bant araligi
sergilerler. Bu ozellik, 6zellikle optoelektronik uygulamalarda etkin 1sik-madde etkilesimi
saglamalar agisindan 6nemlidir. Sekil 10” de gosterildigi tizere, MX: yapisinda gegis metali
(M) atomlar, iki katman kalkojen (X) atomu arasinda sandvi¢ benzeri bir diizende

konumlanarak, katmanli bir yap1 olustururlar (Jin et al., 2018).

Gegis Metalleri (M)
. Kalkojenler (X)

H MX2 He
Li | Be B Ne
NalMgl 3 , 5 6 7 8 o 10 11 12 |A Ar
K|cal|Sc|Ti | V |[Cr|Mn|Fe |Co|Ni|Cu|Zn|Ga Kr
Ro | sr|Y | Zr [Nb[Mo|Tc |Ru |Rh|Pb |Ag|Cd ] in Xe
Cs|Ba|La|Hf |[Ta |[W |Re |Os|Ir | Pt |Au |Hg| TI Rn
Fr | Ra |Ac | Rf [Db |Sg|Bh |Hs |[Mt|Ds |Rg | Cn |Uut Uuo

Sekil 10. Periyodik Tablo

2B’li malzemeler, genellikle katmanlarin st iiste yigilmasiyla olusan bir yapiya
sahiptir. Her bir katman i¢inde, gegis metali ile kalkojen atomlar1 arasinda giiglii kovalent baglar
bulunurken, farkli katmanlar birbiriyle zayif vdW etkilesimleriyle baglanir. Bu yapi, 2B
malzemelerin kiilge formdan katmanl yapilara ve katmanli yapilardan yeniden kiilce forma
doniistiiriilmesine olanak tanir. Bu malzemelerin atomik diizeydeki inceligi sayesinde,
geleneksel yarn iletkenlerde goriilen kisa kanal etkisi (short-channel effect) 2B yapilar icin
Oonemli bir sinirlayici unsur olmaktan ¢ikar (Liu et al., 2017). VAW kuvvetleriyle istiflenmis bu
katmanlar; hekzagonal, licgen prizmatik, oktahedral gibi farkli kafes simetrilerine sahip olabilir.
Bu yapisal cesitlilik (Sekil 11), 2B malzemelerin yalitkan, yar1 metalik veya iletken 6zellikler
gostermelerine olanak tanir (Tablo 3). Kiilge formda katmanlar arasi zayif vdW baglari
sayesinde mekanik veya kimyasal yontemlerle kolaylikla tek katmanli yapilara indirgenebilir.

Tek katmanli TMDC yapilari, yiiksek 6zgiil yiizey alani, diisiik ylizey piiriizliiliigli, daha az
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yiizey kusuru ve sarkik baglara (dangling bonds) sahip olmalar sayesinde gelismis fiziksel ve
kimyasal 6zellikler sergiler. Ayrica, TMDC malzemeleri kiilge halde dolayli (indirect) bant
araligina sahipken, tek katmanli hale geldiklerinde dogrudan (direct) bant aralig1 gosterirler
(Sekil 12). Bu doniisiim, 6zellikle yiiksek sinyal giicii, optik kararlilik ve 1s1k-madde etkilesimi
gerektiren uygulamalar (6rnegin fotodetektorler, LED’ler, fotovoltaikler) agisindan biiyiik

avantaj saglar (Bharti et al., 2023; Joseph et al., 2023; Ozkiigiik, 2019).

Grafit Alhgen Bor Nitrit Piktojenler 2 Altgen TMD'ler 1-Uggen TMD'ler
bBN (1T-TMD)

IO

Hidroksitler

M-IV Yariletkenler IV-VI Yarsletkenler Oksitler Gegis metal fosfor fig kkiirt (Co(OH),)

\\\\\\

Fa®” I~ e
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Sekil 11. Kiilge formdan katmanli yapiya gegen malzemelerin atomik yapilari. Sol iist bastan
itibaren grafit, h-BN, piktojenler, 2H-TMDC (MoSe>, MoS>, WS5), 1T-TMDC (ReS>, TiS»).
Sol alttan itibaren III-VI yari iletken, IV-VI Yart iletkenler, Oksitler, Geg¢is metal fosfor ii¢
kiikiirtler, Hidroksitler (Backes, 2019)

Ayrica, bu tek katmanlhi yapilar dikey olarak {ist iiste istiflenebilecegi gibi, yatay
diizlemde yan yana birlestirilerek vdW heteroyapilar1 olusturulabilir (Gong et al., 2014). Bu
heteroyapilar sayesinde farkli 2B malzemeler bir araya getirilerek yeni islevsel ozellikler
kazandirilabilir. TMDC malzemeler, farkli gecis metalleri ve kalkojenlerin kombinasyonlarina
bagl olarak yalitkan, yari iletken, iletken ve siiper iletken 6zellikler gdsterebilen bilesikler

olusturabilmektedir (Tablo 3) (Chhowalla et al., 2013).
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Tablo 3.Cesitli TMDC’lerin elektriksel 6zellikleri (Chhowalla et al., 2013)

M (Gegis Metali) X (Kalkojen) Ozellikler
Ti, Hf, Zr S, Se, Te Yari iletken (Eg = 0.2~2 eV), diyamanyetik
V,Nb, Ta S, Se, Te Dar bant araliklh metal (p~10*% Q.cm) veya yarimetal,

paramanyetik, anti-ferromanyetik veya diyamanyetik

Mo, W S, Se, Te Siilfir ve Selenit olanlar yar1 iletken (Eg = 1~2¢V), Telliir
yarmmetal (p~1023 Q.cm)

Te, Re S, Se, Te Diisiik bant aralikli yar iletken, diyamanyetik

Pd, Pt S, Se, Te Siilfiir ve Selenit olanlar yan iletken (Eg ~0.4eV), Telliir

metalik ve paramanyetik, PdTe; siiperiletken

*p : Diizlemsel Ozdireng

Genel olarak, periyodik tablonun 4. ile 7. grubu arasinda yer alan gec¢is metallerine sahip TMDC
bilesikleri katmanl kristal yapilar sergilerken; 8. ile 10. grup gecis metalleri ile olusturulan
bilesiklerde bu tiir katmanli yapilarin bulunmadig1 gézlemlenmektedir. TMDC bilesiklerinde
gecis metali atomlari, bag yapisin1 tamamlamak amaciyla genellikle dort degerlikli elektron
saglar. Bu baglamda, gecis metali ve kalkojen atomlarinin yiikseltgenme basamaklari sirasiyla
+4 ve -2 olmaktadir. Metal ve kalkojen iyonlarinin iyonik yarigaplarina ve yapisal 6zelliklerine
bagl olarak, bu bilesiklerdeki metal-kalkojen bag uzunlugu yaklasik 3.15-4.03 A araliginda
degismektedir. Bu bag uzunlugu, malzemenin elektronik 6zellikleri iizerinde dogrudan etkili

olan 6nemli bir yapisal parametredir (Han et al., 2015).
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Sekil 12. Elektronik bant yapilar1 (a) MoSz, (b) MoSez, (c) WSz, (d) WSe: (Dybala et al.,
2016).
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TMDC malzemelerin katmanlar aras1 vdW bag yapmalarinda dolay1r mekanik katman
kaldirma ve sivi katman kaldirma gibi yontemler kullanilarak tek katmanli yapilar
olusturulabilir. Olusturulan bu tek katmanli yapilar atomik sinirlandirmalardan dolay1 x ve y
ekseni tiizerinde tasiyicilar hareket ederken z ekseni iizerinde hareketleri kisitlanmaktadir

(Bostan, 2023).

Molibden Selen (MoSe2)

2B malzemeler atomik diizeyde ince katmanlar halinde bulunduklarindan dolay1
oldukca yiikksek bir yiizey alanina sahiptir. Bu yiiksek ylizey alani, elektrokimyasal
reaksiyonlarin gerceklesecegi daha fazla aktif bolge sunarak enerji depolama kapasitesini
artirmaktadir. Bu 6zellikleri sayesinde 2B malzemeler, siiperkapasitor elektrotlarinda enerji
yogunlugunu artirmak amaciyla olduk¢a avantajlidir. TMDC’lerden biri olan molibden MoSes:,
ozellikle MoS: ile benzer yapisal ve elektronik 6zellikler tagimasi nedeniyle cogunlukla benzeri
bir malzeme olarak degerlendirilmektedir. Ancak son yillarda yapilan ¢aligmalar, MoSe:’nin
stiperkapasitor uygulamalar1 i¢in MoS:’ye kiyasla daha yiiksek potansiyel sundugunu ortaya
koymaktadir. Bu farkin temel nedeni, selenyumun kiikiirde gore daha yliksek elektriksel
iletkenlige sahip olmasidir. Selenyumun dogasinda bulunan yari-metal karakteri, MoSe:’nin
iletkenligini artirmakta ve enerji depolama performansim iyilestirmektedir. Yapisal olarak
degerlendirildiginde, grafit malzemesinde iki katman arasindaki bosluk yaklasik 0,335 nm iken,
MoSe>’de bu mesafe 0,646 nm’dir. Katmanlar arasi bu genis mesafe, iyonlarin yapiya
difiizyonunu kolaylastirarak difiizyon enerji bariyerini azaltir ve elektrot malzemesinin iyon
iletkenligini artirir. Bu sayede MoSe:, siiperkapasitor uygulamalari i¢in daha hizli sarj/desarj
ozellikleri ve yliksek 0zgiil kapasitans sergileyebilir. MoSe: yapisi, li¢ atomik katmandan
olusur: merkezde bir molibden (Mo) katmani, bu katmanin iistiinde ve altinda ise iki selenyum
(Se) katmani yer alir. Diizlem icinde Mo—Se baglar giiglii kovalent baglarla olusurken,
katmanlar arasi etkilesim zayif van der Waals baglar1 ile saglanir. Bu durum, MoSe:’nin
kolayca soyulabilir 2B yap1 formuna indirgenmesini miimkiin kilar. Mo atomlari, trigonal
prizmatik veya oktahedral koordinasyon geometrisi icerisinde alt1 adet Se atomu ile baglanir.
Kristal yapisi altigen (hexagonal) olup, kafes parametreleri a =b = 0,329 nm, ¢ = 1,289 nm, a
=B =90°, y = 120° seklindedir. Sonug olarak, MoSe:’nin yiiksek elektriksel iletkenligi, genis
katmanlar arasi boslugu, giiclii diizlem i¢i baglar1 ve zayif diizlem dis1 etkilesimleri, onu
stiperkapasitor elektrotlarinda kullanilabilecek yiiksek performansli bir 2B malzeme adayi
haline getirmektedir (Gupta et al., 2023). Tablo 4’de siilfit tabanli malzemelerin 6zellikleri

gosterilmektedir.
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Tablo 4. Siilfit tabanli elektrot malzemelerin 6zellikleri (Perisanoglu, 2023)

Ozellikler MoS:2 MoSe: WS; WSe:
Molar kiitle 160 254 248 342
(gmol™)
Renk Siyah/Kursun Kristal Kat1 Mavi-Gri toz Geriden  siyaha
Grisi kat1 kat1, kokusuz
Yogunluk 5,1 6,1 7.5 9,3
(g/em’)
Suda ¢oziinme Cozlinmez - Coziinlir Cozlinmez
Erime 2375 >1200 1250 >1200
Noktasi(°C)
Ozgii  sabitleri a=0,3(2H), a=0,3 a=0,3
(nm) 0,3(3R)
c=1,2 c=1,3
c=1,3(2H),
1,83R)
Koordinasyon Trigonal Trigonal Trigonal Trigonal
geometrisi prizmatik (Mo')  prizmatik prizmatik prizmatik
Piramidal (S?) (Mo") (W) (W)
Piramidal (Se?)  Piramidal (S?) Piramidal (Se)
Kristal yap1 hP6, P63, mmc, hP6, bosluk Molybdenite hP6, bosluk
hR9, R3m grubu grubu P63
P63

TMDC Cihaz Uygulamalar:
Alan etkili transistorler (FET)

FET’ler zayif akimlar ile biiyiik akimlarin kontrolii, anahtarlama ve sinyal yiikseltme
islemlerinde kullanilan kapi, drenaj ve kaynak olarak ii¢ adet baglanti ucu bulunan elektronik
elemanlardir. Transistorler degerlendirilirken verimliligi, kullanilan yar1 iletken malzemenin
mobilitesi ve iletim/kesim durumundaki akim ge¢is oranlar1 belirler (Bostan, 2023). Grafenin
bant genisliginin olmamasi1 ve diisiik anahtarlama oram1 algilama uygulamalarini
limitlemektedir (Chen et al., 2020). Grafenin sifir bant araligina sahip olmasi sebebiyle FET
uygulamalarinda kullanilamaz. Grafen o6zellestirilerek bu sorun asilabilir ancak tasiyict yiik
hareketliligi bozulur (Kumar et al., 2023). Bagka bir 2B malzeme olan siyah fosfor ise ¢evre
sartlarinda diisiik kimyasal kararliliga ve dayanikliliga sahiptir. TMDC malzemelerden olan
MoS; katmana bagl bant araligi 1.2- 1.8eV, yiiksek transistor anahtarlama oram (~10%) ve
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makul ¢evresel kararlilik gosterir. MOSFET sensorler ile karsilastirildiginda 2B TMDC tabanl
FET’ler (Sekil 13) katmanli yapilar1 dolayisiyla daha yiiksek hassasiyet gosterirler
(Radisavljevic et al., 2011).

