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OZET

DOKTORA TEZi

HIiDROTERMAL YONTEM iLE iKi BOYUTLU WS: VE Bi2S: NANOYAPILARIN
SENTEZi VE SUPERKAPASITOR UYGULAMALARI
Adem KARA

Damisman: Prof. Dr. Mehmet ERTUGRUL

Amac: Bu tez ¢alismasinda, siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak Tungsten disiilfiir (WS2)
ve Bizmut siilfiir (Bi2S3) nanoboyutlu yapilarin sentezi, karakterizasyonu ve elektrokimyasal
davranislarinin incelenmesi amag¢lanmistir.

Yontem: WS; ve BiSz yapilar hicbir yiizey aktif madde kullanilmadan hidrotermal yontem ile
sentezlenmistir. Bu sentezlenen maddelerin karakterizasyonu i¢in taramali elektron mikroskopi
(SEM), gecirimli elektron mikroskopi (TEM), X-1s1n1 kirinim (XRD) teknikleri kullanilmistir.
Bu maddelerin elektrokimyasal davranislarinin incelenmesi igin Ni-kopiik alttas tizerine farkli
teknikler kullanilarak Ni/WS> ve Ni/Bi,S3 elektrotlar1 hazirlanmigtir. Elektrotlarin spesifik
kapasitans ve dongii 0miirleri (kararlilik), kapasitans performansi, doniistimlii voltametri (CV),
galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) testleri iki
ve li¢ elektrotlu sistemi kullanilarak arastirilmistir. Ayrica, elektrot malzemelerin pargacik
boyut dagilimi partikiil analizor ile incelenmistir.

Bulgular: Elektrot hazirlanirken malzemenin &giitiilmesi yapisal bir kararlilik saglamakla
birlikte spesifik kapasitans degerinin de artmasina sebep olmustur. Ogiitme islemi par¢acik
boyutunun diismesine sebep olmustur. 1 M NaxSOjs ¢ozeltisinde W3 (WS2) ve B3 (Bi2S3)
elektrotlarinin elektrokimyasal davraniglari incelendiginde spesifik kapasitans degerleri 212 ve
117 F/g olarak hesaplanmistir. Bu elektrotlarin 5 A/g akim yogunlugunda 2000 dongii sonrasi
kapasitans degerlerinin sirayla % 95 ile % 85’ni koruduklar1 belirlenmistir. Asimetrik hiicre-|
ve hiicre-II’nin spesifik kapasitans degerleri 81,5 ve 61,5 F/g olarak dl¢iilmiis ve 5 A/g akim
yogunlugunda 2000 dongii sonrasi kapasitans degerlerinin sirayla % 81 ve % 71 ni koruduklar1
belirlenmistir. Asimetrik siiperkapasitorler i¢in sirayla 11,32 Wh/kg ve 8,54 Wh/kg enerji
yogunluguna karsin giic yogunluklari her iki asimetrik hiicre i¢in 250 W/kg olarak
hesaplanmuistir.

Sonu¢: WS> ve Bi>S3 hidrotermal yontem ile yiiksek saflikta sentezlenebilir. WS2 ve Bi>Sz’un
elektrokimyasal davraniglari incelenmis, her iki madde de siiperkapasitdr malzemesi olarak
kullanilmast uygun bulunmustur. Elektrot malzemesinin 6giitiilmesi spesifik kapasitans
degerini artirmistir.

Anahtar Kelimeler: WS, Bi»S3, CV, GCD, EIS, siiperkapasitor ve asimetrik stiperkapasitor
Kasim 2020, 126 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

SYNTHESIS OF TWO DIMENSIONAL WSz AND Bi2Ss NANOSTRUCTURES BY
HYDROTHERMAL METHOD AND THEIR SUPERCAPACITOR APPLICATIONS

Adem KARA
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet ERTUGRUL

Purpose: In this thesis, it is aimed to examine the synthesis, characterization and
electrochemical behavior of Tungsten disulfide (WS>) and Bismuth sulphide (Bi2Ss) in order to
test its usability in supercapacitor applications.

Method: WS, and Bi>Sz were synthesized by hydrothermal method without using any
surfactants. For the characterization of these synthesized substances, scanning electron
microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD)
techniques. Ni / WS> and Ni / Bi»>Sz electrodes were prepared on Ni-foam substrate using
different techniques to investigate the electrochemical behavior of these substances. Stability
of the electrodes, capacitance performance, cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge-
discharge (GCD) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) tests were investigated
using two and three electrode systems. Particle size distribution of electrode materials was
examined by a particle analyser.

Findings: While the electrode was being prepared, the grinding of the material provided a
structural stability and increased the specific capacitance value. The grinding process caused
the particle size to decrease. When the electrochemical behaviors of W3 (WS;) and B3 (Bi2S3)
electrodes were examined in 1 M Na>SOg4 solution, specific capacitance values were calculated
as 212 and 117 F / g. It has been determined that these electrodes maintain 95 % and 85 % of
their capacitance values after 2000 cycles at a current density of 5 A / g, respectively. Specific
capacitance values of asymmetric cell-1 and cell-11 were measured as 81.5 and 61.5 F / g, and
it was determined that the capacitance values after 2000 cycles at 5 A / g current density
preserved 81 % and 71 %, respectively. Power densities are calculated as 250 W / kg for both
asymmetric cells, versus 11.32 Wh / kg and 8.54 Wh / kg respectively for asymmetric
supercapacitors.

Results: WS, and Bi,Ss were synthesized in high purity by hydrothermal method. The
electrochemical behaviors of WS, and Bi»Sz were investigated, and both materials were found
suitable to be used as supercapacitor materials. Grinding the electrode material increased the
specific capacitance value.

Keywords: WS, Bi»S3, CV, GCD, EIS supercapacitor ve asymmetric supercapacitor.
November 2020, 126 pages
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GIRIS

Tarihin baslangicindan beri hayat1 kolaylastirmak i¢in ¢esitli calismalar yapilmistir ve
yapilmaya da devam edilmektedir. Hayatin her kesiminde nefes kesen yenilikler, diinyadaki
insan yasamini giinden giine daha konforlu hale getirmek icin yapilmaktadir. insanoglunun var
oldugu giinden buyana gegen her giinde binlerce bulus ve bu buluslara dayali gelismelerin ¢ok
hizl1 bir sekilde oldugu zamanda yasamaktayiz. Eskiden bilim insanlarinin yapmis olduklar1 bir
bulus, bir gelisme veya bir yenilik birka¢ nesli kapsarken, yasadigimiz yiizyilda yeni bir
bulusun 6mri bes on yili kapsamaktadir. Gelisen teknoloji ile yaklasik 10 yil 6ncesine kadar
kullandigimiz pek c¢ok teknolojik ara¢ ve gereg¢ arasindaki fark hayal edilemeyecek boyutlara
ulagmistir. Ayrica bundan yarim asir 6nce ismi bile bilinmeyen bir¢ok teknolojik ara¢ ve gereg
giinliimiiz insanin temel ihtiyac¢lar1 haline gelmistir. Bu araglarin hayatimiza girmesi ile birlikte
yeni ve farkli ihtiyaclar ortaya ¢ikmustir. Sanayi devriminden sonra makinalarin hayatimiza
girmesi teknolojinin gelismesine yardimeci olmakla birlikte bazi problemleri de beraberinde

getirmistir.

ENERJi KAYNAKLARI
YENILENEMEZ ENERJI YENILENEBILIR ENERJI

:

a.
a.

]

Sekil 1. Enerji kaynaklarinin temsili gdsterimi

Artan niifus ve teknolojik gelisimeler ile birlikte fosil yakitlarin siirlt kaynaklari
insanoglunun oniine 6nemli bir enerji problemini ortaya koymaktadir (Libich et al. 2018). Artan
kirlilik, toplumlarin enerji ve enerji yonetimine yaklasimryla ilgili olarak diisiinmeye zorluyor.
Yakit maliyetlerinin artmasi, kiiresel 1sinma, jeopolitik kaygilar ve sinirh fosil yakitlart modern
toplumlarin problemleri arasindadir (Gonzalez et al. 2016). Ayrica bu sorunu ¢6zmek modern
toplumlar i¢in giin gectikge daha 6nemli bir hal almaktadir. Hizla tiikkenmekte olan dogal
kaynaklarin  siirdiiriilebilirligini  desteklemek i¢in yenilenebilir enerji kaynaklarinin

kullanilmas1 6nemlidir. Baslica iki tip enerji kaynag: vardir. Bunlardan ilki, niikleer santraller,



yakma tesisleri, fosil yakitlar, biokiitle, jeotermal enerji gibi yenilenemeyen enerji kaynaklari
iken, ikincisi iiretimi talebe gore azaltilip artirilamayan, riizgar, giines ve jeotermal gibi enerji
kaynag1 olan yenilenebilir enerji kaynaklaridir (Libich et al. 2018). Yenilenemeyen enerji
kaynaklarimin diizensiz bir sekilde tiiketilmesi, yalnizca dogal rezervlerin istikrarsizlagtirmakla
kalmayip, ayn1 zamanda CO», sera gazi, kiikiirt, azot oksit vb. gibi tehlikeli gazlar halindeki
kirleticileri serbest birakarak da ¢evremizi biiylik 6l¢iide etkilemektedir (Samantara and Ratha
2018). Bu problemleri azaltmak, farkli enerji kaynaklart ve depolama teknolojileri

gelistirilmesiyle basarilabilecektir.

Gelecekte enerji gereksinimi, cogunlukla gilines enerjisi, riizgar enerjisi, biyoenerji ve
hidroelektrik gibi yenilenebilir enerji kaynaklar: tarafindan karsilanacaktir. Yakin gelecekte
diinya insan niifusu sadece tamamen yenilenebilir enerji kaynaklarini kullanamaz. Bu durumda,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi diinya enerji tiiketiminin tamamini (% 100)
kapsamalidir. Fakat ulagabilmesi imkansiz olan sadece teorik bir fikir olarak kalmaktadir.
Diinya enerji tiilketiminde yenilenebilir enerji kaynaklar1 orani yaklasik % 10,6 civarinda

oldugu tahmin edilmektedir. 2019’daki kiiresel durum raporuna gore enerji kaynaklarinin diger

kaynaklar arasinda yenilenebilir enerji paylasimi Sekil 2°de gosterilmistir.

m Niikleer Enerjisi

Fosil Yakitlar
% 79,7

Geleneksel Biokiitle

Rizgar/ Biokutle/
Jeotermal/ Deniz Enerjisi

Modern Yenilenebilir Enerjiler

Tagima igin
Biyoyakitlar
% 10,6
Hidroelektrik Enerjisi

% 4,2

Biyoyakit / Giines / Jeotermal Enerji

Sekil 2. Diinya enerji tiiketiminde yenilenebilir enerjinin tahmini pay oran1 (Kusch-Brandt
2019)

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerji sevk edilemez oldugundan dolay1
depolanmali ve ihtiya¢ duydugunda kullanilmalidir. Enerjinin depolanmasi yenilenebilir enerji
kaynaklarmin kullanilmasinda 6nemli bir kisimdir. Enerji depolama sistemleri, giiniimiizde

yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin nasil depolanabileceginin bir yoludur.

Temiz ve verimli enerji depolama igin giiglii bir enerji depolama sistemlerine ihtiyag

vardir. Bu ihtiyag¢ siiperkapasitorler, bataryalar, yakit hiicreleri ve diger enerji depolama



aygitlart gibi enerji depolama sistemleri ile doldurulabilir (Boehm et al. 2015). Bu sistemlerin
en 6nemli uygulamalarindan birisi enerjinin depolanmasi ve dontisiimiidiir. Giiniimiizde bu
sistemlerden daha fazla gii¢ yogunlugu ve daha uzun ¢evrim émrii saglanmasi beklenmektedir.
Ayrica yeni, diisiikk maliyetli ve ¢evre dostu elektrokimyasal enerji doniisiimii ve depolanmasi
son derece arzu edilmektedir (Muzaffar et al. 2019). Bu beklentilerin karsilanmasi igin yapilan
arastirmalar, yakit hiicresi, siiperkapasitor ve Lityum-iyon batarya gibi elektrokimyasal enerji
doniisim ve depolama sistemlerinin gelistirilmesine olanak saglamistir. Bu enerji depolama
sistemlerinin performanslar1 yapi tasi olarak kullanilan malzemeler ile yakindan ilgilidir. Bu
anahtar malzemelerin arastirilmasi ve gelistirilmesi iizerine olan ilgi oldukca artmustir.
Mikrometre boyutunda bulk (kiilge) malzemeler enerji depolama ve doniisiimiinde kendi i¢
siirlart i¢inde kalmaktadir. Enerji depolama sistemleri i¢in artan talebi, bu malzemeler
ozelliklerinden dolay1 tam olarak karsilayamaz durumdadirlar. Bu yiizden, daha etkili enerji
depolama sistemleri elde etmek igin yiiksek performansa sahip yeni malzemelerin gelistirilmesi

Onemlidir.

Nanobilim ve nanoteknolojideki hizli gelismeler yakit hiicreleri, stiperkapasitorler ve
Lityum-iyon bataryalar gibi yiiksek verimli elektrokimyasal enerji aygitlar1 elde etmede yeni
firsatlar sunmaktadir. Ozellikle, nanomalzemelerin yiiksek yiizey alam ve boyut etkileri gibi
fiziksel 6zelliklerinden dolay1, elektrokimyasal enerji aygitlarinin verimliligini belirgin sekilde
artirmaktadir (Mastragostino and Soavi 2007; Dong et al. 2011; Tiwari et al. 2012). Bu yiizden,
elektrokimyasal doniisim ve depolama aygQitlarinin gelisiminde nanomalzemelerin 6nemi
giderek artmaktadir. Son zamanlarda yasanan gelismeler, nanomalzemelerin siirekli enerji
talebini karsilamak icin yeni elektrokimyasal enerji aygitlarinin gelistirilmesinde biyiik
potansiyele sahip oldugu goriilmektedir. Bu amag dogrultusunda, sifir boyutlu, bir boyutlu, iki
boyutlu ve ii¢ boyutlu nanomalzemelerin tiretimi ve sentezi ile ilgili yapilan ¢alismalar; yakit

hiicresi, siiperkapasitor ve Lityum-iyon bataryalardaki uygulamalar iizerine odaklanilmistir.

Nanomalzemeler ve Simiflandirilmasi

Nanoteknolojiye konu olan nanomalzemeler, en az bir boyutta bir mikron alt1 veya nano
Olgekte bir yap1 birimi olusturan ve boyut etkileri sergileyen diisiik boyutlu maddeler olarak
tanimlanmuistir (Pokropivny and Skorokhod 2007). Prensipte, en az bir boyutta 1-1000 nm
uzunluga sahip maddeler olarak tanimlanir. Fakat, yaygin olarak 1 ile 100 nm araligindaki
boyutlar i¢in kullanilmaktadir (Jeevanandam et al. 2018). Nano kelimesi ciice anlaminda olan
yunanca ‘nanos’ kelimesinden gelmektedir. Bu nano kelimesi herhangi bir birimin milyarda

birini ifade etmek igin, sayisal olarak 107 ifadesini bir &n ek olarak kullanir (Tiwari et al. 2012).