Top gate Monolayer MoS»

Drain Source

1 substrate

Sekil 13. MoS; FET cihaz yapis1 (Radisavljevic et al., 2011)

Fotodedektorler

Fotodedektorler, algiladiklari 15181 elektriksel sinyallere doniistiiren cihazlardir. Gegis
metali dikalkojenitleri (TMDC), yiiksek optik 6zellikleri ve 1s18a duyarliliklar1 sayesinde
fotodedektdor uygulamalan i¢in olduk¢a dikkat cekicidir ve bu nedenle genis c¢apta
arastirilmaktadir (Bay, 2019). TMDC malzemeler kiilge formundayken genellikle indirekt bant
araligina sahiptir. Ancak, bu malzemeler tek katmanli forma indirgendiklerinde yaklasik 1-2
eV araliginda dogrudan bant aralifina sahip olurlar(Xia et al., 2014). Bu bant aralifi, yakin
kizil6tesi ve goriiniir 151k spektrumlarina karsilik gelmekte olup fotodedektdr uygulamalart
(Sekil 14) agisindan oldukega elverislidir (Zhou et al., 2019). Tek katmanli TMDC yapilar,
yiiksek optik absorpsiyonlari, direkt optik gecisleri ve hizli tagiyic1 dinamikleri sayesinde hem
yiiksek hassasiyet hem de hizli yanit siireleri sunmaktadir. Bu performans artisi, dogrudan bant
gecislerine sahip malzemelerin genellikle daha yiiksek sogurma katsayisina ve daha kisa

tastyici rekombinasyon siirelerine sahip olmalariyla agiklanmaktadir (Straul3 et al., 2024).
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@\ Hot electrons

 — A
graphene WS, graphene WS,

Sekil 14. WS,/Grafen Fotodedektor (Straul3 et al., 2024)
Gaz Sensorleri

Gaz sensorleri, yasadigimiz alandaki hava kalitesinin Olgiimiinden askeri amacl
kullanima kadar pek cok yerde kullanilmaktadir. Temel prensipleri, algilama yiizeyinde
gerceklesen kimyasal reaksiyonlarin elektrik sinyallerine doniistiiriilmesine dayanir. Ozellikle
FET tabanli gaz sensorlerde, kanal iletkenligi; algilanan gaz ile ylizey arasindaki redoks
reaksiyonlarma baglh olarak degisir (Dai et al., 2022). Metal oksit tabanli gaz sensorleri
genellikle 200-500 °C sicaklik araliginda (Sekil 15) calisir ve algilama yiizeyleri negatif
oksijen iyonlari ile katkilanmistir. Gaz molekiilleri bu ylizeyle etkilesime girdiginde, yiizey yiik
dagilimi degisir ve bu degisim sensoriin elektriksel direnci ile tespit edilir. Oksitleyici gazlar p-
tipi yar1 iletkenlerde serbest yiik tastyicilarini azaltarak direnci artirirken; indirgen gazlar yiik
tagtyicilarin artirarak direnci azaltir. Gaz ortadan kalktiginda sensor baglangi¢ direncine doner.
Sensor performansi; duyarlilik, segicilik, cevap siiresi ve toparlanma siiresi gibi parametrelerle
degerlendirilir. Gaz sensorlerde sensor cevabi, hassasiyet, secicilik, cevap zamani ve
toparlanma stliresi gibi ¢esitli parametreler sensoér performansini etkileyen Onemli
parametrelerdir. Bu parametreler, sensoriin hizin1 ve dogrulugunu belirler (Dai et al., 2022;
Ozkiigiik, 2019). Burada sensor cevabi sensériin gaz molekiilleri ile etkilesime girmeden
onceki direnci ve gaz molekiillerine maruz kaldiktan 6nce ve sonra sensorde meydana gelen
diren¢ degisiminin oran1 olarak verilir. Segicilik ise belirli bir gaz grubunu sezme ve farkli gaz
molekiillerine verdigi tepkidir. Tepki siiresi, gaz molekiillerine maruz kaldiktan ne kadar siire

sonra malzemenin gaz molekiillerine tepkisini gosterdigi siiredir. Kisaca ifade edersek
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malzemedeki diren¢ degisimi gazla etkilesime girdikten ne kadar siire sonra meydana
geldiginin Slgiitiidiir. Toparlanma siiresi veya iyilesme siiresi olarak da adlandirilan parametre,
malzemenin gaz molekiillerine maruz kaldiktan sonra ne kadar siire sonra ilk bastaki durumuna
donmesi olarak tanimlanir. Bu siire ne kadar kisa olursa daha sensoriin tepki yetenegi daha hizli
olur (Ozkiigiik, 2019). FET cihazlarda Ha gaz1 sezmek igin yapilan ¢alismalarda kisa kanal
etkisi (SCE) sebebiyle algilama performanslarini diisirmektedir. Tiinel tipi FET lerde ise
yiiksek parazitik kapasitansi ve kap1 akimi gerektirmesidir (Mokkapati et al., 2019).

Yar iletken

MOSe,-ZNR
(@) v )

Isetict

Elektrotlar

Sekil 15.(a) MoSe»-ZNRs hibrit H, gaz sensor (Abun et al., 2020), (b) Direng bazli SMO H>
gaz sensorii (Gu et al., 2012)
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Tablo 5. TMDC Tabanh Siiperkapasitorlerin Literatiirde Rapor Edilen Performanslari

Alttas  Bilyiitme Malzeme  Elektrol Enerji Gii¢ Spesifik Kapasite Stabilite Ref.
Yontemi it Yogunlug  Yogunlug
u u
1 - Hidroterm  MoSe2ve  Katihal  48.7 3 kW/kg 748 F/g 13,000 (Jana
al grafen PVA- Wh/kg (%78) etal,
pullart KOH jel 2025)
kompozit elektrolit
2 Esnek  Isil MoS:, 0.5M - - MoSz2: 35 mF/em? - (Vikra
Mo tavlama MoSe2 H2SOs MoSe:2:25 mF/cm? man et
folyo al.,
2024)
3 Grafit  Kolay MoS:2 2M 103.51 3807.59 1866.66 F/g 3000 (Asgh
hidroterma KOH Wh/kg Wikg (5 mV/s) (%93,52) ar et
1 yontem al.,
2023)
4 Grafit  Spin MoSe2 0.5M - - - MoSe2-800  (Chou
kaplama + H2SO. °C ki et
CVD 30dk al.,
boyunca. 2021)
5 Karbo  Tek-pot MoSe:2 0.5M - - Cdl 23-38 1000 (%9 (Liu et
n fiber hidroterma H2S04 mF/cm?, IT@2H- azalma) al.,
kagit 1 reaksiyon vel M 16 igin 37.46 2022)
yontemi KOH mF/cm?
6 Grafit  Stvi pul MoSe: 0.5M - - 15 F/g 12(%95) (Arora
folyo  kaldirma H2SO. (0.1 A/g) ,
yontemi 2022)
7 Nikel-  in-situ 2H-MoSe2 2 M - - 46.22 mAh/g 2000(%64) (Upad
Kopiik  selenizasy KOH 2 Alg) SSC cihazi  hyay
on 10000 &
(%105) Pande
Y,
2021)
8 ITO Microwave MoSe: 0.5M - - 257.38 F/g 5000 (Vatti
H2S04 1Ag-1 (%95) kuti et
al.,
2020)
9 - Hidroterm  MoSe:- 3M 58.8 800.3 15312 F/g 10,000 (Arulk
al MXene KOH Wh/kg Wikg 1Ag-1 (94.1%) umar
etal.,
2023)
10 - Hidroterm  MoSe2-Au 1M 67 Wh/kg - 1338 F/g 500 (95%)  (Laye
al H2S04 1Ag-1 ket
al.,
2024)
11 - Hidroterm  MoSSe/rtG 6 M - - 373 F/g 4600 (Gowr
al (6] KOH 1Ag-1 Doéngii isanka
%89.5 ret
korunum al.,
2021)
12 Hidroterm  Ni2P/NiSe 4 M 235 400 Wkg  607.5F/g 1000 (Suet
al 2/MoSe: KOH Wh/kg (AC) 0.5A/g (%87.9) al.,
-- (AC) (AC) 2025)
Ni2P/NiSe 66.1 F/g (AC) 45000(%1
2/MoSea// 0.5A/g 16,6)
AC
13 - Hidroterm  MnSe2M 3 M - - 1969 F/g (MnSe2) 3000 (Chah
al oSe2@M KOH 1699 F/g (NiSe2) %99 (Mn)  argane
WCNT %97 (Ni) h
NiSe2/Mo Kalan
Se2 @MW gestan
CNT ietal.,
2025)
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TMDC Biiyiitme Yontemleri

TMDC tabanli cihazlarin performanst biliyiilk 0Ol¢iide malzemenin elektriksel
Ozelliklerine baglidir. Bu elektriksel 6zellikler ise dogrudan olarak elde edilen filmin kristal
yapisi (latis) ve yapisal kalitesi ile iligkilidir. Bu nedenle, yiiksek kaliteli TMDC malzemelerin
elde edilebilmesi icin biiylitme (sentez) ve yigma (depozisyon) siire¢lerinin dikkatle kontrol
edilmesi gerekmektedir. TMDC malzemelerin biiylitiilmesinde siklikla kullanilan yontemler
arasinda kimyasal buhar yigma (CVD), fiziksel buhar yigma (PVD), atomik katman yigma
(ALD) ve darbeli lazer yigma (PLD) gibi ileri diizey ince film teknolojileri yer almaktadir (Sekil
16) (Baek et al., 2023). 2B TMDC malzemeler yukaridan-asagi ve agagidan-yukari olmak iizere
genellikle iki farkli stratejiyle sentezlenirler (Ozkiigiik, 2019).

Kiilce Form

o Mekanik Pul
Kaldirma

e Sivi Yardimh Pul
Kaldirma

o Molekiiler Ismn
Epitaksisi

e CVD

e Kimyasal Sentez

e Atomik Katman
Kaldirma
Elektrodepozisyon

oy
=
®
=
&
¥
g
®
<)

Asagidan-Yukari

Sekil 16.Yukardan asag1 ve asagidan yukar1 biiylitme yontemleri
Yukaridan-Asag Yaklasim

Yukaridan-asagi biiylitme yaklasiminda mikro ve nano boyutlarda ayirma igerir. Bu
katmanlar1 kaldirabilmek i¢in mekanik pul kaldirma, sivi yardimli pul kaldirma ve

elektrokimyasal pul kaldirma ydntemleri uygulanir (Ozkiigiik, 2019).

Mekanik Pul Kaldirma

2B’lu TMDC iiretmek i¢in en kolay yontem kirtasiye bant yontemidir (Novoselov et al., 2005).
Sp2 karbonun tek katmanli formu olan grafen latis yapisi elmasin latis yapisiyla ayni sekilde

altigendir. Bu yontem kullanilarak grafenin katmanlar arasindaki zayif vdW baglar kirilarak
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bu katmanlar ayristirilir. Bu yontem Sekil 17°da gosterilen ti¢ adimda yapilir ve kirtasiye bandi
kullanilir. Sekil 17°da gosterildigi gibi bir adet kirtasiye band1 kiilge formdaki grafene ya da
TMDC malzemeye yapistirilir. Ikinci adimda TMDC malzemenin zayif vdW baglari kirtlan
katmanlar banda yapisir. Ugiincii adimda bu bant aktarilmak istenen alttasa bastirilir ve bant
kaldirilir. Yapistirilan bant kaldirildiginda tek katmanli veya birkag katmanlit TMDC hedef
yiizeye aktarilmis olur. Bant ¢ikarildiktan sonra aseton veya benzeri bir sivi ile yikanir. Bu
yontemde aktarilan pullar homojendir fakat boyutlarmi ve kalinligin1 kontrol etmek miimkiin

degildir (Bay, 2019; Butanovs, 2020; Ozkiiciik, 2019).

Bant
/?lll p |
///"71 ; .:,f//f""'
- =4 / = ’// |
Kiilce Form Ayrilmis katman Alttas
Malzeme

Sekil 17. Kirtasiye bandi ile mekanik pul kaldirma
Sivi Yardimh Pul Kaldirma

Stvi yardimli pul kaldirma yontemi kimyasal ¢dziiciiler, sivilar, polimerler gibi sivi
maddeler kullanilarak pul olusturma prensibine dayanir. Sekil 18’teki temsilde gosterildigi gibi
pul sayisimi arttirmak i¢in genellikle ultrasonik dalga tireten bir cihaz ve santrifiij cihazlari
kullanilir. Bu yontem kiilge formundaki TMDC malzemeden pul olusturmak icin en etkili
yontemdir (Bay, 2019). Bu yontemde, kiilge formda olan ve katmanlarina ayrilmak istenilen
malzeme bir ¢oziicii icerisine konulur. Kiilge formdaki zayif vdW baglarina disardan birkag
saat boyunca ultrason enerjisi verilir. Uygulanan ultrason dalgalar1 kavitasyon olarak
adlandirilan kiigiik kabarciklar olusur. Olusan bu kabarciklar patladiginda iclerindeki basing
serbest kalir ve giiclii bir kesme kuvveti olusturur. Zayif vdW baglarinda olusan bu kuvvet ile
itme ve ¢cekme olayr baglarin kirilmasina neden olur. Burada kaliteli diizeyde pul elde
edebilmenin piif noktasi ultrason enerjisinin giicii ve siiresinin dikkatlice ayarlanmasidir.
Ayrica bu islemde herhangi bir kimyasal reaksiyon olusmamakta yalnizca fiziksel olarak
katmanlar birbirinden ayrilmakta. Stvi yardimli katman kaldirma yonteminin dezavantaji ise
iiretilen TMDC'lerin pul boyutlar1 sinirh olmasidir (Bay, 2019; Butanovs, 2020; Ozkiiciik,
2019).
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Ultrasonikasyon Cihazi

Kilge Form Katmanlara
Malzeme Ayrilmis
Malzeme

Sekil 18. S1vi yardimli pul kaldirma
Asagidan-Yukar: Yaklasim
Kimyasal Buhar Yigma (CVD)

Kolay ve kullanic1 dostu olan CVD yo6ntemi, morfoloji, kristal yap1 ve atomik kusurlari kontrol
edilebilen basit ucuz ve yiiksek kaliteli TMDC iiretmek i¢in etkili bir yontemdir (Bay, 2019;
Bharti et al., 2023). Sekil 19°da gosterimi yapilan CVD’de, hidrojen (H»), azot (N2), argon (Ar»)
ve bunlarin karigimlari olan tasiyici gazlar yardimiyla buharlagmis 6ncii malzemeler quartz tiip
icerisinde reaksiyon odasina tasmir (Baek et al., 2023; Ozkiiciik, 2019). Yiiksek sicaklik
bolgesinde bulunan alttag iizerinde tasiyict gaz yardimiyla tagman buharlasmig Oncii
malzemeler kimyasal bir reaksiyon olusturur (Oztiirk & Giir, 2024). Altigen simetriye sahip
TMDC kristali, ticgen sekilli nano boyutta ince filmlerin alttas iizerine yi1gilmasina neden olur
(Baek et al., 2023). Nano yapraklarin kalinlik ve boyutlarmin kontrol edilmesinde Oncii
miktarinin énemli oldugu rapor edilmistir (Oztiirk & Giir, 2024). Metal ve ametal malzemelerin

c¢ogunu CVD yontemi ile liretmek miimkiindiir (Bay, 2019).

Alttas
1.Malzeme 2.Malzeme ¥

Kuartz Tap

Firin

Sekil 19. Kimyasal Buhar Yigma (CVD) Ydntemi
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Radyo Frekans (RF) Magnetron Sactirma Yontemi

Fiziksel buhar yigma (PVD) yontemlerinden birisi olan sa¢tirma (sputter) yontemi ince
film olusturmada giivenilir, esnek ve etkili yontemlerden birisidir. Grove dogru akim (da)
parlama desarj kullanarak gazlarin elektrokimyasal polaritesini arastirirken yigilmalar
gozlemlemistir. Bu gozlem sonraki yillarda Wright tarafindan, film olusturan malzemenin
kaynagi olarak katot kullanilmis ve metalik filmlerin sagtirma yoluyla y1gilmasini gostermistir.
Sactirma yontemi basta katot sagtirma ya da diyot temelli olsa da ilerleyen yillarda termal
buharlagtirma yerini almistir. Gelisen vakum yontemleriyle birlikte pek ¢ok metal malzeme
yigilmaya baslanmistir. Sagtirma yonteminde RF kullanilarak dielektrik malzemeler yigilmaya
baslanmustir. Ilerleyen yillarda manyetik sactirma ydntemi gelistirilmis ve plazma temelli

sagtirma teknolojinin temeli olmustur (Gudmundsson, 2020).

V_akumlu Kasa

Numune Tepsisi

R¥F/DC

Vakum Pompasi Giic Kaynad

Sekil 20. Magnetron Sagtirma yontemi

Magnetron sactirma yontemi iiretiminin kolay olmasi, kalinlig1 kontrol edebilme ve
tekdiize ylizeyler olusturmak sebebiyle en ¢ok kullanilan biiylitme tekniklerinden biridir.
Magnetron sagtirma yontemi bir PVD yontemidir. Magnetron sagtirma yonteminde alttas
iizerine hedef malzemeyi kaynaktan firlatarak ince film olusturma yontemidir. Bu islemde
argon, azot ve oksijen gibi gaz iyonlariin olusturdugu bir plazma ortaminda gergeklesir.
Biiyiitiilecek yilizeye yliksek enerjili elektrik alan ile yonlendirilmis parcaciklar1 kademeli

olarak carptirilir. Bu iyon carpmasi sonucunda hedef malzemeden atomlar sokiiliir. Alttas
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tizerinde ince film olusturmak icin hedeflenen malzemenin ylizeyinden koparilmis olan
partikiiller alttas boyunca tasinir. Olusan es yiizeyli ince filmin kalinligin1 yigma stiresini
ayarlayarak degistirilebilir. Klasik sagtirma islemi diisiik y1igma hizi, yiliksek alttas sicakligi ve
diisiik iyonlasma verimliligi gibi dezavantajlar1 vardir. Bu olumsuzluklar magnetron sacgtirma

yontemi ile agilmistir (Erdogan, 2022; Hong et al., 2021; Yang et al., 2024).
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MATERYAL ve YONTEM

Materyal

Nikel kopiik malzemesi hiicre boyutu 110 PPIL, safligi >%99 ve kimyasal bilesimi

Ni+Co >%99.99 6zelliklerine sahiptir.

MoSe, target malzemesi, 2” ¢apta ve 0,25 kalinlikta, safligit >%99 ve yogunlugu

~7g/em® bzelliklerine sahiptir.

Temizleme islemleri i¢in kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6. Kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Kimyasalin Ismi Marka Ozellik Amac

Etanol Sigma-Aldrich  Alkol Nikel kopiik elektrodun temizlenmesinde
Saf su 3 Su Durulama amagh

Aseton Sigma-Aldrich  Asit Nikel kopiik temizleme isleminde
Hidrojen Peroksit Sigma-Aldrich  Asit Cam temizleme isleminde

(H20)

KOH Sigma-Aldrich Baz Elektrokimyasal karakterizasyon
Hidroklorik asit Isolab Asit Nikel kopiik temizleme isleminde

(HCIY)

Siilfirik Asit (H.SO4) Sigma-Aldrich ~ Asit Cam temizleme isleminde

Alttas Temizligi

Bir alttag iizerine ince film biiyiitiilmeden once, ylizeydeki partikiil, organik kir ve

iyonik kalintilarin tamamen uzaklastirilmas: biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu kapsamda,

caligmada kullanilan cam ve nikel kopiik alttaslarin yiizeyleri temiz oda kosullarinda, ilgili

hijyen ve kontaminasyon kurallarina uygun bi¢imde titizlikle hazirlanmistir.

Cam Alttaslarin Temizligi

Biiyiik boyuttaki cam plakalar, 1 x 1,5 cm boyutlarinda dikkatlice kesilmistir. Ilk olarak,

kesilen cam parcalar1 laboratuvar tipi deterjanla yikanmis ve bol su ile durulanmigtir. Ardindan

camlar, normal musluk suyu igeren beherlere yerlestirilmis ve bir siire bekletilmistir. Bu su

bosaltilarak yerine deiyonize (DI) su eklenmis, camlar petri kaplarina yerlestirilerek DI su ile
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tamamen kaplanmis ve ultrasonik banyoda (Sekil 21) 15 dk. siireyle sonikasyona tabi
tutulmustur. Sonikasyon islemi sonrasinda camlar iki kez DI su ile durulanmis ve iglem bir kez

daha 15 dk. sonikasyonla tekrarlanmistir.

Yiizeydeki organik kalintilarin tamamen uzaklastirilmas: amaciyla, ¢eker ocak altinda
pirana ¢ozeltisi hazirlanmistir. %20 oraninda hidrojen peroksit (H20:) ve siilfiirik asit (H2SO4)
kanigimiyla elde edilen bu c¢ozelti, yiiksek oksitleyici 6zellige sahip oldugundan cam
temizliginde yaygin olarak kullanilmaktadir. Temizlenmis camlar bu ¢ozelti igerisinde bir gilin
boyunca bekletilmistir. Ertesi giin, camlar ¢ozelti icerisinden alinarak iki kez DI su ile
durulanmis ve ardindan DI su igeren petri kaplarinda tekrar 15 dk. sonikasyon islemine tabi
tutulmustur. Son olarak, cam ylizeylerin tekrar kirlenmesini 6nlemek amaciyla DI su igerisinde

muhafaza edilmistir.

Sekil 21. Ultrasonikasyon Cihazi
*DAYTAM temiz oda

Nikel Kopiik (Ni-foam) Temizleme

Nikel kopiik (Ni-foam) alttaslar, biiyiik levhalar halinde temin edilmis olup 1 x 1.5 cm
boyutlarinda parcalar halinde kesilmistir. Elde edilen kii¢iik boyuttaki nikel kopiik parcalari
tizerlerindeki organik kalintilarin uzaklastirilmasi amaciyla %100 aseton igerisine daldirilarak

5 dk. stireyle ultrasonik banyoda isleme tabi tutulmustur. Bu islem sonrasinda ornekler
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deiyonize su ile durulanmis ve ayni1 islem %100 etanol ile tekrar edilmistir. Etanol sonikasyonu

da yine 5 dk. siirmiistiir.

Organik kalintilardan arindirilan nikel kopiikler, ylizeylerindeki olast oksit tabakasinin
giderilmesi amaciyla %37 oraninda hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi icerisine yerlestirilmis ve 5
dk. siireyle tekrar ultrasonik banyoda bekletilmistir. Islem sonunda numuneler bol DI su ile
durulanmis ve son bir kez DI su igerisinde kisa siireli sonikasyon islemine tabi tutulmustur.
Temizlenen Orneklerin yiizeylerindeki sivi, basingli azot gazi yardimiyla uzaklastirilmis;
ardindan 60 °C sicakliktaki etiivde kurutularak islemler tamamlanmistir. Kuruyan numuneler
kontaminasyondan korunmak amaciyla temiz petri kaplara aktarilmis ve deneysel ¢caligmalarda

kullanilmak tizere saklanmistir (Sekil 22).