Nanomalzemelerin siniflandirmasi ilk olarak onlarin boyut, bilesen, sekil ve kokenine
bagli olarak kategorize edilmistir. (Jeevanandam et al. 2018). Bilesenlerine gore

nanomalzemeler dort kategoriye ayrilabilir.

i) Karbon bazli nanomalzemeler: Bu tiir nanomalzemeler karbon igerirler. I¢i bos tiipler,

elipsler veya kiireler gibi morfolojiye sahiptirler. Fullerenler (C60), karbon nanotiipler, karbon

nanolifler, karbon siyahi, grafen bu grup igerisinde yer almaktadir (Jeevanandam et al. 2018).

ii) Inorganik bazli nanomalzemeler: Metal ve metal oksit bilesiklerini icerir. Bu tiir
nanomalzeme grubunda TiO2 ve ZnO gibi metal oksitlerin yani sira seramik ile silikon gibi yari

iletkenler de yer almaktadir (Jeevanandam et al. 2018).

iii) Organik bazli nanomalzemeler: Bu grupta karbona ve inorganige dayali
nanomalzemeler hari¢ organik maddeden yapilmis malzemeleri igerir. Molekiillerin dizayni ve
kendi kendine olusmasi igin kovalent olmayan etkilesimin kullanilmasiyla organik
nanomalzemeler, dendrimerler, miseller, lipozom ve polimerlerden olusur. (Jeevanandam et al.
2018).

iv) Kompozit bazli nanomalzemeler: Kompozit nanomalzemeler ¢ok fazli metal organik
yapitast gibi daha kompleks yapilardan olugmaktadir. Diger nanomalzemelerin tiirlerinin
birlestirilmesi ile nanodl¢ek boyutunda birden fazla farkli faz 6zellige sahip nanomalzemelerin
olugsmasidir. Kompozitler, herhangi bir metal, seramik veya polimer malzemelerden herhangi
formu ile karbon bazli, metal bazli veya organik bazli nanomalzemelerin herhangi bir

kombinasyonu olabilir (Jeevanandam et al. 2018).

Nanomalzemeleri boyuta bagli olarak siniflandirma fikri ilk olarak 1995 yilinda Gleiter
tarafindan ileri stiriilmiistir. Nanomalzemeler kristal formlarina ve kimyasal bilesimine bagl
olarak smiflandirilmaya ¢alismistir. Fakat, Fluoren, nanotiipler, nanoteller ve diger 0B, 1B ve
2B nanoyapilar dikkate alinmadigi i¢in Gleiter semasi tam olarak tamamlanmamustir (Tiwari et
al. 2012). 2007 yilinda Pokropivny ve Skorokhod bu taslak iizerinde bir diizenleme yaparak
yeni bir siniflandirma semasi hazirlamistir (Pokropivny and Skorokhod 2007; Jeevanandam et
al. 2018). Bu siniflandirma biiyiik 6l¢iide elektron hareketine bagli olarak 0B, 1B, 2B ve 3B
nano olgekli bilesenler iceren nanoyapili materyaller i¢in yapilmistir. Ayrica, biiyiik dl¢lide
sinirl olmadig1 boyutlar boyunca elektron hareketine baglidir. Ornegin, 0B nanomalzemelerde
elektronlar boyutsuz bir alanda tutulurken, 1B nanomalzemede 100 nm'den az olan y ve z ekseni
boyunca elektronlar hareket edemezken, x ekseni boyunca bir harekete sahiptir. Benzer sekilde,
2B malzemeler x-y ekseni ve 3B malzeme ise X, y, z ekseni boyunca elektron hareketine

sahiptir. Nanomalzeme ozelliklerini tahmin etme yetenegi nanomalzemelerin siniflandirma



degerini belirler. Bu boyutluluk, parcacik momentumundaki serbestlik derecelerini gosterir.
Farkli boyutlarda (0B, 1B, 2B ve 3B) nanoyapilarin Sekil 3’de durum yogunluguna karsi enerji
yogunluk grafigi gosterilmektedir. Sinirlandirma derecesine bagli olarak, farkli tiirdeki

nanoyapilar i¢in durum yogunlugu oldukc¢a degismistir.
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Sekil 3. Farkli boyutlara gére durum yogunluguna karst enerji yogunluk durumunu sematik
gosterimi

a) 0B nanomalzemeler: Ug boyutta da (x, y, z ekseni) 100 nm altinda uzunlugu sahip
olan yapilardir. OB boyutta (kuantum noktasi) elektronlar {i¢ yoniin tamaminda onlarin

hareketindeki smirlanmasidir. Ornek; kuantum nokta, nanokiire veya nanokiime (Tiwari et al.

2012; Yu et al. 2015).

b) 1B nanomalzemeler: Bir boyutta 100 nm iizerinde uzunluga sahip olan yapilardir. 1B
sistemde (kuantum tel) elektronlarin bir yonde hareket etmesi serbest diger iki yonde sinirh

olmasidir. Ornek; nanoteller, nanofiberler, nanogubuklar (Tiwari et al. 2012; Yu et al. 2015).

¢) 2B nanomalzemeler: iki boyutta 100 nm iizerinde uzunluga sahip yapilardir. 2B
sistemde (kuantum duvar), elektronlarin kolaylikla iki yonde hareket edebilir ve diger bir yonde
sinirli olmasidir. Ornek; nanofilm, nanotabaka ve dallanmis yapilar (Tiwari et al. 2012; Yu et
al. 2015).

d) 3B nanomalzemeler: (bulk) ii¢ boyutta uzunluk sinirlamasi olmayan yapilardir. 3B
sistemde (bulk), elektron her ii¢ yonde de hareket etmesi serbest ve sinirlama ve kisitlama
yoktur. Ornegin: Toz, ¢coklu katmanlar 0B, 1B ve 2B nanoyapili elemanlarinin birbirleriyle
yakindan iliskili oldugu ve ara yiiz olusturdugu lifler ve polikristal malzemeler (Tiwari et al.
2012; Yu et al. 2015).
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Sekil 4. Farkli tiirde 2B nanomalzemelerin sematik olarak gdsterimi (Yang et al. 2019)

Iki boyutlu nanomalzemeler genellikle tabaka benzeri yapiya sahip, birka¢ atom
kalinlig1 ve yanal biiyiikliigii 100 nm'nin iizerinde olan malzeme sinifin1 temsil eder (Yang et
al. 2019; Zhao et al. 2019). 2004 yilinda grafitin mekanik olarak tabaka halinde ayrilarak
grafenin elde edilmesiyle '2B malzemeler' olarak bilinen yeni bir malzeme sinifi dogmustur
(Gupta et al. 2015). Tek atom kalinhiginda ve kristal bir karbon filmi olan grafen, oda
sicakliginda yiiksek tasiyici hareketliligi, yiiksek 6zgiil yiizey alani, yiiksek Young modiilii,
mitkemmel optik seffaflik ve miitkemmel elektriksel ve termal iletkenlik 6zellikler de dahil
olmak tizere beklenmedik 6zellikleri nedeniyle 2B malzemeler i¢in 6rnek bir modeldir (Gupta
et al. 2015; Zhang 2015). 2B nanomalzemeler ailesi, hekzagonal bor nitriir (h-BN), gecis metali
dikalkojenitler (TMD's), grafitik karbon nitriir (g-C3sNa4), katmanli metal oksitler, katmanl ¢ift
hidroksitler (LDH's), MXeneler, metal-organik yapilar (MOF's), kovalent organik yapilar
(COF's) ve polimerler, siyah fosfor (BP), silisen, antimonen ve perovskitler olarak d6zetlenmistir
(Shavanova et al. 2016; Chen et al. 2018; Zhao et al. 2019).

Diger nanomalzeme tiirleriyle sifir boyutlu (0B) nanopartikiiller, tek boyutlu (1B)
nanoteller ve ti¢ boyutlu (3B) bulk hali karsilastirildiginda, 2B malzemeler yiiksek en boy orani,
kuantum-boyut etkisi ve diizlemsel yapiya sahip olmasi nedeniyle benzersiz 6zelliklere ve

performansa sahiptirler. Ozellikle bes agidan dikkat cekmektedirler:

Birincisi, serbest elektronlari, Ozellikle katmanlar aras1 etkilesimler olmadan
elektronlarin asir1 derecede zorla taginmasini saglayan tek katmanli nanotabakalar olan 2B

yapida sinirlandirilabilir.



Ikincisi, ultra ince atom kalmhig ve giiclii diizlem ici kimyasal baglar 2B malzemelere

yiiksek mekanik mukavemet, esneklik ve optik seffaflik gibi 6zellikler kazandirmaktadir.

Ucgiinciisii, bilyiilk yanal boyut, 2B malzemelere kataliz, siiperkapasitorler ve sarj

edilebilir piller konusunda uygulamasini kolaylastiran yiiksek spesifik yiizey alan1 sunmaktadir.

Dordiinciisii, yiizey atomlarinin biiyiik kismi, daha aktif bir nokta olusturmasi yoluyla

yapisal malzeme 6zelliklerini gelistirmek i¢in kolay yiizey miithendisligine izin verir.

Besinci olarak, ultra ince 2B geometri yapisi, elektronik durumu degistirmek ve net

yapi-0zellik iliskileri kurmak i¢in basit ve ideal bir model saglar.

Bu avantajlar nedeniyle, 2B nanomalzemeler kimya, biyoloji, fizik gibi genis
uygulamalar arasinda arastirma noktalar1 haline gelmistir. Ayrica, bu 2B malzemeler
elektronik/optoelektronik, elektro-kataliz, piller, siiperkapasitorler, giines pilleri, foto kataliz ve

algilama platformlar: arasinda genis bir potansiyel uygulama alanma sahiptirler (Yang et al.
2019).

Olagantistii 6zelliklerinden hareketle, 2B nanomalzemeleri elde etmek i¢in ¢ok sayida
sentetik yontem arastirilmistir. Bu yontemler iki kategoriye ayrilabilir: yukaridan asagiya ve
asagidan yukariya yontemler. Yukaridan asagiya yontemler, esas olarak ince tabaka kristalleri
elde etmek icin bulk halinde birikmis tabaklar arasindaki Van der Waals etkilesimini kirmak
icin itici gliglere (6rn. Pul pul dokiilme) baglidir. Bu yontemler temel olarak mekanik ayirma,
mekanik kuvvet destekli sivi pul pul dokiilme, iyon ara destekli yontem ve secici daglama
destekli yontemi igerir. Yukaridan agagiya yontemlerin sadece bu katmanl: bulk malzemeler
i¢in gecerli oldugunu belirtmek gerekir. Diger yandan, diger bir¢ok 2B nanomalzeme, kovalent
veya iyonik baglanma yoluyla asagidan yukariya yontemlerle hazirlanir. Kimyasal buhar
biriktirme (CVD) ve kimyasal yontemler, 2B sablonla sinirli biiyiime, ¢ekirdek biliyiimesi,
hidrotermal yontem, ligand destekli biliylime ve nanopargacik diizenegi gibi tipik asagidan
yukartya yontemdir. Yukaridan asagiya yontemlerin siirli kosullarinin aksine, asagidan

yukariya yontemler pratik uygulamalarda daha yaygin olarak kullanilmaktadir.

Grafen

Karbon atomlarinin iki boyutlu bal petegi yapisinda dizilmis bir formu olup, iki boyutlu
tek dogal malzeme oOrnegidir. Grafen, karbon atomunun bir atom kalmlhiginda katmanda
meydana gelmis altigen 6rgii seklinde bir yapisidir (Tan et al. 2017). Karbon atomlarinin farkli
dizilisleri sonucunda birbirinden farkli yapilar olugsmaktadir. Elmasta ve grafitte oldugu gibi

grafen yapis1 da bir karbon allotropudur. Grafen sp, sp? ve sp® hibritlesmesi yapabilen karbon



elementinin bir allotropu olan grafitin tek bir tabakasina verilen isimdir. 1994 yilinda Boehm,
Setton ve Stumpp tarafindan grafen ismi ilk olarak literatiire kazandirilmistir (Boehm et al.
1994). Grafen tabakasindaki C atomlar1, komsu ii¢ C atomu ile sp? hibritlesmesi yaparak c bag
olusturur (Allen et al. 2010). Arta kalan p ve z orbitalleri 7 bagi olusturur (Cooper et al. 2012).
7 baglar1 grafen tabakasinda elektrik iletimini saglayan valans elektronlarini icermektedir. iki
boyutlu yapisinda karbonun bir allotropu olan grafen atomik tek tabaka grafittir (Novoselov et
al. 2004). Her bir karbon atomunun sigma (o) bagi yoluyla ii¢c komsu karbon atomuna kovalent
olarak baglandigi hekzagonal sik1 paket karbon agindan olusur. Tek bir tabakada iki komsu
karbon atomu arasindaki mesafe yaklasik 1.42 A'dir. Birbirinden ayr1 katmanlar, grafit
olusturmak i¢in Van der Waals kuvveti boyunca birlikte istiflenir. Burada bitisik katmanlar

arasindaki mesafe yaklasik 3.35 A.219'dur (Tan et al. 2017).

OO0

O ==
o «,% o u% ‘\, P—o L. A 2. _a. o, 0
O’LO \)‘:Z_O (;O * 4 o— )"O*O';D o v O o v 9 o
=L ,jD -y ’)’o . g QAL AL QL AL . oL A
o 2 WY Y Y Y Y
e o’i‘o )‘,Tow O P B R o o, o
e N R Y Y Y Y Y Y
u?) "())ffo e e u‘f% ’)O a__B__a__a__Aa__B__.
o A ' O Y Y Y W o
> QLA A L. L, L, 0O
X p N Y VY VWY vy
D=, >
f— X O— e ‘
[® o )O X ) -\)( pe) @) oy LD O e
X D e N Sl - i s g - g & gl e
D= p oS e 1
J 10 ®

Sekil 5. Grafen tabaka sekillerinin gosterimi (Tan et al. 2017)

Grafen Ustilin fiziksel 6zelliklere sahiptir. Glinlimiize kadar 6l¢iilebilen en dayanimli
malzeme olan grafen, celikten 100 kat daha dayanimlidir. Young Modiilii 1 TPa ve Cekme
dayanimi 130 GPa’dir. Termal iletkenligi 5000 Cal/sm°C ‘dir. Teorik 6zgiil yiizey alan1 2630
cm?/kg’dir. 2 boyutlu malzeme olmasindan dolayr ambipolar elektrik 6zellikleri ve kuantum
Hall etkisi grafenin milkemmel derecedeki elektriksel 6zelliklerinin agiklamasidir. Elektriksel
ozelliklerinden dolay1 balistik transistorler, alan vericileri, entegre devre bilesenleri, iletken
elektrotlar gibi uygulama alanlar1 bulan grafen optik O6zelliklerinden dolayr dokunmatik
ekranlar, fotovoltaik hiicre uygulamalari, 151k yayan diyotlar, likit kristal ekranlar gibi

uygulama alanlarina da sahiptir.

Hekzagonal Bor Nitriir (h-BN)

h-BN kimyasal yap1 yoniinden grafite, fiziksel a¢1 yoniinden aliiminaya benzeyen, beyaz

renkte, toksik olmayan, kaygan bir malzemedir. Seramik malzemeler i¢inde en diisiik



yogunluga sahip (2,27 g/cm®) olan maddedir. h-BN grafite benzer kristal yapidadir, grafitten

farki ise yiiksek elektrik direnci ve beyaz renkte olmasidir.

Y1gin h-BN grafitinkine benzer katmanli bir kristal yapiya sahiptir. Altigen bir yapida
(uzay grubu = P63 / mmc) diizenlenmis esit sayida bor ve azot atomundan olusur (Geick et al.
1966). Her tabaka i¢inde, bor ve azot atomlar1 kovalent baglarla baglanirken, bu tabakalar toplu
kristal olusturmak icin Van der Waals kuvveti ile birlikte istiflenmistir (Sekil 6). Y1gin h-BN
kafes sabitleri (a = 2.504 A; a iki komsu atom arasindaki mesafe) ve ara katman mesafeleri
(3.30-3.33 A) arasinda degismektedir (Liu et al. 2003; Tan et al. 2017). Tek katmanli bir h-BN
nanotabakalar, genellikle "beyaz grafen" olarak bilinen bir grafen analogu olarak da

adlandirilmaktadir.

0,1446 nm Kovalent

Azot (N) — "
Atomlar B ___

Bor (B)
Atomlar

0,6661 nm

Van der Waals —' | i
Baglan

Sekil 6. Hekzagonal Bor Nitriir bilesiginin tabakali yapisinin gosterimi (Tan et al. 2017)

h-BN kimyasal olarak kararli (Inert) bir malzeme oldugu icin kimyasal tepkimeye
girmez. Cok ytiksek sicakliklara dayaniklidir. h-BN 1000 °C’ye kadar normal atmosferde, 1400
°C’ye kadar ise vakum ortaminda kullanilabilen bir malzemedir. Bor nitriir, diisiik reaktifligi
ve bir¢ok uygulamasi olan inorganik bir malzemedir. h-BN iiretilmis en sert malzemelerden bir
tanesidir. Isil, elektrik, mekanik ve fiziksel 6zellikler gibi ¢ok genis bir malzeme nitelikleri
dizisine sahip olmas1 nedeniyle, bir¢ok uygulamasi vardir. Isil soklara kars1 kararli olusunun
yani sira miikemmel elektrik yalitkanligi, bakir kadar 1yi 1s1l iletkenligi ve UV 1ginlar1 yansitma

ozelligi bulunmaktadir. Bunun yaninda miikemmel kat1 yaglayici 6zelligine de sahiptir.

Gecis metali dikalkojenitler (TMDs)

2B nanomalzeme ailesinde bulanan diger bir grup ise gecis metali dikalkojenitlerdir.

Genel formiili MX2 seklinde ifade edilmektedir. Burada M harfi ile gosterilen metaller



Molibden (Mo), Tungsten (W), Titanyum (T1), Zirkonyum (Zr) ve Haftniyum (Hf) gibi gecis
metalleri iken, X harfi ise Kiikiirt (S), Selenyum (Se) ve Telliir (Te) gibi kalkojenitleri temsil
etmektedir. Grafenin yariiletken 6zelliginden farkli olarak, Gegis metali dikalkojenitler (TMDs)
2B tabakali materyallere bir alternatif grup olarak ortaya ¢ikmistir. Onlarin bilesimine bagl
olarak gesitli 6zellikler sergilerler. Bunlar yar1 iletken (MoS2, WS>), yar1 metal (WTez, TiSe2),
gercek metaller (NbS2, VSey) ve siiperiletkenler (NbSe2, TaS») 6zelligine sahiptirler (Lv et al.
2015; Tan and Zhang 2015).

TMDs nanomalzemeler geg¢is metali serisinin 4-10 grubunda bir gecis metal (M) ile
Kiikiirt, Selenyum ve Telliir gibi iki kalkojen (X) elementten olusur (Sekil 7). Genellikle, 4-7
grup gecis metallerine sahip olan TMD’ler tabakal1 yapiya sahipken, 8-10 grup gecis metallerini

igeren bilesikler tabakal1 yapiya sahip degildirler (Han et al. 2015).
o]
e e e e o
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Sekil 7. Gegis metalleri ve kalkojenitlerin periyodik cetvelde gosterimi

Sekil 7°de gosterilen periyodik tabloda gecis metalleri {i¢ farkli renkte gdsterilmistir.
TMD’lerin olasi tabakali (yesil) veya tabakasiz (kahverengi) yapilar1 gosterilmektedir. Zayif
Van der Waals kuvvetleri ile birlesmis metal atomlarin hekzagonal paketlenmis tabaklarindan
olusmustur. Her bir tabaka 6-7 A kalinliginda sahiptir (Chhowalla et al. 2013). Metal atomlari
TMD bag durumunu doldurmak igin 4 elektron saglar. Metalin oksidasyon durumu ve
kalkojenit atomlar1 sirayla +4 ve +2 degerliginde oldugunu gostermektedir. M-X atomlarinin
bag uzunluklar1 metal ve kalkojen iyonlarinin boyutlarma bagh olarak 3,15 ve 4,03 A arasinda
degisir. Tabakalar, gecis-metali atomlarina kovalent olarak baglanan kalkojen atomlari
tarafindan sandvi¢ yapisinda gevreleyen gegis-metali atomlarindan olusur (Schwierz 2011).

Fakat tabakalar arasinda ise Van der Waals tipin bir etkilesim ile baglanmigsladir.
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Sekil 8. Tabakal1 gegis metali dikalkojenitlerin kristal yapisinin gosterimi (Sajedi-Moghaddam
et al. 2017)

Bu malzemeler, 2B TMDs ¢esitli 6zellikler sunabilecek genis yiizey alanina sahip
olmasma ek olarak, Iki boyutlu tabaka iginde M ve X atomlarmin ydnelimleri, yapisal
degisiklikler ve TMD’lerin yapist degistirilerek istenilen amaca uygun 6zellikler elde edilebilir.
Ayrica, metallikten yariiletkenlige kadar degisen iletkenlik olasilig1 dahil, bir¢ok ilging 6zellige
sahip malzemeler ortaya ¢ikmaktadir. Dolayisiyla floresan ve elektrokimyasal performans
ozellikleri degisir (Chhowalla et al. 2013). 2B TMD’ler enerji iiretiminde ve elektro-katalitik
hidrojen ¢evrimi, lityum iyon bataryalar ve siiperkapasitorler gibi depolanmasindaki
uygulamalar1 bulunmaktadir (Han et al. 2015; Dhenadhayalan et al. 2018; Karunakaran et al.
2018; Wang et al. 2018; Zeng et al. 2018). Ancak TMD’lerin kullaniminda yaklasilan egilim,
genis ylizey alani, floresan, elektrik iletkenligi ve hizli heterojen elektron transferi
avantajlarindan yararlanilarak sensor ve biyosensor aygitlara uzanmaktadir (Merki et al. 2011,
Wang et al. 2013).

Grafitik karbon nitrit (g-C3Na)

Grafitik karbon nitrit (g-C3N4) karbon bazli 2B nanomalzemeler arasinda olan kararl
bir karbon allotropudur. IT bazli polimer sisteminde elektron lokalizasyonu olmayan C—N
baglarindan olusur (Tan et al. 2017). g-C3N4, Van der Waals tabakali yapisina sahip baska bir
grafit analogudur (Wang et al. 2012). Kristal yapis1 karbon ve azot atomlarinin sp? hibritlesmesi
yoluyla olusturulan azot atomu merkezli grafit ¢ergevesi olarak kabul edilir. g-C3Ns i¢in iki

farkli yapisal model vardir:

1) periyodik bir dizi tek karbon bosluguna sahip kondanse s-triazin birimleri tarafindan

yapilan striazin (Sekil 9b).

ii) kafes i¢inde daha biiylik periyodik bosluga sahip diizlemsel ti¢iinciil amino gruplar
araciligryla baglanan yogunlastirilmis tri-s-triazin (Sekil 9b) alt birimleridir (Thomas et al.
2008; Zheng et al. 2012).

11
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Sekil 9. Grafitik karbon nitrit’in iki farkli yapisininin a) s-triazin ve b) tri-s-triazin’in temsili
gosterimi (Zhang 2015)

Siyah fosfor (BP)

Sekil 10. Siyah fosfor bilesiginin zikzakli yapisinin gosterimi (Tan et al. 2017).

Iki boyutlu (2B) katmanli materyaller, grafenin deneysel kesfinden buyana potansiyel
uygulamalari i¢in biiylik bir ilgi gormistiir (Zhang et al. 2015). Teorik iki boyutlu temel
yariiletkenler, imalat, saflastirma ve doping (katkilama) agisindan iistiin 6zellikler vaat ediyor.
Cok katmanl siyah fosfor (BP), yiiksek elektronik tasiyici hareketliligi, giicli optik
absorpsiyon, lineer dikroizm ve dis alanlar ile yiliksek diizeyde ayarlanabilirligi olan ilk 2B
mono-elementer yari iletkendir. Bununla birlikte, diizensiz hava stabilitesi ve biiylik 6lgekli
tretimdeki zorluklar, birka¢ katmanli BP'nin pratik uygulamalarin1 engelleyen sorunlardir.
Boylelikle aragtirmacilar, diigiik maliyetli, biiyiik 6lgekli sentezlere olanak taniyan ve BP'nin

avantajlarindan 6diin vermeden iyi ¢evresel stabilite sunan olasi alternatifler ararlar.

Bulk BP, uzay grubu Cmca olan ve katmanli ortorombik kristal bir yapiya sahiptir.
Bitisik katmanlar arasindaki mesafe 5,4 A'dir (Zhang et al. 2015). Tek tek katmanlar Van der
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Waals kuvveti (Sekil 10) boyunca birlikte istiflenir. Bir BP tek tabakasi, i¢inde bir P atomunun
diger iicii ile baglandig1 biiziisiik bir petek yapisindan olusur. Dort P atomu arasindan {i¢ii ayni
diizlemde bulunurken, dérdiincii atom paralel bitisik diizlemde bulunur (Sekil 10)(Li et al.
2014).

HF ile islenmis MAX faz
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Sekil 11. MXene’lerin sentezlenmesi ve katmanli yapisinin gosterimi (Tan et al. 2017)

MXene’ler, saf MAX fazlarinin kuvvetli asitlerle asindirilmasi ile iiretilen ge¢is metali
karbiirleri ve / veya nitriir sinifidir (Naguib et al. 2014). Genel formiiliit Mp+1AXn (N =1,2 veya
3) olan 2B bir malzemedir. Burada M gecis metalini (6r. Ti, V, Cr, Nb, vb.), A ise IIIA veya
IVA grup'dan (Ornegin; Al, Si, Sn, In, vb.) bir elementi ve X ise karbon ve /veya azot atomlarini
temsil etmektedir. MAX fazlari, P63/mmc simetrisine sahip katmanli altigen bir yapiya sahiptir
(Barsoum 2013; Dhakal et al. 2015). Geg¢is metali (M) katmanlari neredeyse hekzagonal siki
paket yapisinda ve X atomlar1 oktahedral yapidaki bosluklar1 doldurmaktadir. Elementel A
metalik olarak M’ye bagl ve Mn+1X, tabakasi i¢inde yer almaktadir (Sekil 11). A katmani,
giiclii asindirma ¢ozeltileri kullanilarak MAX fazlarindan segici olarak asindirilabilir. Ornegin
HF, M2X, M3X> veya M4 X3 olmak iizere {i¢ farkli yapiya sahip MXene’leri olusturur (Naguib
et al. 2014).
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Tabakal ¢ift metal hidroksitler (LDHSs)

¢ H:0
® 0

‘ M"

. M"'

® © Arayer anyonu

Sekil 12. LDH'lerin kristal yapisinin basit olarak gosterimi (Yang et al. 2019)

LDHs, metal iyonlari ve hidroksit iyonlarindan olusan pozitif yiikli katmanlarin
bulundugu tabakali inorganik bilesiklerdir. Yapi i¢cerisinde zayif bagh yiik dengeleyici anyonlar
veya ¢oziinmiis molekiiller ile tabakalar arasi su molekiilleri bulunmaktadir. Genel formiilii
cogunlukla [M?* | - xM3* (OH)2] ™* [A"]m/n -yH20 seklinde ifade edilmektedirler (Rives and
Ulibarri 1999). Cogunlukla m = x oldugu zaman iki degerlikli metaller (M?*=Mg?*, Zn?*, Ni**
z=2) ve ii¢ degerlikli metaller (M?* =AP*, Ga®*, Fe*", Mn®* z=3) oldugunu gdstermektedir. Bu
katyonlar, brusit benzeri bir tabakada oktahedral bosluklari doldururlar. A", hidratli ara katman
bosluguna yerlesmis, CO3* > Cl~, SO4>~ ve RCO; gibi ¢dziinmiis molekiiller ve yap1 iskeleti
olmayan bir ylik dengeleyici anyon igerir (Khan and O’Hare 2002). Baska bir durumda z=1
oldugunda M#*=Li" iyonunu ve M3*=AIP* oldugunu, ayrica m=2x-1 olacagini gdstermektedir.
y’nin degeri sicaklik, buhar basinca ve anyona bagl iken, x’in degeri degiskendir ve normal
olarak 0,2-0,3 araligindadir metal katyonlar oktahedral yapinin merkezini olustururken,
cevresini 2B katmanlar olusturmak icin birbirine baglanan ve hidroksit iyonlar1 isgal
etmektedir (Ma et al. 2006). Katyonlarin ¢esitliligi nedeniyle (M?* veya M3"), ara katman
anyonu (A™), x degeri ile birlikte, LDH'ler biiyilik bir izostriiktiirel malzeme sinifin1 igerir.
Hidroksit iyonlari, ara tabaka boslugunda hareketli anyonlar bulunur. LDH'lerin tipik kristal

yapist sematik olarak Sekil 12'de gosterilmektedir.

Tabakali ¢ift hidroksitler nanoteknoloji uygulamalarinda ¢ok &nemlidir. iki-boyutlu

(2B) nanoreaktorler, enerji transfer proseslerinde iki-boyutlu model sistemler gibi gesitli
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calisma alanlarinda kullanilabilir.

Tabakali metal oksitler

Tabakali metal oksitler, metal ii¢ oksitler olarak da bilinmektedir. Genel kimyasal
formiilii MO3 seklinde olup tabakali bir yapiya sahiptirler. Formiilde M gegis metallerini (M=
Mo, Ta, W, vb.), O ise oksijeni temsil etmektedir (Kalantar-zadeh et al. 2016). Ornegin, MoOs,
her katmanin biiyiik ¢ogunlukla ortorombik bir kristalde iginde diizensiz dagilmistir (Sekil 13a).
MoOs oktahedral yapidan olusmus katmanli bir yapiya sahiptir (uzay grubu Pcmn, a = 3.963
A, b=23.696 A, c = 13.855 A) (Balendhran et al. 2013). Bu sekizyiizlii yap1, 2B tabakalar
olusturmak i¢in komsulartyla kenarlar1 paylasir. Bulk kristal, Van der Waals kuvvetleri

sayesinde y-ekseni boyunca farkli tabakalar halinde istiflenerek olusmustur (Tan et al. 2017).
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Sekil 13. Tabakali metal oksitler a) MoOz ve b) a-V20s temsili gosterimi (Tan et al. 2017)

Vanadyumun en yiiksek oksidasyon durumu nedeniyle vanadyum oksit ailesindeki en
kararli faz a-V20s’dir. Sekil 13b’de a-V20s'in kristal yapisin1 gosterilmektedir. Tabakali bir
yapiya sahiptir ve bir ortorombik birim hiicre yapisiyla kristallesir (uzay grubu: Pmmn, a =
11.510 A, b=3.563 A ve c =4.369 A) (Tenne 2003). Her katman, O atomlarinin V atomlarimnin
etrafinda yer aldig1 ¢arpik trigonal bipiramidal ¢ok yiizlii kistmdan olusur. Polihedra, (001)
boyunca (V20s)n zikzak c¢ift zincirleri olusturarak kenarlarini ve (100) boyunca g¢apraz
baglanarak koselerini paylasir, boylece 2B katmanlar olusturur. Farkli katmanlar, toplu bir
kristal olugturmak i¢in Van der Waals kuvveti boyunca bir araya gelirler (Kalantar-zadeh et al.
2016).