Sekil 22. Temiz Nikel Kopiik
MoSe: Ince filmlerinin Magnetron Sactirma ile Biiyiitiilmesi

Biiytlitme islemleri PVD yontemlerinden birisi olan RF magnetron sagtirma yontemi ile
yapildi. Yiizey alan1 genis malzeme iliretme, kalinlik kontrol etme ve yliksek ergime noktasina
sahip malzemeleri alttas {lizerine homojen olarak biiyiitmeye olanak tanimasi sagtirma
yontemini kullamigli yapmaktadir. Biiyiitiilen filmlerin kristal yapilari, morfolojileri ve
kimyasal maddelerin tepkimeye girme oranlar1 sagtirma sistemi ile kontrol edilebilir. Ince
filmlerin biiyiitiilme islemi Atatiirk Universitesi DAYTAM biriminde yer alan VAKSIS marka

magnetron sactirma sisteminde yapilmistir (Sekil 23).
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Sekil 23. Magnetron Sagtirma Sistemi
*DAYTAM Temiz Oda

RF sagtirma yontemi ile Tablo 7°de verilen parametrelere gore alttaglar tizerine farkl
biiylitme zamanlarinda ince film biiyiitilmiistiir. Malzemeler 2 dk., 5 dk., 9 dk. ve 10 dk. olmak
tizere etiketlendirilmistir. Cam alttaglar morfolojik ve karakterizasyonu i¢in, nikel kopiik alttas
ise elektrokimyasal Ol¢timler i¢in kullanilmistir. Temizlenmis nikel kopiik ve cam alttaslar
sisteme yerlestirildi (Sekil 24). Sac¢tirma haznesi Tablo 7°de verilen temel basinca getirildi.
Sagtirma gazi olarak argon kullanildi. Temel basing istenen seviyeye geldikten sonra 300 °C
sicaklik ayarlandi ve 1siticidan kaynakli kirliligin gitmesi i¢in 30 dk. tekrar vakumda bekletildi.
Icerdeki kirlilik sistemin izin verdigi kadar temizlendikten sonra biiyiitme islemine gegildi.
Biiylitme basinci argon gazi ile (100 sscm) 20 mTorr’a ayarlandi. Miknatislara giic 120W gii¢
verildi. Kaynak {izerinde olabilecek kirliliklere kars1 5 dk. bosta calistirildi. Kaynak temizligi
artindan koruma tepsisi agilarak biiylitme islemleri yapildi. Biiyiitme isleminde 4 farkl siirede
dort adet ince film biiyiitiildi. Biiyiitme islemi sonrasinda kazan i¢i oda sicakligina diisene

kadar beklendi ve numuneler disar1 ¢ikarildi (Sekil 24 (b)).
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Sekil 24. a) Sisteme yerlestirilen temiz cam ve nikel kopiik ve b) MoSe; ince film biiyiitiilmiis
cam ve nikel kdpiik

Tablo 7. Biiyiitme Parametreleri

Siire Temel | Biiyiitme Gii¢ Alttas Sicakhik Alttas Kaynak
Basing Basinci Dondiirme Malzeme
Hizx
2 dk. 3x10°° 20 mTor | 120 W 5 dv/dk. 300 °C | Nikel Kopiik, MoSe,
Cam
5dk. | 2.6x10° | 20 mTor | 120 W 5 dv/dk. 300 °C | Nikel Kopiik, MoSe,
Cam
9dk. | 2.7x10° | 20 mTor | 120 W 5 dv/dk. 300 °C | Nikel Kopiik, MoSe;
Cam
10 dk. | 3.2x10° | 20 mTor | 120 W 5 dv/dk. 300 °C | Nikel Kopiik, MoSe;
Cam
Yontem

Bu tez kapsaminda tiretilen TMDC tabanli ince filmlerin yapisal, yiizeysel ve kimyasal
Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla ¢ok yonlii karakterizasyon teknikleri uygulanmistir. Yiizey
morfolojisi ve topografik oOzellikler, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak
incelenmistir. Kristal yapt ve faz analizi, X-Isin1 Kirinim1 (XRD) ile gerceklestirilmistir.
Kimyasal bag yapilar ve yiizey bilesimi hakkinda bilgi edinmek i¢in X-1511 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) kullanilmistir. Raman spektroskopisi ile malzemenin faz yapisi ve
kristallik diizeyi analiz edilmistir. Ayrica, spesifik yiizey alan1 ve gozeneklilik 6zellikleri

Brunauer—-Emmett—Teller (BET) yontemi ile belirlenmistir. Bu analizler, iiretilen MoSe:
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filmlerin yapisal ve elektrokimyasal performansi ile yiizey 6zellikleri arasindaki iligskinin ortaya

konulmasinda kritik rol oynamaktadir.

Karakterizasyon Yontemleri

RF magnetron sacgtirma yontemi ile farkli siirelerde biiyiitiilen MoSe; filmleri XRD
yontemi kullanilarak kristal yapilar1 belirlendi ve yiizey morfolojisinin analizi i¢in taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanildi. RAMAN spektroskopisi kullanilarak biiyiitiilen filmin
kalitesine ve olusan yapidaki 6rgii kusurlarina bakildi. Farkli kalinliklarda biiyiitiilen MoSe>
filmlerinin yiizeyindeki kompozisyonun ve elementlerin oksidasyon hallerinin belirlenmesinde

X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) cihazi kullanilda.

Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM, analiz yapilmak istenen numune iizerini yiiksek enerjili elektron demeti ile
tarayarak bir goriintlii olusturan bir elektron mikroskobu cesididir. Elektronlar, numune
tizerindeki atomlar ile etkilesime girerek, yiizey morfolojisi, kimyasal bilesim ve elektriksel
iletkenlik gibi 6zellikler hakkinda bilgi tasiyan sinyaller iiretir. SEM, 1 ile 5 nm altindaki
detaylar1 gosterecek yiiksek ¢oziiniirliiklii yiizey goriintiileri olusturabilir. SEM goriintiileri,
elektron demetinin ince olmasi sebebiyle genis bir alan derinligine sahip olur ve bu da
gorlntiilere ii¢ boyutlu bir goriinlim kazandirir. SEM” in c¢alisma prensibi soyledir. Vakum
altinda elektronlar iiretilir ve bir elektrik alan i¢inde bu elektronlar hizlandirilir. Hizlandirilmis
bu elektron demeti elektromanyetik merceklerden gegerek numune iizerine bombardiman
yapilir. Elektron bombardimani sonucunda yiizeyden farkl: tiirde elektronlar yayilir. Bir sensor
yardimu ile bu ikincil elektronlar algilanir ve sinyalin siddeti, taranan ana elektron demeti ile

kiyaslanarak numune yiizeyinin goriintiisii olusturulur (Boddolla & Thodeti, 2018).

Sactirma ile biiyiitiillen MoSe; filmleri morfolojik yapilarini gozlemlemek icin Atatiirk
Universitesi DAYTAM biriminde yer alan Zeiss Sigma 300 markali taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanildi (Sekil 25). SEM cihaz1 film ylizeyi iizerine odaklanmig
elektronlar gondererek yiizeyi tarar ve tarama sonunda ylizeyin yiiksek c¢oziiniirliikte

goriintiistini alir.
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Sekil 25. Kullanilan SEM sistemi

X-151n Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), 1887 yilinda Heinrich Hertz tarafindan
kesfedilen fotoelektrik etkiye dayanir. Hertz, 151k ile 1sinlanmis yiizeylerin elektron yaydigini
gozlemlemistir ve teorik olarak 1905 yilinda Albert Einstein tarafindan agiklanmistir. X-1g1n1
tarafindan uyarilmis ilk fotoemisyon olay1 Robinson ve Rawlinson tarafindan gozlemlenmistir.
Bu yontemi analiz araci olarak ilk olarak Steinhardt ve Serfass tarafindan kullanilsa da
giiniimiizdeki gelismis halini Isve¢’teki Uppsala Universitesi’nden Kai Siegbahn tarafindan
yaptlmistir. Baslangicta kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESCA) olarak

isimlendiriliyordu.

XPS analizi yiizeye duyarli bir tekniktir. Bu yontem ile malzeme yiizeyi X-1s1in1
bombardimanina tutulur ve malzeme yilizeyinden yansiyan elektronlarin kinetik enerjileri
oOl¢iiliir. Hidrojen ve heltum digindaki biitiin elementler tespit edilebilir. Yiizey hassasiyeti ve
numunenin kimyasal durumu hakkinda bilgilerin elde edilmesi bu teknigi giiglii kilan iki temel
Ozelliktir. Tiim malzemelerin yiizeyleri vardir ve diger malzemeler ile bu yiizeyler etkilesime
girer. Yiizey 1slanabilirligi, yapisma, korozyon, yiik transferi ve kataliz gibi faktorlerin timii
yiizeyler ve yiizey kontaminasyonu ile belirlenir. Bu sebeple yiizeyleri incelemek ve anlamak

onemlidir (Stevie & Donley, 2020).
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Sagtirma yontemi ile biiyiitiilmiis MoSez nano duvar yapili filmler Atatiirk Universitesi
DAYTAM biinyesindeki Specs-Flex marka X-Ray fotoelektron spektroskopi (XPS) (Sekil 26)
cihazi kullanilarak yapidaki elementlerin kimyasal kompozisyonu ve oksidasyon halleri analiz
edildi. Analiz sonunda biiyiitiilmiis filmlerin oksidasyon seviyeleri, bag olusumlari ve

baglanma enerjileri gibi kimyasal bilgileri elde edildi.

Sekil 26. Kullanilan XPS sistemi

X-151n Kirimim (XRD)

XRD, birim hiicre boyutlari, bag acilari, kimyasal bilesim ve malzemelerin
kristalografik yapist gibi kristal bir maddenin kafes yapis1t hakkinda degerli bilgiler saglayan
tahribatsiz bir analitik teknik tiiridiir. Katot 1s1n tiipii (CRT) tarafindan iiretilen X-1ginlari, tek
dalga boyuna indirilerek filtrelenir ve 151n demeti haline getirilerek numuneye gonderilir.
Numune iizerine gelen radyasyonlarin dalga boyunu kirinim agisi ve kafes araligi ile
iliskilendiren Bragg yasasina dayali yapict girisim iiretir. XRD, kristal yapidaki malzemenin
faz tanimlamasi ve birim hiicre boyutlari ile atomlar arasi uzakliklar arasinda bilgi veren hizli
bir tekniktir. Numuneye yonlendirilen 1sinlar, kristal yapidaki numuneye ¢arptiginda ve Bragg
Yasast’nin sartlar1 saglandiginda yapici girisim ve kirinim 1sinlar olusur. Bragg denklemi (nA
= 2d sinf), 15181 dalga boyu (A), kirinim agis1 (0) ve kristal yapinin diizlemleri arasindaki
mesafeyle (d) olan iliskiyi aciklar. Numune, belirli 20 agilariyla taranarak bu iliski gézlemlenir

(Boddolla & Thodeti, 2018).
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RF sagtirma yontemi ile biiyiitiillen MoSe, filmler kristal yapisinin 6zelliklerini
incelemek ve sahip olduklari fazlar1 belirlemek igin Atatiirk Universitesi DAYTAM biriminde
yer alan Panalytical Empyrean XRD kullanild1 (Sekil 27).

-

Sekil 27. Kullanilan XRD Sistemi

Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi (RS), numuneye yonlendirilen fotonunun bir molekiile ¢arpip
daginik bir foton liretmesiyle meydana gelen esnek olmayan sagilmanin frekans kaymasini
Olcmek i¢in 6zellesmis bir tekniktir. Sagilan 15181n orijinal fotondan daha diisiik frekansa sahip
olursa Stokes Raman sagilmasi eger ki daha yliksek frekansta olur ise bu da anti-Stokes Raman
sacilmasi olarak adlandirilir. Anti-Stokes Raman durumunda foton enerjisini molekiiliin
bagindan alir ve bu bag baslangicta uyarilmis titresim durumundadir. Bilesiklerin parmak izi
niteliginde olan Raman spektrumu, bilinmeyen numunelerin ya da karisimlarin nitel analizinde
kullanilabilir. Raman spektroskopisi, optik fiberlerle birlikte kullanildiginda uzaktan algilama
acisindan biiyilkk bir avantaja sahiptir. Raman spektroskopisi, gercek zamanli izleme
sistemlerinde kullanilmistir. Gergek zamanl izleme sistemlerinde, yasadis1 uyusturucu, zehirli
madde tespitinde, kimyasal ve biyolojik savas ajanlarinin tespitinde kullanilmistir. Yiizey
Gelistirilmis Raman Spektroskopisi (SERS), Yiizeyle Giiclendirilmis Hiper Raman Sagilmasi
(SEHRS), Ug-uyarimli Raman spektroskopisi (TERS), Koherent Anti-Stokes Raman
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Spektroskopisi (CARS), Uyarilmis Raman Sacilmasi (SRS) gibi farkli Raman tipleri
bulunmaktadir (Rostron et al., 2016).

Biiytitillen MoSe; filmler 6rgli kusurlarina ve ince filmin kalitesini belirlemek i¢in
Atatiirk Universitesi DAYTAM biriminde yer alan WITech alpha 300R Raman cihazi
kullanildi.

Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Langmuir teorisinin uzantist bir uzantisi olan BET analizi, 1938 yilinda Stephen
Brunauer, Paul Emmett ve Edward Teller tarafindan gelistirilmis ve arastirmacilarin
soyadlariin ilk harflerinden ismini almistir. BET ylizey alanini belirlemede kullanilir. BET
yilizey analizinde, genellikle azot gazi kullanilir. Bunun sebebi yiiksek saflikta kolayca elde
edilebilmesi ve pek cok kati malzeme ile giiclii etkilesimler gostermektedir. Gaz ve kati
malzemeler arasindaki etkilesim genelde zayif oldugundan yiizey sivi azot kullanilarak
sogutulur. Bunun sebebi, tespit edilebilir miktarda adsorpsiyon saglamak icindir. Bunun
ardindan numuneye miktar1 bilinen azot gazi adim adim verilir. Kismi vakum kosullari
yaratilarak atmosfer basincindan daha az bagil basing elde edilir. Doyma basincina ulastiktan
sonra, basing artirilsa bile adsopsiyon gerceklesmez. Adsorpsiyon siirecinden kaynaklanan
basing degisimleri, bir basing transdiiseri ile izlenir. Adsorpsiyon katmanlar1 olustuktan sonra,
numune azot dolu hiicreden ¢ikarilir ve 1sitilarak adsorplanmis azotun numuneden salinarak
miktariin belirlenmesi saglanir. Toplanan veriler, adsorplanan gaz miktariin bagil basinca
gore degisimini gosteren BET izotermi (BET isotherm) seklinde grafik olarak sunulur(Hwang

& Barron, 2011).

Filmlerin BET analizleri icin Atatiirk Universitesi DAYTAM biriminde bulunan

Micromeritics Flex marka cihaz kullanildi.
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Elektrokimyasal Karakterizasyon Yontemleri
Doniisiimlii Voltametri (CV)

Veri depolama uygulamalarinda en kritik unsur, elektrot malzemesinin dogru sekilde
siiflandirilmasidir. Bu siniflandirmanin temelini, malzemenin yiik depolama mekanizmasinin
dogru bir sekilde belirlenmesi olusturur. Elektrot malzemesinin faradaik (redoks tepkimelerine
dayali) ya da elektrik ¢ift katmanli (EDL) bir mekanizma ile mi enerji depoladigi, ilk etapta
dongii voltametrisi (CV) ve galvanostatik ylik-desarj (GCD) Ol¢limleriyle anlagilabilir. CV
egrileri, malzemenin depolama mekanizmasina gore karakteristik sekiller gdsterir. Bu egriler,
elektrik ¢ift katmanli kapasiteye sahip malzemelerde ideal dikdortgen sekli gosterirken;
faradaik 6zellikteki malzemelerde ise belirgin platolar, keskin tepe noktalar1 ya da simetrik
oksidasyon—indirgenme zirveleri iceren egriler gézlemlenir (Mathis et al., 2019). CV sistemi,
belirli bir potansiyel araliginda sabit tarama hizi ile ¢alisarak, elektrota uygulanan potansiyele
karst olusan akim degerlerinin dl¢iilmesine dayamir. Olgiim sirasinda, elektrota sabit hizda
potansiyel uygulanir; ardindan ayni hizla ters yonde taranarak geri doniiliir. Bu sirada gecen
akim Olclilerek akim-gerilim (I-V) egrisi elde edilir. Elde edilen egri, malzemenin
elektrokimyasal ozelliklerini ve enerji depolama mekanizmasini analiz etmek ig¢in 6nemli

bilgiler sunar (Onyilmaz, 2024).
Sekil 28°te d6rnek bir CV 6l¢iim diizenegi sematik olarak sunulmustur. Bu sistemde:

e Calisma elektrodu, elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi ve verinin toplandigi

ana elektrottur. I-V egrisi bu elektrottan elde edilir.

o Karsit (yardimer) elektrot, sistemde akimin tamamlanmasini saglayan yardimer bir

elemandir ve ¢alisma elektrodunun istenilen potansiyelde kalmasini saglar.

o Referans elektrot ise, sabit potansiyel gosteren ve iizerinden akim ge¢gmeyen bir
elektrottur. Calisma elektrodunun potansiyelinin hassas sekilde 6l¢iilmesinde referans

olarak kullanilir (Lazanas & Prodromidis, 2023).
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Sekil 28. CV ol¢iim diizenegi

Rp

CV verileri kullanarak spesifik kapasite hesab1 agagidaki formiil kullanilmistir;

_ [1(V)av
S v ANV
Formiilde Cs spesifik kapasite (F/cm?), [ I(V)dV CV egrisi altinda kalan alan, v tarama
hiz1 (V/s), A elektrodun etkin yiizey alani1 (cm?) ve AV potansiyel penceresi (V) belirtir.

Galvanostatik Sarj-Desarj (GCD)

Malzemenin gercek diinya uygulamalarindaki performansin1 dogru bir sekilde
degerlendirebilmek i¢in en yaygin kullanilan yontemlerden biri GCD analizidir. GCD sistemi,
bir elektrot malzemesinin dayaniklilif1 ve elektrokimyasal hiicre kararliligi hakkinda 6nemli
bilgiler sunar. Ayn1 zamanda, siiperkapasitoriin kapasitesini ve sarj-desarj hizina bagli olarak
degisen performans parametrelerini ortaya koyar. Bu yontemde siiperkapasitore sabit bir akim

uygulanarak, belirlenmis bir potansiyel araliginda sarj ve ardindan desarj islemi gerceklestirilir.

GCD ol¢iimlerinde elde edilen gerilim grafigi, degisen pozitif ve negatif egimle idealde
dogrusal bir yap1 gostermektedir. Ayrica, Sekil 29°da 1 mA sabit akim altinda 6lgiilen bir 6rnek
GCD egrisi sunulmaktadir. Ancak, seri direng (Rs) ve benzeri igsel sistem direncgleri nedeniyle
bu dogrusal yapi cogu zaman bozulur. Ozellikle sarjdan desarja gecis evresinde, hiicre
geriliminde ani bir diisiis (IR diisilisii) gozlemlenir. Bu durum, i¢ direng kaynakli enerji kaybinin

bir gostergesidir ve GCD egrisinin simetrisini bozar. Bu olgu, Sekil 30’de ideal ve ideal
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olmayan GCD egrileri karsilastirilarak gorsel olarak ifade edilmistir (Onyilmaz, 2024;
Perisanoglu, 2023).
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Sekil 29. 1 mA sabit akimda 6l¢iilmiis GCD egrisi
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Sekil 30. ideal ve ideal olmayan GCD egri drnekleri(Perisanoglu, 2023).

GCD verileri kullanarak spesifik kapasite hesab1 asagidaki formiil ile hesaplanir;

2.1.t

Co=——
STV.A

Formiilde Cs spesifik kapasite (F/cm?), 1 desarj akim1 (A), t desarj siiresi (s), A
elektrodun etkin yiizey alam1 (cm?) ve V potansiyel aralig1 (V) belirtir.
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Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

EIS, elektrokimyasal sistemlerin kinetik ve yapisal 6zellikleri hakkinda ayrintili bilgi
saglayan gii¢lii bir analiz yontemidir. EIS; yar iletken karakterizasyonu, kimyasal sensdrler,
enerji doniisiim sistemleri ve 6zellikle enerji depolama cihazlar1 gibi bir¢ok alanda yaygin

olarak kullanilmaktadir.

Gergek hayatta kullanilan elektrot sistemleri, birden fazla elektrokimyasal siire¢
icerdiginden dogrudan ve basit bir modelle 6l¢lilemez. Bu nedenle, bu karmasik siirecleri temsil
edebilmek icin esdeger devre modelleri kullanilir (Sekil 28). Bu modeller, sistemin davranigini
elektriksel elemanlar (direng, kapasitor, Warburg elemani vb.) ile temsil eder. Bu tiir
sistemlerde, klasik diren¢ yerine empedans (Z) ad1 verilen ve hem direngsel hem de reaktif
bilesenleri igeren karmasik bir biiyiikliikk kullanilir. Empedans, genel anlamda bir sistemin
akima kars1 gosterdigi frekans bagimli zorluk olarak tanimlanir. EIS yontemi, sistemi zamanla
degismeyen (lineer ve kararl) kabul eder ve genis bir frekans araliginda uygulanan kiigiik
genlikli sinyale kars1 sistemin verdigi cevabi 6lgerek analiz eder. Bu analiz, sistemin elektriksel
Ozelliklerini ifade eden bir transfer fonksiyonu iizerinden gergeklestirilir. EIS verileri genellikle
Nyquist diyagrami seklinde sunulur. Bu diyagramda x-ekseni, empedansin gercgek bileseni olan
ohmik direnci temsil ederken; y-ekseni, empedansin imaginer bilesenini, yani kapasitif ve

difiizyon kontrollii tepkimeleri ifade eder (inal, 2016; Lazanas & Prodromidis, 2023).

Bu tez ¢alismasinda, tim CV, GCD ve EIS 6l¢iimleri Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi
Fizik Boliimii Temiz Oda Laboratuvari’nda bulunan GAMRY Reference 600 model cihaz

kullanilarak, ii¢ elektrotlu sistem ile gerceklestirilmistir (Sekil 31).

Sekil 31. CV, GCD ve EIS o6l¢limleri i¢in kullanilan deney diizenegi
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda, farkli biiylitme siirelerinin MoSe: ince filmlerde olusturdugu yapisal
ve morfolojik degisimlerin, oOzellikle olusan nanoduvar yapilarimin elektrokimyasal
performansa etkisi incelenmistir. RF magnetron sactirma yontemi kullanilarak, Tablo 7°de
belirtilen parametrelere gére MoSe: filmleri dort farkli biiyiitme siiresiyle (2, 5, 9 ve 10 dakika)

hazirlanmistir.

Yapisal (XRD ve Raman), yiizey (SEM, BET) ve kimyasal (XPS) karakterizasyonlarin
ardindan, elektrokimyasal analizler (CV, GCD ve EIS) gerceklestirilmis ve elde edilen veriler
dogrultusunda nanoduvar yapisinin enerji depolama davranisina olan etkisi detayli olarak

tartisilmastir.

Sekil 32’da cam ve nikel kopiik alttaglar iizerine 2 dk. biiyilitme siiresiyle elde edilen
MoSe: ince filmlere ait SEM goriintiileri sunulmustur. Sekil 32 (a, b)'de cam yiizeyinden farkli
bolgelerden alinan goriintiilerde, ¢cekirdeklenme siirecinin yeni basladig1 ve yiizeyde homojen
bir tabakanin heniiz olusmadig1 gézlemlenmektedir. Sekil 32 (c,d)’de ise nikel kopiik alttas
tizerinde farkl biliylitme oranlarinda elde edilen SEM goriintiileri yer almakta olup nikel kdpiik
yapisindan dolay1 ¢ekirdeklesme net olarak goziikmemektedir. Bu asamada, istenilen diizeyde

1yl tamimlanmig nano duvar yapisinin heniiz olusmadigi hem boyut hem de yogunluk agisindan

yeterli gelisimin saglanamadig1 anlagilmaktadir.

a) b)

Sekil 32. 2 dk. biiyiitiilmiis numunenin SEM goriintiisii, a b) Cam alttas lizerine ¢ d) nikel kopiik

alttas lizerine
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Sekil 33°de nikel kopiik iizerine 5 dk. siiresince biiyiitiillen MoSe» ince filmlerinin SEM
goriintlisii goriilmektedir. Sekil 33 (a, b)'de cam ylizeyinden farkli bolgelerden alinan
goriintlilerde, malzeme ylizeyinde homojen olarak kivrimli ve dikey yonlii nano duvarlarin
olustugu goriilmektedir. MoSe> malzeme yiizeyine sikica ve birbirine yakin bir sekilde
istiflendigi goriilmektedir. 2 dk.lik ince filmi ile karsilastirildifinda nano duvarlarin daha
biiylik, homojen bir sekilde olustugu goriilmektedir. Sekil 33 (c, d)’de nikel kopiik alttas
tizerinde farkli biiylitme oranlarinda elde edilen SEM goriintiileri yer almakta olup, nikel
kopiigiin tipik 3 boyutlu siingerimsi yapisi net bir sekilde se¢ilebilmektedir. Yiizey lizerinde yer
yer belirgin tabakali yapilar ve yaprak benzeri genis yiizey alanlar1 gozlemlenmektedir.
Yiizeyde ¢ekirdeklenmis ve kismen birbirine paralel dizilmis lameller yapilar goriilmektedir;

bu da dikey yonelimli nanoyapilarin olusum siirecinde olduguna isaret eder.