Metal organik yapilar (MOFs)

MOFs metal iyonlarinin veya kiimelerinin, toplu kristaller olusturmak i¢in organik

ligandlar1 koordine ederek baglandigi bir tiir gozenekli kristal bilesiklerdir (James 2003; Férey
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2008). Ligandlar ve metal merkezleri arasinda farkli koordinasyon modlarina bagl olarak,
MOFs farkli uzay gruplarinda gesitli kristal yapilari olusturabilir. Ayni ligand ve metal
merkezine sahip olsalar bile, MOFs farkli koordinasyon modlar1 temelinde farkli yapilar iginde
kristallesebilirler. MOFs’in sadece 3B yapilar degil, ayn1 zamanda katmanl yapilar olarak da
kristallesebilecegi belirtilmektedir.

Metal

™y —
X T
" o )|
. Metal-Organik Yapilar
Organik Ligandlar

Sekil 14. Metal organik yapilarin olusumu ve temsili gosterimi (Tan et al. 2017)

MOFs kristalleri i¢in genel bir formiil yoktur. MOF kristal yapisi i¢in bir 6rnek Zn-
TCPP (TCPP = tetrakis (4-karboksifenil) -porfirin) ile ortaya konulmustur (Choi et al. 2009;
Peng et al. 2017). Zn-TCPP MOF'in bir uzay grubu I4/mmm ve kristal yapis1 Sekil 14’de
gosterilmistir. Dort Zn kanath ¢ark metal diigiimii, yani Zn2(COQ)as, bir diizlem i¢i katman
olusturmak i¢in bir TCPP ligand1 ile baglanir. Tek katmanlar, porfirin halkalarinin
merkezindeki ¢inko atomlarinin kanath ¢ark metal diiglimlerindeki Zn atomlariyla hizalandigi
bir AB paketleme deseninde bir araya gelir. Metal diigiimler ve organik baglayicilar agi,
istifleme yoniine paralel nanogdzenekler igerir. 2B MOF nanotabakalarin ¢ogunun katmanl bir
yapiya sahip oldugu da bildirilmektedir (Colson et al. 2011; Peng et al. 2014; Rodenas et al.
2015).

Kovalent-organik yapilar (COFs) ve polimerler

H, B, C, N ve O gibi hafif elementlerden olusan COFs organik birimlerle kovalent olarak
baglanan gozenekli kristal malzemelerdir. Organik yapitas1 birimleri, periyodik gézenekli bir
COF catisi olusturmak i¢in diizenli bir yapi i¢inde kovalent olarak birlesmislerdir (Feng et al.
2012; Ding and Wang 2013). 2B COFs normalde katmanli bir yap1 seklinde ortaya ¢ikar. Tek

bir COF tabakas1 giiclii kovalent baglarla olusmustur. Tek tek katmanlar, istifleme yOniine
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paralel olarak periyodik olarak hizalanmis kanallarla yigin kristal olusturmak igin Van der
Waals etkilesimi yoluyla istiflenebilir. Ornegin, 2B HHTP-DPB COF, 4,7 nm genisliginde
altigen g6zeneklere sahip gdzenekli bir yapiya (P63/mmm yapi) sahiptir (Spitler et al. 2011).

Polimerler, molekiiler yapiya ve molekiiler yap1 taslarinin istifleme diizenlerine bagh
olarak kristaller olusturabilen makro molekiillerden olusan bir malzeme siifidir (Keller 1968).
2B polimer nanotabakanin normal olarak katmanli ddkme polimerlerden tiiretildigi
bildirilmektedir (Kissel et al. 2014; Kory et al. 2014).

Perovksitler ve nibiyotlar

Anorganik perovskitler, genel kimyasal formiilii AMX3 seklinde bir tiir bilesiktir (Sekil
15); formiilde A ve M'nin her ikisi de katyon iken X (0?7, CI-, Br, I") vb.) ise bir anyonu temsil
eder (Bhalla et al. 2000). M katonu, MXs oktahedra yapi taslarini olusturarak X ile oktahedral
olarak koordine edilir. M oktahedral yapinin merkezinde bulunurken, X ise M'nin etrafindaki
koselerde konumlanmistir. Olusan MXs oktahedra, koseleri paylasarak birbirine baglanir. Bu
sekilde genisleyerek {li¢ boyutlu (3B) bir ag olusur. A ise bilesigin yiik dengesini saglayan ve
oktahedral ag bosluklarin1 dolduran metal veya organik bir katyondur (Cheng and Lin 2010;
Green et al. 2014; Liu et al. 2015)
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Sekil 15. Metal halojen perovksitlerin kristal ve tabakali yapisinin gosterimi (Tan et al. 2017)

Inorganik perovskitlerin yani sira, organik-inorganik perovskitler de giines pilleri ve

optoelektronik cihazlarda iimit vaat eden uygulamalari nedeniyle son yillarda biiyiik ilgi
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gormektedir (Green et al. 2014). Organik-inorganik perovskitler, benzersiz yapilari nedeniyle
perovskit ailesindeki benzersiz bir bilesikler sinifidir. Organik ve inorganik bilesenler,
molekiiler dlgekte alternatif istifleme ile olusturulur. inorganik perovskitlerden farkli olarak,
organik—inorganik perovskitlerdeki A katyonlari, tiim bilesiklerin yiiklerini dengelemek igin
organik katyonlarla kullanilir. Sinirli alanlar nedeniyle, sadece ii¢ veya daha az C— veya C—N
bagindan olusan kisa zincirli organik katyonlar perovskit aglarina entegre edilebilir (Mitzi et

al. 1994; Cheng and Lin 2010; Liu et al. 2015).

Organik — inorganik perovskitlerin genel bir MAMX3 (MA = CH3NHz3; M = Pb, Sn; X
= CI, Br7, I") formiiliine sahiptirler. Bu bilesiklerde, [MXg]* oktahedra A durumunda organik
amonyum katyonlarina bagli olarak zincirlenmis, katmanli veya 3B aglar olusturabilir (Sekil
15). (100) yénelimli katmanli organik— inorganik halid perovskitler, (R—NH3),MA™ 'MnX3"*
genel formiilii ile gdsterilir. Burada R—NH3* bir alkilamonyum veya fenilamonyum tiirii temsil
ederken, n ise perovskit tabakalarinin sayisin1 temsil eder. R-NH3* organik katyonlarin iki
katmam arasinda degismektedir. Organik katyonlardaki NH3* grubu perovskit tabakalarindaki
halojenlerle etkilesime girerek hidrojen / iyonik baglar olusturur. Hidrokarbon kuyruklari R
tabaka yiizeyine uzanir ve bitisik perovskit tabakalari arasindaki bosluga yayilir (Liu et al.
2015; Tan et al. 2017).

Yukarida 2B nanomalzeme ailesi bulunan bilesiklerin genel yapilari, fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri 6zet halinde verilmistir. Bunlardan en 6nemli ve en yaygin olarak arastirma
konusu olanlar (h-BN), (TMDs), (g-C3N4), katmanli metal oksitler, (LDHS), MXene’ler,
(MOFs), (COFs) ve polimerler, siyah fosfor (BP), antimonen ve perovskitler olarak
siralanmaktadir. Gegis metali dikalkojenitler bu aile i¢inde 6nemli bir yer tutmaktadir. Kolay
sentezlenebilir olmasi, yaygin kullanim alani ve gesitli yapisal 6zelliklerinden dolay: arastirma

konusu olmaktadir.

Bu tez kapsaminda, iki boyutlu (2B) nanomalzemeler olan WS; ve Bi.S3’iin sentezi,
karakterizasyonu ve siiperkapasitdor uygulamalarinda elektrot aktif malzemesi olarak
kullanilmak tizere siiperkapasitér davraniglarinin incelenmesi amaglanmistir. Hidrotermal
yontem ile sentezlenmis olan WS, ve Bi»S3’lin karakterizasyon islemi XRD, SEM ve TEM
analiz yontemleri kullanilarak yapilmistir. Hazirlanan elektrotlarin  siiperkapasitor

uygulamalarinda kullanilabilirligi ise; CV, EIS ve GCD yontemleri kullanilarak aragtirilmistir.
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KURAMSAL TEMELLER

Siiperkapasitor (SCs) Yapilar

Verimli enerji depolama giinlimiiz diinyas1 ihtiya¢larindan birisidir. Bu ihtiyag
stiperkapasitorler, bataryalar, yakit hiicreleri ve diger enerji depolama aygitlar1 tarafindan
doldurulmaktadir (Muzaffar et al. 2019). Giiniimiizde bu aygitlar tam olmasa da yeterli enerji
ve gii¢ yogunlugu sunmaktadir. Siiperkapasitorler, baslica lityum iyon bataryalar1 olmak iizere
genis bir sekilde kullanilan elektrokimyasal bataryalara alternatif olarak sunulmaktadir (Libich
et al. 2018). Siiperkapasitorler, fiziksel yapisi ve ¢alisma mekanizmasina gore kapasitorlerden
daha ¢ok bataryalara yakindir. Aslinda siiperkapasitorler kapasitorler ve bataryalar arasinda
kalan depolama cihazlaridir (Conway 2013). Ozellikleri bakimindan siiperkapasitorler, batarya
ve kapasitorler arasinda bir yerdedir. Siiperkapasitorler hizli bir sekilde biiyiik miktarda enerjiyi
depolayabilir. Hacimsel olarak bataryalardan daha kiigiik, fakat agirlik ve hacim bakimindan
daha diistik enerji yogunlugu sunmaktadirlar. Ayrica sarj olma hizi kapasitorlerden daha

yavastir.

Ultrakapasitorler diye adlandirilan Siiperkapasitor elektrik enerjisinin belli miktarin
toplayabilen veya depolayabilen aygitlardir. Siiperkapasitorlerin gelisimi yirminci yilizyilin
ortasinda baslamistir. ik deneysel ¢alismalar 1950-1970’ler arasinda baslamis ve US General
elektrik sirketleri ve Ohio standart oil (SOHIO) tarafindan yiiriitiilmiistiir. Gold Cap isimli bu
ilk elektrokimyasal kapasitor yiiksek esdeger seri dirence (ESR) ve yaklagik 1 F kapasiteye
sahipti. On yil sonra (1992’de), Maxwell Laboratuvarlari, nominal 1 KF kapasiteye sahip
‘BoostCap’ isimli yiiksek ESR’li ¢cok ¢esitli EDLC siiperkapasitorler ticari marketlerde satisa
sunulmugtur. 2007 yilindan buyana, yeni ve farkli ozelliklere sahip siiperkapasitorler
gelistirilmektedir. Giintimiizde siiperkapasitorler, Amperin onda birinden yiizde biri arasinda
sarj-desarj akimi saglayabilir ve bircogu birka¢ yiiz faradlik kapasiteye sahiptir. Uygulama
bakimindan baslica avantajlari, bataryalar ile karsilastirildiginda stiperkapasitorlerin oldukca
yiksek akim yogunlugunda calisabilmesidir. Bu karakteristik o6zellikleri sayesinde
sliperkapasitorler, bataryalar ile kapasitorler arasindaki boslugu doldurmaktadir. Yiiksek giic
yogunlugu, uzun g¢evrim 6mrii, hizli sarj ve desarj oranina sahip olmakla birlikte temiz ve
giivenli elektrokimyasal enerji depolama araglari olarak siiperkapasitorler kullanilabilir (Zhang
and Pan 2015). Siiperkapasitorlerin enerji ve gilic yogunlugu bakimindan kapasitorler ve
bataryalar arasinda bir yerde oldugu Sekil 16°da verilen grafikte anlasilmaktadir. Aslinda
stiperkapasitorler, kapasitorler ve bataryalar arasinda yer alan depolama cihazlaridir (Libich et
al. 2018).
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Batarya ve yakit hiicrelerine gore siiperkapasitorlerin avantajlari uzun sarj/desarj dmri
ve genis c¢aligma sicaklik araligidir. Siiperkapasitorlerde, enerji depolamas: ¢ift tabaka ve
doniistimlii redoks reaksiyonlarina dayanir. Bu siiperkapasitorler, depolama kriterlerine gore {i¢
ana kategoride smiflandirilir; EDLC ve psddokapasitor ve bunlarin birlesimi olan hibrit
kapasitor olarak adlandirilirlar. Bataryalar, yakit hiicreleri ve siiperkapasitorler gibi enerji

depolama cihazlar elektrokimyasal dontisiimlere dayanirlar.

Geleneksel
Kapasitorler

Elektrokimyasal
kapasitérler

Bataryalar

Gii¢ yogunlugu (W/kg)

Yakit
Hiicreleri

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Enerji yogunlugu (Wh/kg)

Sekil 16. Farkli enerji depolama aygitlari i¢in enerji ve gii¢ yogunlugu grafigi (Libich et al.
2018)

Siiperkapasitorler ¢ok kisa zamanda biiyiik oranda enerji depolama ve saklama ihtiyaci
olan uygulamalarda kullanilmistir. Glintimiizde, siiperkapasitorler baglica hibrit elektrik
araglarda, elektrikli araglar ve yolcu araglarinda, trenler ve troleybiis gibi araglarda kullanilir.
Siiperkapasitorlerin diger bir kullanim alan1 kesintisiz gii¢ kaynagi (UPS) ve bilgisayarlarda
gecici bellek yedekleme kaynagi olarak kullanilmasidir. Diger bir kullanim alanlar1 ise enerji
toplama sistemleri, giines enerjisi sistemleri ve riizgar tiirbinleridir. Siiperkapasitorler hemen

hemen bataryalara yardime1 aygit olarak kullanilmaktadir (Muzaffar et al. 2019)
Siiperkapasitorde enerji depolama mekanizmalar:

Stiperkapasitorler enerji depolama mekanizmasina gore ii¢ farkli grupta toplanir.

a) Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitor (EDLC) elektrot yiizeyinde meydan gelen
elektrostatik yiiklerin depolanmasi esasina dayanir.
b) Psodokapasitor hizli ve doniisiimlii ylizey redoks reaksiyonlarina dayanur.

c) Hibrit kapasitorler ise her iki mekanizmanin 6zelliklerini bir arada bulundurur.
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Elektriksel cift tabaka kapasitor (EDLC)

Elektriksel ¢ift tabaka (EDL), yiiklii bir nesne siv1 igine yerlestirildiginde ortaya ¢ikan
yapidir. Bu yiiklii ylizey i¢in dengeleyici karsit yiikler sivi iginde olugsmaktadir. Bir kat1 ve sivi
arasinda olusan bu faz i¢in birkag teori ve model &nerilmistir. ilk olarak, 19 yiizyilda Helmholtz
tarafindan kolloid pargacik ara yiizeylerde karsit yiiklerin arastirilmasi sonucu 6ne siiriilmiis ve
sekillenmistir (Raza et al. 2018). Onerilen modele gore, elektrot/elektrolit ara yiizeyinde iki
plakaya benzer atomik mesafe ile yerlesmis karsit yiikler bir tabaka olusturur (Sekil 17a). Bu
teori ¢ift tabaka ara yiizeyinde uzaysal yiik dagilimmi modellemek i¢in en basit yaklasimdir.
Elektrolit ¢ozeltisinde bir tabaka boyunca devam eden yiik dagilimini diisiinerek, Gouy ve
Chapman diflizyon tabakasi olarak adlandirilan yeni bir model gelistirmistir. Bu modelde
Helmholtz modeli difiizyon tabaka modeli iginde diisiiniilerek degistirilmistir (Burke 2007;
Murashko et al. 2014) (Sekil 17b). Daha sonra, Stern tarafindan gelistirilen yeni bir model
onerildi. Bu modelde Stern tabakas1 (kompakt tabaka) ve bir difiizyon tabakasi diye adlandirilan
daha i¢ bolge olan farkli iki pargacik dagilimi bolgesini agiklamak i¢in kullanilmistir (Sekil

17c). Stern modeli, Helmholtz ve Gouy-Chapman modelleri arasinda bir bilesik model olarak

diistinilmiistiir.
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Sekil 17. a) Helmholz, b) Gouy-Chapman ve ¢) Stern modelinin gosterimi

Stern mekanizmasinin, sirayla kompakt tabakasi ve difiizyon tabakasi olarak
adlandirilan i¢ ve dis boliimler olarak iyonlarin baglanmasina dayanan iki boliimden olustugu
aciklanir (Endo et al. 2001). Stern tabakasini elektrot tizerinde kararli bir sekilde baglanan
iyonlar olustururken, bunun aksine diflizyon tabakasi termal hareket tarafindan destelenen
stirekli elektrolit iyon dagilimini gosterir (Muzaffar et al. 2019). Kompakt tabakadaki iyonlarin

ayrimi, elektrot ile temas halinde olan dis Helmholtz tabakasi ve elektrot icine yakin olan i¢
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Helmholtz tabakasi olarak adlandirilan iki diizlem iginde boliinerek elde edilmistir (Xu et al.
2007). Burada gosterilen ¥ potansiyel, % elektrot potansiyelidir. Stern modelinde IHP i¢

Helmholtz diizlemini, OHP ise dis Helmholtz diizlemini agiklanmaktadir.