ZEISS

Sekil 33.5 dk. siirede biiyiitiilmiis numunenin SEM goriintiisii, a b) cam alttas tizerine ¢
d)nikel koptlik alttas lizerine
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Sekil 34°de, cam ve nikel kopiik alttaglar iizerine 9 dk. siireyle biiyiitiillen MoSe: ince
filmlere ait SEM goriintiileri yer almaktadir. Sekil 34(a, b)'de cam yiizeyinden farkli biiyiitme
oranlarinda alinan goriintiilerde, homojen sekilde dagilmis, kivrimli ve dikey yonelimli nano
duvar yapilarinin olustugu gézlemlenmektedir. Bu yapilar, yiliksek yiizey alan1 ve artirilmig
kenar diizlemi orani saglayarak, iyon ve elektron taginimi i¢in optimum yollar olusturur. Ayrica
bu yapi, elektrolit iyonlarinin aktif ylizeyin i¢ kisimlarina niifuz etmesini engellemeyecek
diizeyde gecirgenlik sergilemektedir. Sekil 34 c'de ise nikel kopiik alttas lizerinden farkli
bliylitme oranlarinda elde edilen SEM goriintiilerinde, MoSe:’nin dikey yonelimli nano duvar
yapilarinin nikel kopiik ylizeyini basarili bir sekilde homojen olarak kapladig: goriilmektedir.
Sekil 34 d'de yiizeyde c¢ekirdeklenen ve paralel sekilde dizilen lameller, dikey yonelimli

nanoyapilarin gelisim siirecine igaret etmektedir.

ZEISS

P

Sekil 34. 9dk. siirede biiyiitiilmiis numunenin SEM goriintiisii. a b) cam alttas lizerine ¢ d) nikel
kopiik alttas lizerine
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Sekil 35 (a, b) cam alttas tizerine, Sekil 35 (c, d) ise nikel kopiik alttas iizerine 10 dk.
stireyle biiyiitiilmiis MoSe: ince filmlere ait SEM goriintiilerini gostermektedir. Sekil 35 (ab)'de
cam yiizey lizerinde homojen sekilde dagilmis, iyi tanimlanmis dikey yonelimli nano duvar
yapilarinin olustugu gozlemlenmektedir. Sekil 35 (b, c)'de ise nikel kopiik yilizeyine MoSez’nin
homojen bir bicimde kaplandigi ve nano duvarlarin yogunlukla yer aldig1 goriilmektedir. Bu
morfolojik yapi, literatiirde raporlanan sonuglarla da ortiismektedir (Perisanoglu, 2023). 9 dk.
biiyiitme stiresiyle elde edilen filmlerle karsilagtirildiginda, 10 dk. biiyiitiilen 6rneklerde nano
duvarlar arasindaki mesafelerin belirgin sekilde azaldigir ve yapilarin daha siklastig1 dikkat
cekmektedir. SEM goriintiileri genel olarak degerlendirildiginde, kaplama siiresinin artmasiyla
birlikte MoSe: filmlerinde nanoduvarlarin yogunlugunun arttig1 gériilmektedir. Ancak biiyiitme
siresinin artmasiyla birlikte nano duvarlarin siklagmasi ve kivrimli hale gelmesi, elektrolit
tyonlarimin difiizyon yollarini kisitlayarak iyon tasinimini olumsuz yonde etkileyebilmektedir.
Bu baglamda, 9 dk.lik biiylitme siiresinin yogunluk, homojenlik ve erisilebilirlik agisindan

optimum morfolojik 6zelliklere sahip oldugu sdylenebilir.

Sekil 35. 10dk. siirede biiyiitiilmiis numunenin SEM goériintiisii. a b) cam alttag {izerine, ¢ d)
nikel kopiik alttas lizerine
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Genel olarak SEM goriintiileri karsilastirildiginda, kaplama siiresi arttikga MoSe:
filmlerinin  yogunlugu ve morfolojik karmasikhiginin  belirgin  sekilde arttig1
gozlemlenmektedir. Bilyiitme siiresinin uzamasiyla birlikte nano duvar yapilarinin daha sik hale
geldigi ve yapisal kivrilmalarin ortaya ¢iktigr goriilmektedir. Bu durum, yiizey alanini artirsa
da asir1 siklagsma, elektrolit iyonlariin aktif bolgelere ulagimini zorlastirarak iyon difiizyonunu
kisitlayabilir. Bu baglamda, 9 dakikalik biiylitme siiresi, optimum yogunluk ve homojenlik

sunarak ideal bir morfoloji profili sergilemektedir.
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XPS Analizleri

2 dk. boyunca biiyiitiilen MoSe: filminin kimyasal bilesimi XPS ile analiz edilmistir
(Sekil 36). Sekil 36a’da gosterilen genel tarama spektrumu, numunede molibden (Mo),

selenyum (Se), karbon (C) ve oksijen (O) elementlerinin varligini dogrulamaktadir.

Mo 3d bolgesine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrum (Sekil 36b), ii¢ belirgin pik
icermektedir. Bunlardan 228,99 eV ve 232,32 eV enerjilerindeki pikler sirasiyla Mo 3ds/> ve
Mo 3ds/> orbitallerine karsilik gelmekte olup, MoSe: yapisindaki Mo—Se baglarina
atfedilmektedir. 235,94 eV’de gozlemlenen zayif pik ise Mo¢* tlirlerinin varligini1 géstermekte
olup, bu durum yiizeyde olusan dogal oksitlenme tabakasina isaret etmektedir (Xiao et al.,
2023). Sekil 36¢’de verilen Se 3d spektrumu, 54,55 eV ve 55,44 eV baglanma enerjilerinde yer
alan piklerle Se 3ds/> ve Se 3ds/2 ¢iftini temsil etmektedir. Buna ek olarak, spektrumda gozlenen
SeO:’ye ait sinyal, selenyumun kismi yiizey oksidasyonunu gostermektedir. Ayrica spektrumda
yer alan Se LMM gecisi, Auger elektron gecisine igaret etmektedir. Numune yiizeyinde tespit
edilen C ve O elementleri, yiizeyin havaya maruz kalmasi sonucu olusan kontaminasyonla

iliskilendirilebilir. Bu da malzeme yiizeyinde olusan dogal oksit katmanina isaret eder.
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Sekil 36. 2 dk. siire biiyiitiilmiis MoSe; i¢in a) Genis tarama XPS spektrumu, b) Mo 3d bolgesi
i¢in yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrum, ¢) Se 3d bolgesi icin yiliksek ¢oziiniirliiklii spektrum.
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5 dk. biiyiitiilen MoSe: filminin kimyasal bilesimi, X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS) ile analiz edilmistir (Sekil 37). Sekil 37a’da sunulan genis tarama spektrumu, numunede

Mo, Se, C ve O elementlerinin varligini ortaya koymaktadir.

Mo 3d bolgesine ait yiiksek c¢oziintirliiklii spektrum (Sekil 37b), ii¢ belirgin pik
icermektedir. 229,52 eV ve 232,64 eV’deki pikler sirasiyla Mo 3ds/> ve Mo 3ds/2’ye karsilik
gelmekte olup, MoSe: yapisindaki Mo—Se baglarina atfedilmektedir. 235,80 eV’deki zayif pik
ise Mo®" tiirlerinin varlifina isaret etmekte ve ylizeyde meydana gelen oksidasyon siireclerinin
bir gostergesi olarak degerlendirilmektedir (Xiao et al., 2023). Sekil 37¢’de verilen Se 3d
spektrumu, 55,35 eV ve 56,29 eV baglanma enerjilerinde yer alan piklerle sirasiyla Se 3ds/> ve
Se 3ds/2’ye karsilik gelmektedir. Bu pikler, MoSe: bilesiginde yer alan Se—Mo baglarini temsil
etmektedir. Numunedeki C ve O sinyalleri ise genellikle yiizeyin atmosferle temasindan

kaynaklanan kontaminasyonla iligkilendirilmektedir.
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Sekil 37. 5 dk. siire biiyiitiilmiis MoSe: filminin genel XPS spektrumu, b) Mo 3d bdlgesine ait
yiiksek ¢ozilintirliiklii spektrum, c) Se 3d bdlgesine ait yiiksek ¢oziliniirliikli spektrum.
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9 dk. boyunca biiyiitiillen MoSe: filminin kimyasal bilesimi, XPS ile karakterize
edilmistir (Sekil 38). Sekil 38a’da sunulan genel tarama spektrumu, numunede Mo, Se, C ve O
elementlerinin varhigini acik¢a gostermektedir. Mo 3d boélgesine ait yiiksek ¢oziintirliiklii
spektrum (Sekil 38b), MoSe: yapisina karsilik gelen iki ana pik icermektedir. 230,5 eV ve 233,6
eV’de konumlanan bu pikler sirasiyla Mo 3ds/> ve Mo 3ds/2 orbitallerine karsilik gelmekte olup,
Mo—Se baglarini temsil etmektedir. Mo®" bilesenine ait belirgin bir sinyal gézlenmemistir, bu
da ylizey oksidasyonunun simirli diizeyde oldugunu diisiindiirmektedir. Sekil 38c’deki Se 3d
spektrumu, 55,35 eV ve 56,29 eV’de yer alan piklerle sirasiyla Se 3ds/> ve Se 3ds/2’ye
atfedilmistir. Bu pikler, MoSe: yapisindaki Se-Mo baglarim1 gostermektedir. C ve O
elementlerinin  varlifl, numune ylizeyinin havaya maruz kalmasi sonucu olusan

kontaminasyonla iligkilendirilebilir.
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Sekil 38. 9 dk. biiyiitiilen MoSe: filminin genel XPS spektrumu, (b) Mo 3d bdlgesine ait yiiksek
¢Oziiniirliiklii spektrum, (c) Se 3d bolgesine ait yliksek ¢oziiniirliikli spektrum.
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10 dk. boyunca biiyiitiilen MoSe: filminin kimyasal bilesimi, X-151n1 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) ile analiz edilmistir (Sekil 39). Sekil 39a’da yer alan genel tarama
spektrumu, numunede Mo, Se, C ve O elementlerinin varligin1 ortaya koymaktadir. Mo 3d
bolgesine ait yiiksek ¢oziiniirliikli spektrum (Sekil 39b), ii¢ ayr1 pik icermektedir. 229,4 eV ve
232,7 eV enerjilerinde gézlemlenen pikler sirasiyla Mo 3ds/> ve Mo 3ds/2’ye karsilik gelmekte
olup, Mo—Se baglarin1 temsil etmektedir. 236 eV’deki zayif pik ise Mo*" tiirlerinin varligina
isaret etmekte ve bu durum yiizeyde meydana gelen oksidasyon siireglerinin bir gostergesi
olarak degerlendirilmektedir (Xiao et al., 2023). Sekil 39¢’deki Se 3d spektrumu, 54,58 eV ve
55,54 eV’de konumlanan Se 3ds/> ve Se 3ds/2 piklerini icermektedir. Ayrica 59 eV civarinda
gozlemlenen belirgin bir tepe, SeOy tiirlerinin varligin1 géstermekte olup, elektrot yiizeyindeki
selenyumun oksidasyonuna atfedilmektedir (Zhou et al., 2017). Numunede tespit edilen C ve
O elementleri ise biiylik olasilikla yiizeyin atmosfere maruz kalmasi sonucu olusan

kontaminasyonla iliskilidir.
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Sekil 39.10 dk. siireyle biiyiitiilen MoSe: filminin genel XPS spektrumu, (b) Mo 3d bdlgesine
ait yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrum, (c) Se 3d bolgesine ait yliksek ¢oziiniirliikli spektrum.
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Biiyiitiilen ince Filmlerin XRD Analizleri

Sekil 40°de sunulan XRD desenleri, farkli biiyiitme siirelerinde (2, 5, 9 ve 10 dk) elde
edilen MoSe: ince filmlerin kristal yapilarin1 degerlendirmek amaciyla kiigiik gelis a¢1 (grazing
incidence) yontemi kullanilarak kaydedilmistir. Her bir numunenin biiyiitme siiresine gore

XRD deseninde gozlemlenen pikler ve bunlara karsilik gelen diizlemler gosterilmistir.