EDL kapasitans mekanizmasinda yer alan elektriksel c¢ift tabaka kapasitér (EDLC),
dielektrik kapasitoriin tipik kapasitans mekanizmasina benzemektedir (Guidi et al. 2008).
Geleneksel kapasitorlerde kapasitans sinirlt yiik depolama egiliminde olan iki yiiklenmis plaka
arasinda olusur. Ancak, bir siiperkapasitorde elektrotlarin biiyiik ara yiizey alanindan dolay1
daha fazla enerji depolayabilir. EDLC'de yiik, elektrokimyasal olarak kararli aktif madde
elektroduna elektrolit iyonlarmin geri doniisiimlii adsorpsiyonu nedeniyle elektrostatik olarak
depolanir (Barrade et al. 2000). Yiikiin depolanmasi, ara yiiz boyunca herhangi bir yiik aktarimi
olmaksizin dogrudan elektrot malzemesinin ¢ift tabakas1 boyunca gerceklesir ve dolayisiyla
kapasitans, gercek kapasitans etkisi nedeniyle ortaya ¢ikar. Yiizey yiik olusum mekanizmasi,
bir malzemenin kristal kafesindeki kusurlar, ¢ozeltiden gelen iyonlarin adsorpsiyonu ve
yiizeyin ¢Oziilmesi vasitasiyla meydana gelir. Elektrot yiizeyinde yiik olusumunun asirist veya
eksikligi, elektro notralite igin elektrot-elektrolit ara ylizeyine yakin elektrolitte karsit olarak
yiik olusumuna yol acar. Cift tabakanin kalinlig1 elektrolit konsantrasyonuna ve iyonlarin

boyutuna baghdir. Yogun bir elektrolit i¢in ¢ift tabaka kalinlig1 5-10 A arasindadur.

Bir EDLC iki metalik akim toplayici elektrotun bir ayirici ile ayri tutularak bir elektrolit
igine daldirilmasi ile olusur. Ayrica, elektrotlar arasinda iyon gegirgenligi saglayan bir ayrict
ve bir elektrolit ¢ozeltisinden meydana gelmistir. Ayiricinin amaci kisa devreyi engellemek,
elektrolitin ise iletkenlik saglamaktir. Bir EDLC kapasitoriin sematik gdsterimi Sekil 18’de
verilmektedir (Chen et al. 2017). EDLC’de enerjinin olusumu, elektrot ve elektrolitin temasi
sonucu iyonlar arasindaki elektrostatik etkilesime dayandirilir. Genis ylizey alan1 ve ¢ok kiigiik
yik ayrisma mesafesinden dolayr kapasitorlerden daha fazla enerji yogunlugu sergiler.
EDLC’ler, kapasitorlerde kullanilan dielektrik madde yerine elektrolit olarak KOH, H2SO4
veya NaCOs ¢ozeltileri kullanilmaktadir. EDLC’de kapasitans belirleme parametreleri
elektrot-elektrolit sinirinda ikili katman genislemesi ve elektrot yiizey alanidir. Kapasitans
genel kapasitans esitligine karsilik gelen 6l¢timdiir (denklem 1). Burada C kapasitans, A ylizey
alani, €p boslugun dielektrik sabiti ve d debye uzunlugu olarak adlandirilmis elektrik ¢ift
tabakanin etkin genisligini belirtir

_AxE€ (1)
¢= d
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Sekil 18. EDLC’un sematik gosterimi (Muzaffar et al. 2019).

Giinlimiizde ¢esitli EDLC materyalleri vardir. Bu materyaller cihazin performansini
onemli derecede etkileyen benzersiz dzelliklere sahiptir. EDLC’de elektrot materyalinin se¢imi
elektriksel ozelliklerin belirlenmesinde 6nemlidir. Cift tabaka mekanizmasindan dolayr yiik
depolama yiizeysel bir prosestir. Bu yilizden, elektrot materyalinin yiizey karakterizasyonu
kapasitans lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. EDLC davranisini gosteren gesitli materyaller
arasinda karbon, yiiksek yiizey alanindan dolay1 yaygin bir sekilde kullanilmaktir. Giiniimiizde
halen daha diisiikk maliyeti, kullanilabilirlik ve iiretim kolayligindan dolay1r karbon tercih
edilmektedir. Nanotiipler, fiberler ve kopiikler gibi karbonun farkli iiretim sekilleri EDLC
elektrot materyal olarak kullanilmaktadir. Farkli elektrolitler EDLC elektrot olarak kullanilan
cesitli karbon ve karbona dayali materyaller ve onlarin spesifik kapasitanslart Tablo 1’de

Ozetlenmektedir.

Tablo 1. Cesitli EDLC elektrot materyalleri (Muzaffar et al. 2019)

Elektrot materyalleri Elektrolit Kapasitans (F g?)
Aktif karbon Sulu (NaOH/KOH) 200-400
Isitilmig karbon Sulu (NaOH/KOH) 120-350
CNT Sulu (NaOH/KOH) 20-180
Karbiir kaynakli karbon Iyonik stvilar (KCI/NaCI) 100-150
Karbon siyahi Sulu (NaOH/KOH) 300
Karbon Aerojeller / Xerojeller Sulu (NaOH/KOH) 40-200
Grafit ve indirgenmis grafen oksit ~ Tetraetil amonyum

(rGO) tetrafloroborat (EtaNBF4) 10-150
Kiigiik gézenekli Karbon KOH 180
AC fiber KOH 180-210
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EDLC’de kullanilan aktif karbona dayali elektrotlar diger formlardan daha yiiksek
spesifik kapasitans gosterir. Bunun sebebi malzeme optimizasyonu, uygulanabilir ve

stirdiiriilebilir elektrokimyasal kapasitor 6zelligine sahip olmasidir.

Psodokapasitor (PC)

Psddokapasitor bir kimyasal tiiriin oksidasyon veya rediiksiyon ile elektrot yilizeyi
boyunca elektron transferi sonucu olusan kapasitanstir. Psddokapasitor mekanizmasi
dontisimlii veya doniisiimsiiz olabilen bir faradayik yiik prosesine dayanir (Raza et al. 2018).
Déniistimlii proseste, higbir yeni kimyasal tiir oksidasyon/rediiksiyon siiresince lretilmez,
bunun aksine yeni tiirler doniisiimsiiz faradayik proses siirecinde tiretilir. EDLC’ ye kiyasla, PC
daha fazla kapasitans gosterir. Onemli bir bicimde, bir psddokapasitdr materyalinin elektriksel
tepkisi ideal olarak bir ¢ift tabaka kapasitoriinki ile aynidir (Gonzalez et al. 2016). Bu yiizden
hem kapasitif hem de psddokapasitif depolama mekanizmasi birlestirilir. Cift tabaka ile birlikte
psodokapasitans bir kapasitans olusturur. Psodo-elektrotdaki enerjinin yiikselmesi yiizeyde
redoks reaksiyonlarinin faradayik dogasindan dolay1 kapasitans gosterir (Zhao et al. 2008).
Aktif materyalin belli miktari ile beraber elektrokimyasal yiik transferinin sonucu olarak ortaya
¢ikmaktadir. Depolamaya redoks reaksiyonlar: sebep oldugu i¢in, psddokapasitor bir dereceye
kadar davraniglarinda bataryaya benzerdir (Xu et al. 2007). Yiikk depolamaya c¢esitli
reaksiyonlardan baglar. Psddokapasitans faradayik yiik depolama mekanizmasi uygulandigi yer
olan elektrot yiizeyinde meydana gelir (Fang et al. 2010). Ps6dokapasitorde, degisen ve tutulan
yiikiin miktari ile kapasitans arasinda bir iligkisi vardir. Tipik psddokapasitoriin sematik

gosterimi Sekil 19°da gosterilmektedir.

® Metal oksit vada redox aktif molekiil

Sekil 19. Psodokapasitoriin sematik gosterimi (Chen et al. 2017)

24



Psodokapasitor elektrotlarda, elektroaktif malzemelerin elektrosorpsiyon veya redoks
reaksiyonlar1 gibi reaksiyonlarindan kaynaklanan ve bir faradayik akima neden olan potansiyel
uygulamasindan kapasitans meydana gelmektedir. Elektrosorpsiyon prosesi elektronu veren
anyonlarin kemisorpsiyonundan dolayr meydana gelir. Elektrot yiizeyindeki anyonlarin
elektrosorpsiyon reaksiyonu, kismi elektronlar (de°) ile birlikte elektrosorpsiyon degerlerine
katkida bulunur (Chen et al. 2017). Bunun aksine, redoks reaksiyonlari statik yiik ayrimi yerine
cift tabaka boyunca yiik degisiminden dolay1 meydana gelir. EDL ve psddokapasitor arasindaki
diferansiyel faktor, psodokapasitoriin elektrot ve elektrolit ara yiizeyinde aktif materyal
arasinda meydana gelen hizli ve geri doniisiimlii redoks reaksiyonlarinin meydana gelmesidir.
Redoks reaksiyonunun sebebi termodinamigin dogasindandir. Psédokapasitdrde kapasitans (C)
alinan yiik(q) ve yliklenme potansiyelinin(V) tiirevi ile verilir (Banerjee and Sharma 2013).

_d(Aq) (2)

&y d(AV)

Hem EDL hem de psddokapasitoér yiik mekanizmasi bir elektrokimyasal kapasitor
icerisinde yer bulmaktadir. Fakat, malzemelere bagli olarak bir yiik depolama mekanizmasi

spesifik kapasitansa baskin bir katkis1 olmasina ragmen digerinin daha az katkis1 olur.

Tablo 2. Farkli psodokapasitor elektrot materyalleri (Muzaffar et al. 2019)

Elektrot materyalleri Elektrolit Spesifik Kapasitans (F g?)
RuO- H2SO4 650-735
MnO2 K2S04 261
Ni(OH): KOH 578
MnFeO- PF6 126
TiN KOH 238
V205 KCI 262
Polialanin (PANI) Sulu 120-1530
Susuz 100-670
Poliprol (Ppy) Sulu 40-588
Susuz 20-355
Politiyofen (Pth) Susuz 1,5-6
Poli(3-metil tiyofen) (PMT) Susuz 20-220
Iyonik sivi 15-225
Poli(3,4 etilen dioksitiyofen) (POPET) Sulu 100-250
Susuz 121
Iyonik sivi 130
Poli(4-florofenil-3-tiyofen) (PEPT) Susuz 10-48
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Genel olarak, rutenyum oksit gibi metal oksitler (Boehm 2002), vanadyum nitrit
(Frackowiak and Beguin 2001), mangan oksit (Cottineau et al. 2006), polialanin gibi iletken
polimer (Wu et al. 2006), karbona dayali hetero—atomlar ((Lota et al. 2005; Frackowiak et al.
2006; Jeong et al. 2011; Lee et al. 2011), diger gecis metali oksitleri (Toupin et al. 2002; Wu
2002; Ryu et al. 2007; Qu 2008; Demarconnay et al. 2011) (81-92) ve elektrosorp edilmis
hidrojene sahip nanogézenekli karbonlar psodokapasitor davranist gosterir (Yang et al. 2007;
Babet and Jurewicz 2008; Fang et al. 2008; Nam et al. 2009). Gegis metal-oksitler ve iletken
polimerleri igeren farkli psddokapasitor materyallerinin spesifik kapasitanslar1 yukarda Tablo

2’de 6zetlenmistir.

Psddokapasitans i¢in gecis metali oksitler uzun vadeli ¢evrilebilirlik gibi parametreleri
gelistirmek igin dnemli derecede arastirilmistir. RuO2, MnO2 ve Fesz04 gibi gegis metali oksitler
hizl1 ve dontisiimlii redoks reaksiyonlar1 gosterdigi icin, bu 6zelliklerinden dolay1 ¢evrilebilirlik
ile 1ilgili optimizasyonlar gerektirir. Teorik olarak 1300 F/g den daha biiyiikk verimli
psodokapasitansa sahip olan ve ideal kapasitif davranis gosterdiginden dolay, RuO: gegis
metali-oksitler arasinda en ¢ok arastirilan materyaldir. Son zamanlarda yapilan c¢aligmalara
gore, maksimum spesifik kapasitansa 720 F/g ulastig1 bildirilmistir (Boehm 2002; Muzaffar et
al. 2019). Bu calismalar igin yiiksek kapasitans veriminin nedeni, materyallerin kapsamli
cevrilebilirlik ve yiiksek elektrokimyasal (donistimliliigi) tersinirligidir. RuO2’da ise yiik
depolama sulu ¢ozeltilerde meydana gelir. Esitlik 2°de elektrokimyasal protonasyon (proton

katilmas1) reaksiyonu gosterilmektedir.

RuO2 + 8H* + 8¢~ <> RuO2 + 3(OH)3 3)

Burada 1,2 V’luk voltaj penceresi tizerinde 0 < 6 < 1 arasinda bir deger almaktadir.
McKeown ve grubu tarafindan yapilan ¢alismada oldugu gibi (McKeown et al. 1999), asidik
elektrolitlerde 350 F/g spesifik kapasitans kazan¢ saglamasina ragmen sulu ortamda daha
yiiksel bir spesifik kapasitans (RuO2 720 F/g) sergiler. McKeown ve digerlerine gore yiiksek
spesifik kapasitans kazancinin otesinde, RuO2’in elektrokimyasal dogasmin redoks
reaksiyonlari1  kolaylastiran onlarin  yiiksek protonik ve elektronik iletkenligidir.
Psodokapasitans, bu tiir metal oksitlerde protonun katilmasi ve ayrilmasindan dolay:1 ortaya

ciktig1 soylenmektedir (Lenardi et al. 2005) (104).

Hibrit siiperkapasitorler (HSCs)

Hibrit Siiperkapasitor kavrami enerji yogunlugunu 20-30 W h/kg araligina yiikseltmek
i¢in yapilan ¢alismalarin sonucu olarak ortaya ¢ikmistir (Burke 2007; Muzaffar et al. 2019).
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Bu caligmalarda ozellikle daha iyi elektrot ve elektrolit malzeme kullaninmi1 ya da hibrit
stiperkapasitoriin gelistirilmesi yoluyla EDLC'de enerji yogunlugunun arttirilmasi iizerinde
durulmustur. Hibrit siiperkapasitorler farkli redoks materyalleri ile grafit, metal oksitler, iletken
polimerler ve aktif karbon gibi EDLC materyallerinin eslesmesiyle yapilmaktadir (Naoi and
Nagano 2013). Siiperkapasitorler iginde kategorize edilebilen HSCs, batarya ve kapasitor
arasinda bir yerde temsil edilmektedir. Baslica farkliliklar yiik depolama mekanizmalarina
dayanir. Hibrit siiperkapasitorlerin depolama prensibi EDLC ve psddokapasitér depolama
prensiplerinin birlestirilmesiyle kullanilmaktadir. EDLC’de elektrot yiizeyinde hi¢bir kimyasal
reaksiyon meydana gelmez, fakat elektrot/elektrolit ara yiizeyinde yiikler olusur. Aksing,
Psodokapasitor elektrot yilizeyinin yakininda meydana gelecek olan redoks reaksiyonlarini

baslattigi icin, EDLC ile kiyaslandiginda daha yiiksek kapasitans gosterir.

Hibrit siiperkapasitorlerin depolama prensibi EDLC ve psddokapasitor depolama
prensiplerinin  birlestirilmesiyle  kullanilmaktadir. EDLC’nin  smirlayict  6zellikleri
psodokapasitorde yoktur. PC ile EDLC’nin birlestirilmesiyle birlikte daha yiliksek kapasitans
saglama avantajina sahiptir. Hibrit siiperkapasitorler konfigiirasyonuna bagli olan ya simetrik
ya da asimetriktir. Karbon elektrot ve Lityum destekli elektrolitten olusan bir hibrit kapasitoriin

sematik c¢izimi Sekil 20°de gosterilmektedir.
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Sekil 20. Hibrit siiperkapasitoriin sematik gosterimi (Chen et al. 2017)

Stiperkapasitorlerin enerji yogunluklarinin iki faktore bagli oldugunu bilmektedir.
Bunlar elektrot kapasitansi ve hiicre voltajidir. Siiperkapasitorlerin kapasitansini artirmak igin;
birincisi malzemenin partikiil boyutunun degistirilmesi, ikincisi yiizey alan1 genis bir elektrot
malzemesi kullanilmasi olarak diisliniilebilir. Alternatif yaklasim toplam hiicre potansiyelini

artirmaktir. Ornegin pozitif ve negatif elektrotlar sirayla PC ve EDLC malzemesi ile yapilmast,
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potansiyel boslugunu (iki tip elektrot arasinda) kullanabilen iki tipe sahip asimetrik/hibrit SCs
yapmaktir. Iki tip asimetrik/hibrit SCs vardur. Ilki kapasitor tipi elektrot/kapasitor tipi elektrot
SCs (6rnegin; EDLC/redoks tipi ve redoks/redoks tipi gibi). Ikinci tip bir kapasitdr tipi
elektrot/batarya tipi elektrot SCs’dur (Khomenko et al. 2005; Uvarov et al. 2010).
Elektrot/kapasitor tipi i¢in, temel elektrot adaylar1 karbon materyaller, iletken polimerler (CPs),

gecis metali bilesenleridir (TMCs).

Hibrit stiperkapasitor ilgili bazi ¢alismalar asagida verilmistir. Grafen (180 F/g) ve
PANI (520 F/g) gibi iki ayr1 bilesen kullanarak grafen/PANI’e dayali bir HSC yapilmistir. Bu
calismada 1 M H2SOs iginde 1 A/g da akim yogunlugunda 763 F/g gibi yiiksek spesifik
kapasitans degeri elde edilmistir (Toupin et al. 2002). Ayrica, Poli(3,4 etilen dioksitiyofen)
(PEDOT) elektrot ile Anothumakkool ve arkadaslar1 benzer bir ¢alisma yapmislardir (Wu
2002). Bu calismada elektrolit olarak PVA-H.SO4 jel kullanildiginda, jel 1 mWh/cm? gibi
yiiksek hacimli enerji yogunlugu elde etmislerdir. Ayrica geg¢is metali bilesenleri (Nitritler,
Metal Oksitler, Karbiirler ve Siilfitler gibi.) ile benzer asimetrik HSC ¢alismalar1 yapilmigtir
(Cong et al. 2013; Muzaffar et al. 2019). Bu bilesikler ile karbon elektrotlardan daha yiiksek
spesifik kapasitans degerine ulasmislardir. Ornegin; Yang ve arkadaslari tarafindan yapilan
calismada gozenekli Co(OH)2’e dayali HSC’de 609 F/g gibi yiiksek kapasitans elde edilmistir
(Yang et al. 2007). Farkli elektrot materyallere ile hazirlanan hibrit siiperkapasitorler Tablo
3’de 6zetlenmistir. Spesifik kapasitansdaki degisim elektrot materyalinin dogasi, elektrolit ve
fabrikasyon tekniginden dolayi ortaya ¢ikar.

Tablo 3. Farkli hibrit siiperkapasitor elektrot materyallerinin farkl elektrolit ortamdaki spesifik
kapasitans degerleri (Muzaffar et al. 2019)

Elektrot Elektrotlit Spesifik kapasitans (F/g)
Karbon / rGO Na2SO4 175-430
RuO,/MWCNT H2SO4 169,4
MnO/MWCNT Na2SO4 141
MnO2/CNTA? Na2SO4 144

rGO/ MnO- Na2SO4 60
PANY/MWCNT KOH 134
PANI/MWCNT H2S04 360
PPY/MWCNT? H2S04 200

PANI nanotiipler /Titanyum nanotiipler =~ H2SOa4 740

aMWCNT : Cok duvarli karbon nanotiipler,  CNTA: karbon nanotiip dizileri, * PAN: Poliakrilonitril
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Siiperkapasitor Bilesenleri

Stiperkapasitorlerin tasarimi ve bilesenleri bataryalara benzerdir. Bir siiperkapasitor
cihazin bilesenleri, (i) elektrot malzemesi, (ii) elektrolit malzemesi, (iii) akim toplayici, (iv)
baglayict ve (v) ayiricilardan (membran veya zar) olusur (Sekil 21). Elektrot ve elektrolit
malzemesi aktif bilesenleri olarak ifade edilirken, digerleri ise siiperkapasitoriin pasif
bilesenleri olarak ifade edilmektedir. Tiim bu aktif ve pasif bilesenler bir siiperkapasitoriin
enerji depolama performansina katki saglamasina ragmen, elektrolit ve elektrot malzemesi en
onemli bilesenleridir. Normal olarak, bir siiperkapasitor, elektrolit veya ayirici bir tabaka ile

ayrilmis iki akim toplayici/aktif elektrot malzemesinden olusur (Samantara and Ratha 2018).

———p Akim toplayici

Elektrot materyali

» AyIrici

Sekil 21. Bir siiperkapasitor bilesenlerini basit gosterimi (Samantara and Ratha 2018)

Elektrot malzemeleri

Elektrot malzemeleri, bir siiperkapasitoriin enerji depolama performansina biiyiik katki
saglar. FElektrot malzemelerine gore, siiperkapasitorler tic kategoride siniflandirilabilir;
elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler (EDLC), psodokapasitorler ve hibrit
stiperkapasitorler. Siiperkapasitorlerin elektrot malzemelerine goére siniflandirilmast Sekil
22’de gosterilmektedir (Hadjipaschalis et al. 2009). Aktif karbon, karbon aerojeller, karbon
nanotiipler (CNTS), grafen vb. gibi karbon bazli malzemeler EDLC davranisin1 gostermektedir.
Bu elektrot malzemeleri elektrokimyasal olarak aktif degildirler. Yiik depolama sadece elektrot
yiizeyindeki yiiklerin/iyonlarimn fiziksel birikiminden dolay1 gergeklesir. Ote yandan, yiiksek
oranda redoks aktif ge¢is metali oksitleri, elektrot yiizeyindeki fiziko-kimyasal adsorpsiyon
(redoks reaksiyonu) nedeniyle enerji depolamasinin gergeklestigi psddokapasitif kategori
altindadir (Babakhani and Ivey 2010; Simon and Gogotsi 2010). Hibrit kapasitorler ise bir tarafi
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EDLC kapasitans diger tarafi ise psddokapasitans davranisi gostermektedir. Yani bir hiicre iki

farkli mekanizmaya sahip iki ayr 6zellikte elektrot bulundurmaktadir (Wang et al. 2009;
Raccichini et al. 2015).

(ELEKTROSTATIK)
(aktif karbon, karbon aerojel,
karbon nanotiip, grafen vb.)

(ELEKTROKIMYASAL)
(iletken polimerler, metal oksitler,
metal siilfitler vb.)

(ELEKTROSTATIK&ELEKTROK]'MYASAL)
EDLC/Psodd malzemeler

Sekil 22. Elektrot malzemelerine gore siiperkapasitorlerin siniflandiriimas:.

Karbona dayah elektrot malzemeleri; Kimyasal kararlilik, olaganiistii elektriksel
iletkenlik, genis teorik yiizey alani, diisiik iiretim ve isleme maliyeti, ¢cevre dostu olmasi, yiiksek
sicaklik toleranst gibi oOzelliklerinden dolay1, karbona dayili malzemeler EDLC tipi
sliperkapasitorler imalinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Eikerling et al. 2005). Karbon esaslh
malzemeler elektrot materyali olarak ayri bir 6Gneme sahiptir (Zhang et al. 2009). Yiiksek yiizey
alanina sahip karbon malzemeler; karbon nanotiipleri, karbon nanolifleri, karbon aerojelleri,
gozenekli karbon malzemeleri vb. gibi malzemeleri icerir (Morishita et al. 2006; Xu et al.
2008). Yiik depolamasi, yalnizca yiikli iyonlarin, bulk malzemeden ziyade elektrot
malzemesinin elektrot/elektrolit ara yliziinde fiziksel birikimi ile gergeklesir. Pek c¢ok
aragtirmaci bu karbon esasli malzemelerin sarj depolama performansini incelemistir (Samantara
and Ratha 2018). Yapilan arastirmalar sonucu sulu elektrolit ortamda 75-175 F / g ve organik
elektrolitlerde 40-100 F / g kapasitans degerlerini gozlemlemislerdir (Burke 2000; Wang et al.
2012).
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Sekil 23. Karbon esasli malzemelerin (grafen, floren, karbon nanotiip ve grafit) basit gosterimi
(Geim and Novoselov 2010)

Tletken polimerler (CPs); Siiperkapasitorlerde kullanilan diger bir malzeme ise iletken
polimerlerdir. Diisiik maliyetli, katki katildiginda mitkemmel iletkenlik, ¢evresel etki, genis
caligma potansiyel penceresi (organik elektrolitlerde 3.1 V'a kadar) ve ayarlanabilir redoks
aktivitesi (kimyasal bilesimi degistirilerek) gibi 6zelliklere sahiptirler. Bu 6zelliklerinden
dolay1 iletken polimerler, siiperkapasitorlerin iiretimi ve gelisimi igin uygun malzeme olarak
kullanilmaktadir (Fan and Maier 2006; Gupta and Miura 2006). iletken polimer bazli
stiperkapasitorlerde yiik depolama mekanizmast; elektrot malzemesinin polimerik omurgasinin
hem yiizeyinde hem de i¢ kisimlarinda yiikseltgenmesini ve indirgenmesini igerir (Sharma and
Bhatti 2010). Oksidasyon veya rediiksiyon reaksiyonlari sirasinda yiike bagl olarak, asagidaki
ti¢ tipe ayrilir; i) p-katkili (PANI; polianilin, Ppy; polipirrol vb.), ii) n katkili (politiyofen
tirevleri) ve iii) n-p katkili (PTh; politiyofen, poli(3-florofenil) tiofen) olarak siralanir
(Mastragostino et al. 2000; Ryu et al. 2002). Ote yandan, iletken polimer malzemelerinin
diizenlenmesine dayanarak, siiperkapasitorler Tip-I (her iki elektrot ayni p-tip CP), Tip-I1 (iki
farkl1 p-tip CP) ve Tip-I11 (Hem n-katkili hem de p-katkili CP elektrot olarak) siiperkapasitorler
olarak siniflandirilmustir. (Villers et al. 2003; Samantara and Ratha 2018). iletken polimerlerin
siurli bir potansiyel pencere araliginda iyi ¢alistigr goriilmiistiir. Bu siirli potansiyel araligi
asildiginda, ya iletken polimerlerin bozulmasi (daha pozitif potansiyelde) gergeklesir ya da
yaniltici bir duruma geger (daha negatif potansiyelde) (Lota et al. 2004; Snook et al. 2011). Bu
nedenle, iletken polimer esasl siiperkapasitoriin diizgiin ¢alismasi i¢in uygun bir potansiyel
pencere aralig1 se¢imi cok dnemlidir. Siiperkapasitor elektrot gelisimi i¢in yalin CPs ve bunlarin
karbonlu kompozitleriyle ilgili birgok ¢alisma vardir. (Khomenko et al. 2005; Lota et al. 2005;
Zhang et al. 2008). Bu ¢alismalar gosteriyor Ki; yaklasik 1000 tekrarli dongiiden sonra kapasitif

31



performanslarin1 kaybetmektedirler. Ayrica bir polimerin diger iki polimer arasina girmesiyle
(interkalasyon islemi) meydana gelen sisme ve daralma, iletken polimer kompozit bazli
stiperkapasitor elektrotlarinin mekanik olarak bozulmasina yol agar. Bazi arastirma gruplari, (i)
iletken polimer morfolojisini degistirerek, (ii) polimerleri hibritlestirerek, (iii) metal oksit,
metal hidroksit ve metal siilfit vb. igeren kompozitler sentezleyerek iletken polimer bazl
stiperkapasitorlerin ¢evrim Omriinii arttirmaya c¢alismiglardir. Bununla Dbirlikte, iletken
polimerler elektrot malzemelerinin siiperkapasitor uygulamalarinda dongiisel kararliligini

arttirmak i¢in ¢esitli ¢alismalar yapilmaktadir (Lota et al. 2005)

Metal oksitler; Siiperkapasitorlerde kullanilan metal oksitler, geleneksel karbon
malzemeler lizerinde daha fazla enerji depolama kapasitesi ve iletken polimer bazli elektrot
malzemelerine kiyasla miikkemmel uzun dongii 6mrii performansi gosterir. Bu nedenle, uygun
maliyetli, birden fazla degerlik elektronuna sahip yiiksek iletken metal oksitler gelistirmek igin
calisilmaktadir (Samantara and Ratha 2018). RuO2, MnO., C0304, NiO gibi farkli ge¢is metali
oksitleri ve benzerleri siiperkapasitorlerde yaygin olarak kullanilan elektrot malzemeleridir. Bu
oksit bazli elektrot malzemeleri, elektrik yiikiinii belirtilen ¢alisma potansiyeli penceresinde
hem fiziksel hem de yiizey redoks reaksiyonlar ile depolar (Zhao et al. 2007). Gegis metali
oksitler arasinda RuO2, degisken oksidasyon durumu, daha iyi elektriksel iletkenlik, mikkemmel
tersinirlik, saglam dongiisel kararlilik, genis ¢alisma potansiyel penceresi vb. nedenlerden
dolay1 siiperkapasitor uygulamasi igin yaygin olarak kullanilan bir metal oksittir (Kim and Kim
2006; Lee et al. 2010). RuO2’e dayal: siiperkapasitorlerde yiik depolama hem cift tabaka hem
de psodokapasitif mekanizma ile meydana gelmektedir (Wang et al. 2012). RuO:
stiperkapasitorlerin ticarilesmesini siirlayan faktorler; yiiksek maliyet ve g¢evresel agidan
toksik olmasidir (Fan et al. 2007). Bu nedenle, MnOyx, V205, SnO2, NiO, CoO, Fe>03 vb gibi
diisiik maliyetli ve c¢evresel agidan uygun metal oksitler son zamanlarda kapsamli olarak
arastirilmaktadir (Wang et al. 2009; Babakhani and Ivey 2010; Kandalkar et al. 2011). Ayrica,
metal oksit bazli elektrot malzemelerinin elektrokimyasal performansi, spesifik ylizey alani
(Yuan et al. 2009), yiizey 1slanabilirlik (Wen et al. 2009), kristallesme derecesi (Donne et al.
2010) ve parcacik boyutu (Xia et al. 2010) gibi parametrelere biiyiik l¢iide baghidir.