MoSe: nanoyapilarinda; 12,61°, 27,62°, 31,71°, 37,54°, 45,61°, 50,82°, 55,78° ve
60,37° 20 degerlerinde kirinim pikleri gézlenmistir. Bu pikler sirasiyla (002), (004), (100),
(103), (105), (106) ve (107) kristal diizlemlerine karsilik gelmektedir. Ozellikle (002) diizlemi,
MoSe:'nin tipik katmanli yapisina isaret etmekte olup, hekzagonal 2H fazinin varligini teyit
etmektedir. Yiiksek agilarda yer alan (105), (106) ve (107) diizlemlerine ait kirinim piklerinin
belirginligi, kristalin biiylime yoOniindeki gelismisligini ve yiiksek derecede kristalligi
gostermektedir. Ayrica, C(111) ve C(110) olarak isaretlenen bazi pikler numune ylizeyinde

kalan karbon kontaminasyonuna veya alttas kaynakli katkilara ait olabilir.
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Sekil 40. 2, 5, 9 ve 10 dk siireyle biiyiitiillen MoSe: ince filmlere ait XRD egrileri
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Biiyiitiilen ince Filmlerin Raman Analizleri

Farkl1 biiylitme siirelerine sahip MoSe: ince filmlerin yapisal 6zelliklerini daha ayrintilt
degerlendirmek amaciyla Raman spektroskopisi gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil
41'de sunulmustur. Raman analizi, filmlerin kristal fazlarini ve titresimsel modlarini belirlemek
amaciyla kullamilmistir. Sekilde goriildiigii iizere, 228 cm™ ve 286,5 cm''de gozlemlenen
belirgin pikler sirastyla A1, (Se atomlarmin diizlem dis1 titresimi) ve Eae' (Mo ve Se atomlarinin
diizlem i¢i titresimi) modlaria karsilik gelmektedir. Bu pikler, tipik 2H fazli MoSe: yapisinin
varligin1 dogrulamaktadir (Sarker et al., 2018; Yuwen et al., 2016). Ayrica, 353 cm™! civarinda
gbzlemlenen zayif pik, Bo,! moduna karsilik gelmekte olup, MoSe-'nin kiilge (bulk) formuna
Ozgidiir. Bu pik, genellikle Raman-aktif olmayan bir moddur; ancak burada zayif da olsa
gorliniir hale gelmistir ve yogunlugunun biiyiitme siiresi arttikca azaldigi dikkat ¢ekmektedir
(Vattikuti et al., 2020; Yamamoto et al., 2014). Diislik frekans bolgesinde ise 1T fazina ait
oldugu bilinen J> (~152,2 cm™) ve Js (~216,3 cm™) modlar1 gézlemlenmistir. Bu modlar,
ozellikle elektriksel iletkenligi yiiksek yapilarla iligkilendirilmekte ve elektrokimyasal
performans agisindan 6nem tasimaktadir (Jana et al., 2025; Jiang et al., 2016; Yin et al., 2017;

Zhang et al., 2016).
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Sekil 41. Farkl1 biiyiitme stirelerinde (2, 5, 9 ve 10 dk) elde edilen MoSe: ince filmlerin
Raman spektrumlari.
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Biiyiitiilen filmlerin BET Analizleri

Farkli zamanlarda biiyiitiilmiis MoSe> ince filmlerinin yiizey alanini belirlemek i¢in
(Brunauer-Emmett-Teller) BET analizi yapilmistir ve yiizey alani sonuglar1 Tablo 8’de
verilmistir. Analiz sonucunda yiizey alan1 5,8057 m?/g ile en biiyiik olan numune 9 dk.
bulunmustur. 2 dakikalik numuneye bakildiginda nano duvarlarin tam olusmamasi nedeni ile
yiizey alanin kiigiik kaldig1 goriinmektedir. 10 dakikalik numuneye bakildiginda, biiylitmenin

olumsuzluklar1 burada da goriilmektedir.

Tablo 8. Farkl1 biiyiitme siirelerine ait BET ylizey Alanlar

Numune BET Yiizey Alam (m?%/g)
2 dk. 0,0570
5 dk. 0,8011
9 dk. 5,8057
10 dk. 0,3451

Biiyiitiilen Ince Filmlerin Elektrokimyasal Analizleri

RF Magnetron Sactirma yontemi kullanilarak 2 dk., 5 dk., 9 dk. ve 10 dk. olarak farkli
zamanlamalarda biiyiitiilen MoSe: ince filminin siiperkapasitor davranisini belirlemek i¢cin CV
Olctimii, GCD egrileri ve EIS testleri yapilmistir. Elektrokimyasal oOl¢limler igin sulu
elektrolitlerden 1M KOH ¢o6zeltisi kullanilmis, karsit elektrot olarak platin ve referans elektrot
olarak giimiis tel kullanilmistir. CV dlglimleri, 0,5 V’dan sonra bozulmaya bagladig igin
potansiyel penceresi -0,1-0,5 V ayarlanmis ve 6l¢iimler bu aralikta yapilmistir. GCD analizleri

1-3-5-7 mA/cm? seklinde 4 ayr1 akim yogunlugunda yapilmistir.

Doniisiimlii voltametri (CV) analizleri

Farkl1 biiyiitme siirelerinde (2, 5, 9 ve 10 dakika) hazirlanan nano duvar yapili MoSe:
elektrotlarinin elektrokimyasal davraniglari, 100 mV/s tarama hizinda gergeklestirilen ¢evrimli
CV olgtimleri ile incelenmistir (Sekil 42). CV egrileri, ayrica 10, 20, 50 ve 100 mV/s olmak
tizere farkli tarama hizlarinda da kaydedilmis ve her bir hizda belirgin redoks piklerinin
gbzlemlendigi rapor edilmistir. Bu sonuglar, literatiirde bildirilen MoSe: temelli siiperkapasitor
elektrotlar1 ile uyumludur (Krivenko et al.,, 2015). Redoks piklerinin varligi, elektrot
malzemesinin ylizeyinde gerceklesen faradaik reaksiyonlara isaret etmekte ve MoSe:'nin
psodokapasitif karaktere sahip oldugunu gostermektedir. Tarama hizi arttikga akim
yogunlugunda belirgin bir artis gdzlemlenmis, bununla birlikte CV egrileri yiiksek tarama

hizlarinda dahi karakteristik seklini koruyarak iyi elektrokimyasal kararlilik sergilemistir.
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Malzemenin nano duvarli morfolojiye sahip olmasi, iyon difiizyonu ve yiik transferini
kolaylastirmakta; boylece hizli sarj-desarj kapasitesini desteklemektedir. Bu yapisal ozellik,
ozellikle 9 ve 10 dakikalik biiyiitme siiresine sahip elektrotlarda daha belirgin bir sekilde
gozlemlenen yiiksek 06zglil kapasitans performansina katki saglamaktadir. CV verileri

kullanilarak hesaplanan spesifik kapasite degerleri Tablo 9’da verilmistir.
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30 -

20 4

10 -

Akim Yogunlugu (mA/cm?)
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20 ——5dk
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-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Potansiyel (V)

Sekil 42. Farkli biiylitme siirelerine sahip MoSe: elektrotlarinin nikel kdpiik tizerindeki 100
mV/s tarama hizinda kaydedilen CV egrileri.
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Sekil 43 a’ya bakildiginda 2 dk. boyunca biiyiitiilmiis elektrot malzemesinin CV egrisi
gosterilmektedir. 2 dk. siliresince biiyiitilen filmin yiizeyinde yeterince aktif bdlge
olusmadigindan dolay1 diigiik akim yogunlugu ve ayni zamanda daha keskin olmayan pikler
gozlenmektedir. Elektrokimyasal aktivitenin zayif olmasinin baslica nedeni, tam gelismemis

nano duvar yapisi ve buna bagli olarak sinirli bir yiizey alaninin olmasidir (bkz. Sekil 32).
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Sekil 43. 2 dk. biiyiitiilmiis MoSe: elektrotuna ait (a) farkli tarama hizlarinda CV egrileri, (b)
farkli akim yogunluklarinda GCD egrileri, (c) EIS Nyquist diyagrama.
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Sekil 44a’da, 5 dk. biiyiitiillen MoSe: elektrotuna ait CV egrileri farkli tarama hizlarinda
(10, 20, 50 ve 100 mV/s) sunulmustur. CV egrileri incelendiginde, belirgin ve daha keskin
redoks pikleri gozlemlenmekte olup, bu durum elektrot yiizeyinde gerceklesen faradaik
reaksiyonlarmm varhigina ve psodokapasitif davranisin daha belirgin hale geldigine isaret
etmektedir. 2 dakikalik biiyiitmeye kiyasla, bu elektrot yiizeyinde daha yogun ve organize nano
duvar yapilarinin olustugu, dolayisiyla aktif yiizey alaninin arttig1 diistiniilmektedir (bkz. Sekil
33). Bu morfolojik gelisim, elektrokimyasal tepkimelerde iyon transferini kolaylagtirmakta ve
kapasiteyi artirmaktadir. Ayrica, farkli tarama hizlarinda elde edilen CV egrileri arasindaki
sekil benzerligi ve simetrinin korunmasi, malzemenin elektrokimyasal davraniglarinin kararh
hale geldigini gostermektedir. Bu yoniiyle, 2 dakikalik biiyiitme siiresine sahip elektrota gore
daha gelismis psddokapasitif 6zellik sergiledigi soylenebilir.
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Sekil 44. 2 dk. biiyiitiilmiis MoSe: elektrotuna ait (a) farkli tarama hizlarinda CV egrileri, (b)
farkli akim yogunluklarinda GCD egrileri, (c) EIS Nyquist diyagrama.
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Sekil 45a’da, 9 dk. biiyiitiilen MoSe: elektrotunun farkli tarama hizlarinda (10, 20, 50,
100 mV/s) kaydedilen CV egrileri gosterilmistir. Grafik incelendiginde, 2 ve 5 dakikalik
biiyiitme siirelerine kiyasla en yiiksek akim yogunluklarinin bu numunede elde edildigi
gorilmektedir. Ayrica tarama hizi arttik¢a egriler arasindaki farklarin daha belirgin hale

gelmesi, yiizey kinetigi ve yiik transfer siireclerinde 6nemli bir iyilesmeye isaret etmektedir.

Bu performans artigi, nano duvar yapilarinin tamamen gelismis olmasi ve buna bagl
olarak ylizeydeki elektrokimyasal etkilesim bolgelerinin maksimum seviyeye ulagsmasiyla

aciklanabilir (bkz. Sekil 34).
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Sekil 45. 9 dk. biiyiitiilmiis MoSe: elektrotuna ait (a) farkli tarama hizlarinda CV egrileri, (b)
farkli akim yogunluklarinda GCD egrileri, (c) EIS Nyquist diyagrama.
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Sekil 46°te, 10 dk. siireyle biiyiitiilen MoSe: ince film elektrotunun elektrokimyasal
karakterizasyonuna iligkin CV, GCD ve EIS sonuglar1 sunulmaktadir. Sekil 46a’da, CV egrileri
incelendiginde, 9 dakikalik Ornege kiyasla akim yogunlugunda hafif bir disis
gozlemlenmektedir. Bu durum, biiylitme siiresinin uzamasiyla birlikte nano duvar yapilarinin
asir1 biiyimesi, kivrilmasi ve birbirine i¢ ice gecmesiyle iliskilidir (bkz. Sekil 35). Bu
morfolojik karmasiklik, yiizey aktif alaninin efektif kullanimini sinirlayarak iyonlarin yiizeyle

etkilesimini kismen engellemekte ve yiik transferi dinamiklerini olumsuz yonde etkilemektedir.

Sonug olarak, akim yogunlugunda azalma ve elektrokimyasal performansta diisiis
meydana gelmektedir. Bu analiz, optimum biiylitme siiresinin asilmasi durumunda yapisal
diizensizliklerin elektrokimyasal verimlilik iizerinde negatif etkiler yaratabilecegini ortaya
koymaktadir. Dolayistyla 10 dakikalik biiylitme siiresi, morfolojik doygunluk noktasinin

asildigini1 ve bu nedenle kapasite kayiplarinin basladigin1 géstermektedir.
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Sekil 46. 10 dk. biiyiitiilmiis MoSe: elektrotuna ait (a) farkli tarama hizlarinda CV egrileri, (b)
farkli akim yogunluklarinda GCD egrileri, (c) EIS Nyquist diyagrama.
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Tablo 9. MoSe; Filmlerinin 20 mV/s Tarama Hizinda CV Egrilerinden Hesaplanan Ozgiil
Kapasitans Degerleri

Siire Tarama Hizi (mV/s) Ozgiil Kapasite mF/cm?
2dk 20 374,09
S5dk 20 126,69
9dk 20 421,84
10dk 20 256,38

SEM analizlerine gore, 2 dakikalik biiyiitmedeki MoSe: tabakasi, belirgin bir nano yapi
gostermemektedir. Malzeme yiizeyi, gorece daha homojen ve diizensiz bir film yapisina sahiptir
ve dikey nano duvar yapilart heniiz gelismemistir. Buna karsin, yapilan elektrokimyasal
Ol¢iimlerde, bu elektrodun 5 dk. numuneye gore daha yiliksek 0zgiil kapasitans verdigi
gorilmiistiir. Bu durum nanoyapi—performans iliskisiyle g¢elisiyor goriinmektedir. Fakat bu
durum birka¢ 6nemli nedenden dolay1 agiklanabilir. 5 dk. biiyiime siiresi, SEM goriintiilerine
bakildiginda nano duvar yapilarinin olustugu goriilmektedir. Olusan bu nano duvarlar
elektrodun yiizey alanini artirsa da duvarlar aralarindaki bosluklarin dar olmasi iyonlarin i¢
katmanlara niifuzunu zorlastirabilir. Kalin hale gelen film, yiizeyin aksine alt katmanlar daha
az reaktif olabilir. Boylece film kalinlastik¢a, iyon difiizyonu zorlasir ve aktif yiizey alani
azalarak kapasitansin diismesine neden olabilir. Ayrica 5 dakikalik numunenin XRD analizinde
(002) diizleminin olmamasi da kapasiteye etki etki ettigi diislintilmektedir. 10 dk. siiresince
bliyiitiilen ince filmde ise asir1 biiyiimenin olumsuz etkileri gozlemlenmistir. Burada 9 dk.
bliyiitiilen ince filmin optimal bir biiyiime siiresi olarak goriilmektedir. 10 dk. sonrasi

kapasitenin diismesi sebebiyle daha fazla siirede biiyiitme yapilmamastir.