Kompozit malzemeler; Onceki béliimde tartisildigi gibi, diger karbon bazli elektrot
malzemeleri arasinda, grafen nispeten daha yiiksek teorik spesifik kapasitansa ve ylizey alanina
sahiptir. Ancak pratikte bu kadar yiiksek degerler elde etmek ¢ok zordur. Bu nedenle, karbon
nanomalzemeler (karbon nanotiipleri, aktif karbon, karbon kiireleri, karbon siyahi vb.), Metal
oksitler (MnO2, RuO2, Fe;0Os, Nb2Os, NiO vb.) ve iletken polimerlerle grafen kompozit
malzemeleri (indirgenmis grafen oksit) gelistirilmistir (Wu et al. 2010; Boehm et al. 2015;
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Lehtiméki et al. 2015). Bu katki maddeleri, indirgenmis grafen oksit tabakasini yeniden
diizenleyerek, elektrokimyasal siiperkapasitorlerdeki elektrolit i¢in daha erisilebilir bir ylizey
alan1 elde edilmesini saglayarak spesifik kapasitans degerlerini arttirir. Ancak, bu
kompozitlerin sentezi i¢in karmasik prosediir ve belirli enstriimantal gereklidir. Ayrica verimli
ve yiiksek performansli elektrot malzemelerinin gelistirilmesi i¢in yogun arastirma ve

optimizasyon gerektirir.

Elektrolit malzemeleri

KATI veya YARI KATI REDOKS AKTIF

ELEKTROLIT ELEKTROLIT

SULU ELEKTROLIT SUSUZ ELEKTROLIT

Sekil 24. Siiperkapasitorler i¢in kullanilan elektrolitlerin siniflandiriimasi (Zhong et al. 2015)

Stiperkapasitorlerin  gelistirmesindeki  birincil ~ zorluk, elektrot malzemesinin
kapasitansini artirarak veya cihazin c¢alisma potansiyelini genisleterek elde edilebilen enerji
yogunlugu degerini artirmaktir. Bu sebepten, potansiyel pencerenin genisletilmesi, cihazin
enerji yogunlugunu arttirmak igin ve ayrica daha yiiksek potansiyel degerlerine ulagsmak
acisindan avantajli olacaktir. Bu nedenle hiicre voltajindaki artis, enerji yogunlugunu arttirmak
i¢in elektrot malzemelerinin kapasitansini artirmaya kiyasla daha etkilidir (Lewandowski et al.
2010; Zhong et al. 2015). Birden fazla basamakli ve kompleks reaksiyonlardan kaginmak igin
kullanilan elektrolitin elektrokimyasal kararlilig1 giiglii bir sekilde hiicre potansiyeline bagh
oldugundan, siliperkapasitor gelisimi i¢in uygun bir elektrolit materyali segmek Snemlidir
(Demarconnay et al. 2011). Ayrica elektrolitik malzemenin kalitesi ve miktari, istenen sonucu
elde etmek igin bir siiperkapasitor cihazinin performansinda 6nemli bir rol oynar (Raza et al.
2018). Tercihen, elektrolit hafif olmali, iyi elektrokimyasal aktiviteye, yiiksek elektriksel
iletkenlige ve bozulmaya/bozunmaya kars1 biiyiik toleransa sahip olmalidir. Ideal bir
elektrolitin se¢imi sadece enerji yogunlugu degerlerini artirmakla kalmaz, ayni zamanda ¢evrim

Omriiniin iyilestirilmesinde, i¢ direncin en aza indirilmesinde, spesifik gii¢ ¢cikisinin artmasinda,
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caligma sicakliginin kontrol edilmesinde ve kendi kendine desarj siirecinin azaltilmasinda

onemli bir role oynar (Li et al. 2017).

Bu ozellikler dikkate alinarak cesitli elektrolitler gelistirilmistir. Bu elektrolitler
degisken potansiyel penceresine sahiptir ve siiperkapasitorlerde kullanilmaktadir. Su bazl
elektrolitler kullanildiginda siiperkapasitorler (1,0-1,3 V araliginda), organik elektrolit bazl
stiperkapasitorler (2.5-2.7 V), iyonik s1vi siiperkapasitorler (3.5-4.0 V) araliginda calismaktadir.
Genel olarak elektrolitler ii¢ ana grup altinda toplanmaktadir. Bunlar sivi1 elektrolitler, kat1 veya
yar1 kati elektrolitler ve redoks-aktif elektrolitler olarak siralanmaktadir. Sekil 24’de

elektrolitlerin siniflandirilmasi verilmistir.

Sv1 elektrolitler

Stiperkapasitor cihaz i¢in elektrolit malzemesinin se¢imi en dnemli kisimdir, bu nedenle
cok sayida siv1 elektrolit malzemesi ilizerinde genis arastirmalar yapilmistir. Bu sivi elektrolitler
ayrica sulu ve sulu olmayan elektrolitler halinde de siniflandirilabilir. Ayrica, susuz elektrolitler

organik elektrolitler ve iyonik sivi olmak {izere iki gruba ayrilir (Raza et al. 2018).

Sulu elektrolitler: Temel olarak bir grup tuzun ve birkag inorganik bilesigin sulu
cozeltisinden olusmaktadir. Cozlinmiig/ayrik iyonlarin mevcudiyeti nedeniyle, Sulu ¢ozeltiler
dogada oldukga iletkendir. Kullanim kolaylig1 ve basit hazirlama prosediirii, sulu elektrolitler
sliperkapasitor cihazlar icin tercih edilme sebebidir (Zhong et al. 2015). Sulu elektrolitler,
¢ozelti bazinda asidik (H2S0O4), alkalin (KOH, NaOH, LiOH vb.) ve nétr elektrolitler (Na2SOs,
K2SO4, Li2SOs, NaNO3, KCl vb.) seklinde kendi i¢inde siniflandirilmaktadir (Long et al. 2011;
Fic et al. 2012; Abbas et al. 2014). Bununla birlikte, diisiik potansiyel penceresi, dar ¢alisma
sicakligr araligt ve muhtemel sizinti, ticari siiperkapasitorlerde sulu elektrolit kullanimim
kisitlamaktadir (Zhong et al. 2015). Siiperkapasitor cihazlarinda sulu elektrolit kullanilarak,
imal edilen cihaz i¢in yikici olabilecek her tiirlii ayrismanin/buharlagsmanin 6nlenmesi i¢in

potansiyel pencere ve ¢alisma sicakligi dikkate alinmalidir (Samantara et al. 2015).

Susuz elektrolitler: Bu tip elektrolitler, herhangi bir ayrigsma/bozulma belirtisi
gostermeden daha yliksek ¢aligma potansiyel penceresine sahip organik tuz ¢ozeltileri veya
erimis iyonlardir (iyonik sivilar). Sulu elektrolitlere kiyasla kararli ve ticari amag i¢in kullanimi
uygundur. Bununla birlikte, yiiksek maliyet, yiiksek toksisite, diisiik iletkenlik, biiyiik 6lgekli
tiretimini engellemektedir (Raza et al. 2018). Asagidaki boliimlerde tartigildigr gibi iki temel

sulu olmayan elektrolit kategorisi vardir.

Organik elektrolitler: Organik elektrolitler organik ¢oziiciide iletken bir tuz ¢oziilerek
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hazirlanir. Genis potansiyel penceresine (2,5-2,8 V) sahip oldugundan dolay1 ticari
siiperkapasitorlerin ¢ogu organik elektrolitler kullanarak {iiretilmistir. Bu genis hiicre
potansiyeli sadece daha fazla enerji yogunlugu saglamaz ayni zamanda iiretilen siiperkapasitor
cihazlarin termal ve dongiisel kararliligin1 artirmaya da yardimei olur (Perricone et al. 2013;
Zheng et al. 2014) Organik elektrolit esasli siiperkapasitorler {lizerine yapilan ¢alismalarin
gogunda, asetonitril/propilen karbonat ¢oziiciilerde Tetraetil amonyum tetrafloroborat
(TEABF,), spiro-(1,1")-bipirrolidinyum tetrafloroborat (SBPBF4), trietil metil amonyum tetra
fluoro borat (SBPBF4) kullanilmistir (Sevilla and Fuertes 2014). Bununla birlikte, organik
elektrolitler kullanilarak ftiretilen siiperkapasitor cihazlar1 yiiksek maliyetlidir. Daha diisiik
spesifik kapasitansa, daha yiiksek i¢ dirence, diisiik iyonik iletkenlige, yiiksek derecede yanict
olmakla birlikte toksiktir. Ayrica imalatlar1 igin sofistike araglar gerektirir. Ayrica, bazi
durumlarda kapasitans degerinde bozulma ve kendi kendine desarj sorunlar1 gézlemlenmistir
(Samantara and Ratha 2018). Bunun yaninda, bu tiir elektrolitlerde EDLC performansi ¢éziinen
iyonlarin biyiikligi ve digiik dielektrik sabitleri nedeniyle olduk¢a kdotiidiir. Bu nedenle,
elektrolit malzemesinin gelistirilmesi, yiiksek gii¢/enerji yogunluguna sahip elektrokimyasal

stiperkapasitor gelisimi i¢cin onemlidir.

Iyonik sivilar: iyonik sivilar inorganik/organik bir anyon ile koordine edilmis asimetrik
organik katyon iceren tuzlardan olusmaktadir. Oda sicakliginda erime noktasina (<100 °© C)
sahip olduklar1 i¢in eriyik haldedirler. Bu iyonik sivilar, bir siiperkapasitor cihazinin
performansi iizerindeki genel etkisini arastirmak icin genellikle organik coziicliler icinde
¢oziilir veya saf formlarinda (¢oziicii icermeyen elektrolit) kullanilirlar. Ayrica ¢alisma
potansiyeli penceresini ayarlamak i¢in farkli katyon anyon ¢ifti secilerek kullanilabilmektedir.
Literatiirde yapilan ¢alismalarin ¢ogunda, siiperkapasitor imalati i¢in kullanilan iyonik sivi,
fosfonyum, siilfonyum, pirolidinyum, amonyum vb. gibi katyonlardan ve tetrafloroborat
(BF4), disiyonamid (DCA"), bis(triflorometansiilfonil)imid (TFSI™) ve gibi anyonlardan olusur
(Zhong et al. 2015). Organik elektrolitlere kiyasla daha yiiksek iyonik iletkenliklere ve daha
genis potansiyel penceresine (3.5-4.0 V) sahiptirler (Shi et al. 2014). Sulu ve organik
elektrolitlere kiyasla daha genis potansiyel pencerelerine sahip olmasina ragmen, diisiik
kapasitans degerleri, yiiksek maliyet ve iyonik elektrolitlerin daha yiiksek viskozitesi gibi
birkag faktor ticari sliperkapasitor cihazlarda uygulanmasini kisitlamaktadir (Chen et al. 2011).

Kati veya yan kati elektrolitler;

Siv1 elektrolitler daha iyi iyonik iletkenlik sagladigindan dolay: redoks reaksiyonlarini

hizlandirma egilimindedir. Fakat sizint1 ve ¢ozelti direnci gibi olumsuzluklar biiyiik 6l¢ekte

35



kullanilacak s1v1 elektrolitler i¢in sinirlayici bir rol oynar. Ayrica, giyilebilir elektronik cihazlar
ve diger tasinabilir elektronik cihazlar s6z konusu oldugunda, sivi bazli siiperkapasitorlerin
uygulanmasi kesinlikle tercih edilmez. Bu nedenle, siiperkapasitor cihazlariin yeni nesil pratik
uygulamalar i¢in kullanimini daha uygun hale getirecek dokiilme ve sizint1 gibi olumsuzluklari
en aza indirmek i¢in daha saglam ve giivenilir elektrolitler {izerine arastirmalar yapilmaktadir.
Bu baglamda hem kat1 hem de yari1 kat1 (jel tipi) elektrolitler i¢in 6nemli arastirmalar yapilmistir

(Liao et al. 2015).

Tipik bir jel tipi elektrolit, esnekligini korumak ic¢in 6zel olarak tasarlanmis bir sivi
elektrolit ile gdmiilii bir polimer matristen olusur. Sivi elektrolit, sulu bir elektrolit, organik bir
¢oziicii, iyonik bir s1vi veya bir redoks aktif elektrolitik karigim olabilir. Polivinil alkol (PVA),
polimetilmetakrilat (PMMA), poliakrilik asitin potasyum/sodyum tuzu (potasyum/sodyum
poliakrilat), polieter eter keton (PEEK), ve poliviniliden floriir-heksafloropropilen (PVDF-
HFP) gibi polimerler uygun jeller olusturmak i¢in polimer matrisi olarak kullanilmaktadir.
Plastiklestirici olarak su kullanildiginda, hidrojeller olarak bilinen GPE sinifi ortaya ¢ikar. Bu
hidrojel tipi GPE'lerde, su molekiilleri kompleks polimer matrisleri tarafindan yiizey gerilimi
yoluyla kolayca tutulur ve ilging ii¢ boyutlu ag yapilarini olusturur (Zhong et al. 2015). Suyun
yani sira, PC, 330 EC ve DMF331 veya bunlarin karigimlar1 (6rnegin, PC-EC, 332 PC-EC-
DMC, 333 ve PC-EC331) gibi birkag organik ¢oziicii de GPE'lerde plastiklestirici olarak yaygin
olarak kullanilmigtir. Tipik bir GPE'deki plastiklestirme seviyesi, polimer matrisin ve sivi
elektrolit iceriginin yiizde karisimui ile kontrol edilir. Bu GPE'leri siiperkapasitor cihazlarinda
uygulamanin avantaji, biikiilebilir elektronikte 6nemli olan esnek ve ayarlanabilir sekillerin ve
yapilarin gelistirilmesine izin vermeleridir. PV A bazli hidrojeller, H2SO4 (asidik), KOH (alkali)
ve LiCl (n6tr) vb. gibi sulu ¢ozeltilerle karistirilarak sentezlenir (Ma et al. 2014)

Akim toplayicilar

Elektrot ve elektrolit malzemeleri siiperkapasitorlerin aktif bilesenleridir. Akim
toplayicilar ise siiperkapasitorlerin pasif bir bilesenidir. Fakat, bir siiperkapasitor cihazinin
dayaniklilig1 ve hiicre potansiyelinin gelistirilmesinde elektrot/elektrolit malzemeleri gibi akim
toplayicilar da dnemli bir rol oynar (Zhong et al. 2015). Bir akim toplayicinin segilmesi, sadece
kullanilan elektrolitin tipine ve siiperkapasitor cihazinin imal edildigi elektrot malzemesine
baglidir. Gucli asit bazli elektrolitler kullanildiginda, korozyona direngli metal folyo akim
toplayicilar1 (Au gibi) kullanilmistir. Ayrica, siliperkapasitor cihazlarin maliyetini en aza
indirgemek i¢in, ITO (indiyum kalay oksit) plakalari ve karbon bazli malzemeler gelistirilmistir

(Cho et al. 2012; Ryu et al. 2014). Alkalin elektrolit esasli siiperkapasitorlerde, diisiik maliyetli
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nikel (Ni) bazli malzemeler uygun akim toplayicilar1 olarak segilir. Ni kopiik, normal metal
folyolardan daha yliksek yiizey alanina sahip ve aktif elektrot malzemesinin elektrokimyasal
aktivitesini artirdigi icin mitkemmel akim toplayict olarak popiilerlik kazanmistir (Gong et al.
2014). Ni kopik akim toplayicinin, ozellikle az miktarda elektrot malzemesi olarak
kullanildig@inda, siiperkapasitorlerin toplam kapasitansina (yiizeyde NiO/Ni(OH)x varligi
nedeniyle) kiigiik bir psodokapasitans katkisinda bulundugu bulunmustur (Gong et al. 2014).
Ni bazli malzemelere ek olarak, diger metal (paslanmaz ¢elik folyolar/kopiikler vb.), alasim
(Inconel 600) ve az sayida karbon bazli malzemenin (karbon kumaslar, karbon fiber kagit, grafit
kopiik, karbon kumas vb.) alkali elektrolitlerde uygun akim toplayict olarak kullanilabilecegi
gosterilmistir (Xu et al. 2013; Gong et al. 2014). Ote yandan, nétr elektrolitlerin agindirici
ozelligine sahip olmasi nedeniyle, siiperkapasitorler i¢in giincel akim toplayict olarak ITO,
paslanmaz celik, Ni, karbon nanotiipler (CNT), titanyum oksinitrid vb. gibi cesitli malzemeler
kullanilmistir (Ratajczak et al. 2014; Xiao et al. 2014). Sulu olmayan elektrolit esasli (organik
elektrolitler ve iyonik sivilar) siiperkapasitorler s6z konusu oldugunda, aliiminyum akim
toplayicilar1 yaygin olarak kullanilmaktadir (Bittner et al. 2012). Farkli akim toplayicilar

gelistirilmesine ragmen, her birinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir.