Galvanostatik sarj/desarj (GCD) analizleri

Sekil 42 (b)’de 2 dk. boyunca biiyiitiilmiis filmin GCD egrileri goriilmektedir ve farkl
akim yogunluklarinda (1, 3, 5 ve 7 mA/cm?) 6l¢iim alinmistir. Egrilere bakildiginda faradaik
stirecin ve pil karakteristik 6zelligi olan farkli potansiyel plato bolgeleri ile dogrusal olmayan
tepkiler goriilmektedir. Egriler en fazla 0,4 V seviyelerine ¢ikabilmis ve calisma aralig1 dardir.
2 dk. filmin kaplama siiresinin yetersiz oldugu gorilmektedir (bkz. Sekil 32 (c)). Akim
yogunlugunun artmasi ile birlikte egrilerin bozulmamasi, MoSe: elektrodunun iyi bir

dayanikliliga sahip oldugu ve hizli performans gosterdigi fark edilmistir.
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Sekil 44 b’de 5 dk. siiresince biiyiitiilmiis filmin GCD egrisi goriilmektedir. Bu egrilerde
de 2 dk. filmde oldugu gibi faradaik siirecin etkin oldugu ve dogrusal olmayan tepkiler
goriilmektedir. Egrilere bakildiginda, 0,1~0,6 V araliginda bir ¢caligsma penceresi goriilmektedir.
2 dk. numuneye gore calisma penceresi gelismistir. Ayrica GCD egrileri daha simetrik ve
diizgiindiir. Bu da kaplamanin kalinliginin artmasi ve homojen dagilmasi ile birlikte

elektrokimyasal tepkimeye girecek yiizey alanin artmis oldugunu gostermektedir.

Sekil 45 b’de 9 dk. siiresince biiylitiilmiis filmin GCD egrisi goriilmektedir. Bu egrilerde
de 2 dk. ve 5 dk. filmlerde oldugu gibi faradaik bir siirecin gergeklestigi goriilmektedir. Fakat
9 dk. boyunca biiyiitiilen malzemenin CV analizinde bahsedilen optimum sartlara sahip
olmasindan dolay1 daha baskin psddokapasitif etki gostermektedir. Sekil 45 b GCD egrilerine
bakildiginda, diger filmlere goére en uzun desarj siiresine sahip elektrottur. Ayrica yliksek

tarama hizlarinda bile egrilerin bozulmadigi gézlemlenmistir.

Sekil 46 b’de 10 dk. siiresince biiyiitiilmiis filmin GCD egrisi goriilmektedir. Bu
egrilerde diger siirelerde biiyiitiilen filmlerde oldugu gibi faradaik siire¢ etkindir. 9 dk. filmle
benzer olarak potansiyel penceresi 0,1~0,6 V araligindadir. Egrilerdeki simetrinin korundugu
fakat desarj stiresinde bir azalmanin oldugu goriilmektedir. 10 dk. biiylitmenin, siireye bagl
olarak nano duvarlarin daha sik olusmasi ve nano duvar yapisinin kivrilmaya baglamasi yiizey
alaniin azalmaya basladigin1 gostermektedir (bkz. Sekil 35). 10 dk. siiresince bilyiitiilen
elektrodun 2 ve 5 dk. ‘ya gore daha yiiksek performansa sahip olmasina ragmen, morfolojik

dezavantajlar1 sebebiyle elektrot performansi 9 dk. numuneye gore daha diisiiktiir.

Sonug olarak, biiyiitme siiresi MoSe: elektrotlarinin elektrokimyasal performansini

dogrudan etkilemektedir. En iyi sonuglar 9 dk. biiylitme siiresiyle elde edilmistir.

Ozgiil kapasite degerleri GCD egrileri kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 10’da
verilmistir. Tabloda da goriildiigli lizere ayn1 numune igerisinde tarama hizlar1 artirildiginda
kapasitenin  azaldigi  goriilmektedir. Bu  elektrokimyasal davranis literatiirle de
uyusmaktadir(Orhan, 2023). GCD verileri iizerinden kapasite hesab1 yaparken desar;j stireleri
kullanilmaktadir. Artan biiyiitme siiresi kapasiteyi olumlu etkilese de 10 dakikalik biiyiitmede
kapasitenin azaldig1 goriilmektedir. Bu duruma, biiyliyen filmin kalinlasarak aktif yiizey

alaninin azalmasi neden olmaktadir.
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Tablo 10. MoSe; filminin farkli akim yogunluklarinda GCD grafikleri iizerinden hesaplanmis
0zgil kapasitans degerleri

Elektrot Ozgiil Kapasite (mF/cm?)
1 mA/cm? 3 mA/cm? 5 mA/cm? 7 mA/cm?
2 dk. 353 172 96,33 47,83
5 dk. 143,35 140,90 137,8 132,53
9 dk. 497,86 429,50 377,33 323,16
10 dk. 254,43 252 243,66 231,23

Biiyiitiilen filmlerin empedans analizleri

Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) analizleriyle Sekil 47°de verilmis olan
empedans egrilerinden yararlanilarak yapilmistir. EIS analizinden elde edilen Ri, R> ve Rj3
degerleri Tablo 11°de verilmistir. R elektrot ile elektrolit arasindaki direnci, R» elektrot
yiizeyindeki yiik transfer direncini ve R3 ikincil katlardaki yiik transfer direncini ifade
etmektedir. Ps6dokapsitif malzemelerin EIS verileri 45° ile 80° aras1 degismektedir. Bu bilgi
1s18inda  Olgiilen EIS  verileri, bu malzemenin psodokapsitif davrams gosterdigini

desteklemektedir.

Tablo 11. MoSe; filmlerinin Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi Degerleri

Siire Ri(Q) R2(Q) R3(Q)
2 dk. 4,41 2771,18 8,29
5 dk. 2,60 550,88 4,57
9 dk. 4,49 583,88 1,74
10 dk. 2,33 4009,39 7,28
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Tablo 11°de 2 dakikalik numunenin diger numunelere kiyasla orta seviyeli R; direnci
goriilmektedir. Bu da elektrolit ve elektrot arasindaki iletkenliginin diger numunelere kiyasla
kabul edilebilir seviyededir. R; direncinin orta seviyeli olmasina karsilik R> direnci ¢ok ytiksek
degere sahiptir. Bu da yiizeydeki redoks tepkimesinin yavas olduguna yorumlanabilir. Diigiik
tarama hizlarinda yiiksek kapasite gosterse de hizli sarj desarj durumlarinda gerilim diisiimiine
neden olmaktadir (Tablo 10). R3 direncine baktigimizda alt katmanlara diflizyonun kisith

olduguna yorumlanabilir.

5 dakikalik biiylitmeye bakildiginda diistik R direnci elektrot ile elektrolit arasinda daha
iyl iyon iletimi saglamaktadir. Diisiik R> direnci ise elektrolit ile yiizey arasindaki
reaksiyonlarn hizli oldugunu gosterir. Yiiksek tarama hizlarinda kapasitesinde biiylik bir
degisiklik olmamaktadir (Tablo 10). Fakat XRD analizinde (002) diizleminin bulunmamasi
0zgiil kapasitesinin diisiik olmasina neden oldugu diisliniilmektedir. R3 direncinin degerinin

azalmasi ise ara katmanlara diflizyonun iyilestigini diisiindiirmektedir.

9 dakikalik biiylitmede R direnci diger numunelere gore yiiksek bir deger gostermis ve
iletkenlik bir miktar diigmiistiir. Bu da elektrot ile elektrolit arasindaki iletimin diger
numunelere gore biraz daha yavas oldugu anlamina gelmektedir. R> direncine baktigimizda
direng degerinde artma goézlemlenmektedir. Bu deger 5 dakikalik numune ile hemen hemen
ayni olmakla birlikte diger numunelere gore diisiik bir degerdedir. Bu da elektrolit ile ylizey
alan1 arasindaki direncin diger numunelere kiyasla daha iyi oldugu goriilmektedir. Bu sebeple
ylizey reaksiyonlarinin hizli olmaktadir. R3 direncine bakildiginda ¢ok kiigiik bir deger
gorilmektedir. Bu degerin ¢ok kiigiik olmasi ara katman diflizyonunu ¢ok iyi oldugunu
gostermektedir. Diisiik R2 ve R3 direng degerleri sayesinde elektron iletimi ve iyon diflizyonu

optimal seviyeye gelmis ve yiiksek kapasite gostermistir.

10 dakikalik biiyiitmeye bakildiginda R degeri en diisiiktiir ve bu elektrolit i¢erisinde
yiik iletiminin diger numunelere gore daha kolay oldugunu gosterir. Fakat R, degerinin yiiksek
olmasi elektrot ile elektrolit arasinda bir direng oldugunu gostermektedir. Bu da ara ylizey
reaksiyonlarimin ciddi oranda yavas oldugunu gosterir. Bu yavas reaksiyonlar kapasiteye de etki

etmistir. R3 direncimizin degerinin biiylimesi iyon difiizyonun kisitlandigini géstermektedir.
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Sekil 47. MoSe; filminin farkli biiylitme zamanlarina gére alinmis EIS egrileri

81



Stiperkapasitorlerde kapasite, akim yogunlugu gibi parametrelerin yaninda
elektrokimyasal dayaniklilikta 6nemli bir parametredir. 9 dk. boyunca biiylitiilen ince filmin
cevrim performansini analiz etmek igin 1 mA/cm? akim yogunlugunda 5000 déngii boyunca
test edilmistir. Sekil 48°de goriildiigii tizere 5000 dongii sonunda kapasitesinin %97,43 oraninda

korudugu goriilmiistiir.
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Sekil 48. 9 dk. biiyiitiilmiis filmin kararlilik testi.
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SONUC ve ONERILER

Bu tez ¢calismasinda RF Magnetron Sactirma yontemi ile cam ve nikel kopiik iizerine
farkl1 bliylime zamanlarinda MoSe> filmleri dikey yonlii nano duvarlar seklinde biiytitiildii. Bu
deneysel caligmada siliperkapasitoriin kapasitesini artiran asil sebebin iiretim asamasinda
biliyliyen dikey nano duvarlarin malzemenin yiizey alanini artirmasidir. Filmlerin SEM
goriintiilerinde cam {izerine biiyiyen MoSe> nano yapilarinin ylizey alanini artirdigi
gozlenmistir. Dikey yonlii nano duvar yapilariin olusumu, SEM, XPS, XRD, BET ve Raman

analizleri ile dogrulanmistir.

XRD analizleriyle, kristal yapiya sahip oldugu sonucuna varilmistir. Magnetron
sactirma yontemi ile biiyiitiilen numunelerdeki elementlerin kimyasal durumlar1 XPS 6l¢timii
ile belirlenmistir. MoSe> yapisinda mevcut olan Mo3d ve Se3d orbitallerine ait baglanma

enerjileri MoSe» yapisini dogrulamistir. SEM goriintiileri ile nano duvar yapisi goriilmiistiir.

Farkli biiyiime zamanina bagli olarak iiretilen MoSe: filmlerinin elektrokimyasal
analizleri yapilip kapasite 6zellikleri incelenmistir. MoSe> filmlerinin biiylime zamanina bagl
olarak 1 mA/cm? akim yogunlugundaki spesifik kapasitanslar1 2 dk.- 353 mF/cm?, 5 dk-143,25
mF/cm?, 9 dk.-497,86 mF/cm? ve 10 dk.-254,43 mF/cm? olarak bulunmustur. 5000 déngii
sonunda 9 dakikalik siiperkapasitor aygitinin kapasitansin1 %97,43 oraninda muhafaza ettigi

goriilmiistiir.
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