Hem elektrot malzemesinin hem de uygun akim toplayicinin secilmesi, sadece bir
stiperkapasitor cihazinin performansi i¢in zorunlu degil, ayni zamanda kritik 6neme sahiptir.
Akim toplayict arasindaki uyumsuzluk (uyumsuz dokiim, stkma, vakumla kurutma, mekanik
presleme gibi dolayli iiretim yontemleri), esdeger seri diren¢ (ESR) nedeniyle kapasitif
performansi 6nemli 6lciide etkiler. Bu nedenle, birgok yeni ¢alismada, arastirmacilar istenen
elektrot malzemelerini Ni-kopiik, Ni-folyo, Cu-folyo, grafen, karbon kumas, paslanmaz ¢elik
folyo vb. gibi ¢esitli yiiksek iletkenlige ve saglam akim toplayicilar lizerine dogrudan biiyiitmek
icin farkli sentetik teknikler izlediler. Ayrica hem akim toplayict hem de elektrot materyali,
farkl tip elektrolitlere kars1 farkli 6zelliklere sahiptir. Elektrot materyali ve elektrolit arasindaki
etkilesim, bir siiperkapasitor cihazinin kararliligini ve dayanikliligini belirleyen bir faktordiir.
Stiperkapasitor cihazinin bilesenleri, elektrolitlerin varhiginda elektrot malzemesi ile akim
toplayici arasindaki ara yiiziin dikkate alinmasina da dikkat edilmelidir. Bu durum tiim sistemi

optimize etmeye/stabilize etmeye yardimc1 olacaktir.

Baglayicilar

Baglayicilar toz haline getirilmis aktif elektrot malzemesi ile karigtirilarak uzun
zamandan Dberi kullanilmaktadir. Baglayicilar sadece elektrot malzemesinin yapisal

biitlinliigiinii korumaya yardimci olmakla kalmaz, ayn1 zamanda aktif malzeme ve akim
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toplayicinin daha iyi yapisma saglanmasina yardimci olur. Genel olarak, siiperkapasitorlerin
tiretimi i¢in PVDF (Polivinilidin Floriir), PTFE (Politetrafloroetilen), Nafion, dogal seliiloz,
PVP (Polivinil pirolidon), PAA (Poliakrilik asit) ve iletken polimerler (Polipirrol, Polianilin
vb.) gibi florlanmis polimerik malzemeler baglayici olarak kullanilmistir (Lee et al. 2010; Aslan
et al. 2014; Kang et al. 2014). Stiperkapasitorlerin performansinin, kullanilan baglayict madde
iceriginden ve tiiriinden kuvvetle etkilendigi goriilmistiir (Abbas et al. 2014). Bununla birlikte,
PTFE gibi baglayicilarin konsantrasyonun fazla olmasi, siiperkapasitor performansi tizerinde
engelleyici etkiye sahip olabilir. Baglayicilarin hidrofobik 6zellikleri elektrolitin difiizyonunu
engeller ve daha diisiik kapasitansa neden olur (Tsay et al. 2012). Baz1 durumlarda, daha iyi
islanabilirlik ve elektrolit erisimi saglamak icin optimize edilmis bir oranda baglayici

karisimlar1 kullanilmistir (Muzaffar et al. 2019).

Ayiricillar

Mevcut akim toplayicilara ve baglayicilara benzer sekilde, ayiricilar da elektrokimyasal
kapasitorlerin pasif bir bilesenidir. Kapasitif performansa katkisi olmamakla birlikte, elektrotlar
arasindaki fiziksel temasi 6nleyerek ve aralarindaki elektron transferini kolaylastirmada 6nemli
bir rol oynar. Ayiricinin elektriksel yalitkan, iyon transfer kabiliyeti, kimyasal/elektrokimyasal
kararli, yiiksek mekanik mukavemet, optimal kalinlik, gézeneklilik ve yiizey morfolojisi vb.
gibi ozellikleri bir siiperkapasitoriin performansini ve dayanikliligini etkiler (Tonurist et al.
2012; Zhong et al. 2015). Polipropilen, PVDF, PTFE, seliiloz polimer membranlar (seliiloz
nitrat, seliiloz asetat membranlar vb.), Cam elyafi, Celgard, Nafion 115, gibi ¢esitli ayiricilarin
tiretilebilecegi ¢ok farkli malzemeler kullanilabilmektedir. (Liu and Pickup 2008; Yu et al.
2012; Shulga et al. 2014).
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Siiperkapasitorler I¢in Elektrokimyasal Test Teknikleri

Stiperkapasitor malzemeleri yiik depolama mekanizmalarina bagli olarak kategorize
edilmektedir. Performans, hiicrenin kapasitansi, seri direng, enerji yogunlugu, zaman ve islem
voltaj1 gibi parametreler kullanilarak stiperkapasitorler degerlendirilmektedir (Zhang and Pan
2015). Cogu analiz yontemi bu parametreleri degerlendirmek igin kullanilmaktadir. Genel
olarak, SC’lerin performanslari1  degerlendirmek i¢in 1{i¢ temel parametreden
yararlanilmaktadir. Bu {i¢ teknigin ana prensibi farkli yonlerden enerji depolama cihazlarinin
elektrokimyasal 6zelliklerinin degerlendirmektir (Raza et al. 2018). Bu daha ¢ok ii¢ temel
parametrenin, yani bir siiperkapasitor cihazinin net kapasitansinin, calisma potansiyeli
penceresinin ve esdeger seri direncinin (ESR) gbzlenmesi yoluyla yapilmaktadir (Samantara
and Ratha 2018). Ornegin; déniisiimlii voltametride (CV), farkl1 tarama oranlar1 ve potansiyel
kullanilarak akim 6lgiilmektedir. Galvanostatik sarj/desarj (GCD) i¢in ise akim yogunlugu ve
sabit potansiyel kullanilmaktadir. Bunlardan farkli olarak elektrokimyasal empedans

spektroskopisi (EIS) empedans veya kapasitanst kullanmaktadir. Siiperkapasitorlerde
elektrokimyasal davranisi degerlendirmek i¢in en giivenilir parametre GCD testidir. Bu {i¢

teknigin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo 4'de kisaca 6zetlenmistir.

Tablo 4. Elektrokimyasal CV, GCD ve EIS tekniklerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Raza et al.
2018)

TEKNIK

AVANTAJLAR

DEZAVANTAJLAR

CcVv

v Bozunma agamasini gostermesi
v" Spesifik kapasitansin bulunmasi
v EDLC ve

arasindaki farki gostermesi

psodokapasitans

+ Sadece kinetik yonii gosterir;
termodinamik yonii ihmal
eder.

GCD v" Kapasitans hesaplanmasi + Biitiin ¢ift tabaka kapasitif
v  EDL ve PC arasindaki farki materyallerin i¢in ayni tiggen
gostermesi sekli  gostermesi  farkh
kapasitans  sekilleri  ayni1

iicgen seklini vermesi
EIS v Bir sistemdeki gesitli direngleri ayr1 % Yalmzca disiik voltajlarda

ayr1 degerlendirilmesi
v" Spesifik kapasitans degerlendirmesi
v' Direngli ve indiiktif doga arasinda
ayrim yapilmasi.
v Tahribatsiz teknik yontemi olmasi
v Sarj igin  durulma  zamani
belirlenmesi
v Bozunma zamanin belirlenmesi

degerlendirme yapmasi
% 10° Hz’in {izerinde farkli
davranmasi

39



Doniisiimlii voltametri (CV)

Déniisiimlii voltametri elektrokimyada bir élgiim tekniginin adidir. Iki elektrotlu bir
hiicrede iki elektrotu boyunca veya ii¢ elektrotlu bir sistemde ¢alisma ve referans elektrot
arasinda dogrusal olarak degisen bir potansiyelin, calisma potansiyeli penceresi olarak
adlandirilan optimize edilmis bir aralikta uygulanmasidir. Potansiyeldeki degisiklik, tarama hiz1
olarak adlandirilan zamanla degisen bir potansiyel adimla gergeklestirilir (Samantara and Ratha
2018). . Uygulanan bir voltaj, Nernst denklemi tarafindan Ongériilen voltajin iizerinde
oldugunda firetilen akimi olger (Raza et al. 2018). CV mekanizmasi elektrota uygulanan
dogrusal voltajin uygulanmasi sonucu akimdaki degisimi voltaja kars1 grafik olarak kaydeder.
Elde edilen grafige voltamogram ve bu isleme ise doniistimlii voltametri denilmektedir (Zhang
et al. 2015).

CV, enerji depolama cihazlarinin elektriksel performansini yansitmak igin yaygin
sekilde kullanilmaktadir. CV ii¢ elektrotlu hiicre prensibinde (¢aligsma, referans ve karsit
elektrot) ¢alisan essiz bir tekniktir. CV mekanizmasi elektrotlara uygulanan dogrusal voltajin
taramasi ile belirlenir. Bu islem pozitif voltaj taramasi belirli bir elektrotu (0 — 0,8 V) sarj
ederken maksimum voltaja ulastiktan sonra, negatif tarama desarj igin hemen ters yonde
cereyan eder. CV, enerji depolama cihazlarinin mekanizmasini degerlendirmek i¢in 6nemli bir
tekniktir. Ciinkii ileri yondeki taramada bir tiir olustugunda, birkag saniye iginde onun akibetini
ters taramada gosterir. Stiperkapasitoriin elektrokimyasal kapasitansi uygulanan voltaj ve akim
degeri kullanilarak degerlendirebilir. EDLC kapasitans hesaplamalar1 igin matematiksel bir
ifade esitlik 4’te verilmistir (Zhang et al. 2014; Zhang et al. 2015).

C = Qtoﬂ (4)
2AV
Burada Qtoplam toplam yiikii temsil eden CV egrisinin integral alanidir. AV ise cihazin
uclar arasindaki voltajdaki degisimdir. Esitlik 5’°de spesifik kapasitans1 ifade verilmektedir.
C 5
. -C )
m
Burada C iki elektrotlu hiicre icin kapasitans ve m aktif malzemenin kiitlesidir. Ug
elektrotlu bir sistemde dontisiimlii voltametri, ¢ift tabaka ve psddokapasitif bir malzeme
arasinda ayrim yapmak i¢in kullanilmaktadir. Ayrica, siiperkapasitérde meydana gelen yiik

depolama hakkinda bilgi toplamak i¢in en iyi uygulama olarak kabul edilir (Samantara and
Ratha 2018). Sekil 25’de hem dongiisel voltametri hem de sabit akim sarj-desarj teknikleri
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acisindan kapasitif, psédokapasitif ve faradayik yiik depolama mekanizmalari arasindaki farkin
ayrintili bir semasi gosterilmektedir (Sarkar et al. 2018)
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Sekil 25. Cesitli enerji depolama malzemeleri i¢in galvanostatik sarj-desarj egrileri ve bunlara
karsilik gelen dongiisel voltamogramlarin sematik gosterimi (Samantara and Ratha 2018).

Cift katmanli bir malzemeninki ile neredeyse aynit doniisiimlii voltamogramlara sahip
psOdokapasitif malzemeler vardir. Bu nedenle, tek basina doniistimlii voltametri teknigi hem
cift tabaka hem de psodokapasitif davraniglari belirlemek igin yeterli degildir. Fakat ¢ok dogru
bir yaklagim ile mevcut cevabin degisen potansiyel adimla nasil bir davranis sergiledigi
belirlenebilir (Raza et al. 2018). Dogrusal bir iliski, baskin ¢ift katmanli mekanizmay1
onerirken, elektrot/elektrolit ara yiiziinde sonlu difiizyon islemi, akimin potansiyel tarama
hizina lineer bagimliligindan en ufak bir sapma ile belirtilebilir. Bununla birlikte hem c¢ift
katmanli hem de faradayik siirecler neredeyse ayni zaman diliminde gergeklesir ve bunlari
neredeyse ayirt edilemez kilar. CV teknigi, elektrolit materyaline, aktif elektrot materyaline ve
diger bazi Onemli parametrelere bagli olan c¢aligma potansiyeli penceresinin optimize

edilmesinde de faydalidir (Sarkar et al. 2018).

Galvanostatik sarj/desarj (GCD)

Galvanostatik sarj/desarj (GCD) olglimii kapasitans, enerji yogunlugu (E), gii¢
yogunlugu (P), esdeger seri diren¢ (ESR) ve dongii kararliligi gibi parametreleri

degerlendirmek icin geleneksel bir metottur (Raza et al. 2018). Bu metod ile, siiperkapasitor
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veya ¢ elektrotlu sistemde ¢alisma elektrotu igin siirekli potansiyel yiikleme ve bosaltmasi
yapilabilir. Buradaki potansiyel, uygulanan sabit bir akimla zamanin bir fonksiyonu olarak
degisir. Siiperkapasitor elektrot malzemesinde elektrokimyasal bir olayin meydana gelmesiyle
iliskili bilgileri verir. GCD prosesleri, zamana gore duyarli potansiyeli uygularken,
stiperkapasitor elektrot materyalinde bir elektrokimyasal olaylarin meydana gelmesiyle ilgili
bilgileri de verir. Tiim GCD &l¢iim prosesleri iki basamak igerir. Ilki basamakta sabit akim yolu
ile siiperkapasitorii sarj eder. ikinci basamakta ise belli zaman veya voltaj bdlgesinde desarj
olur. Elde edilen veriler ile kapasitans, enerji yogunlugu, gii¢ yogunlugu gibi parametreler

hesaplana bilmektedir. Kapasitans hesaplama i¢in esitlik 6 kullanilmaktadir.

AV (6)
C= At

Burada i desarj akimini, AV bir cihaz i¢in desarj voltajint ve At desarj zaman1 gosterir

(Zhang et al. 2014; Zhang et al. 2015). Spesifik kapasitans (Cs) esitlik (7) den elde edilir.

_ iAV (7)
" mAt

S

Burada i yeni desarj akimi, AV bir aygit i¢in desarj voltaji, m aktif malzemenin toplam
kiitlesini gosterir ve At desarj zamamdir (Yu etal. 2012; Li etal. 2017). Bir SC’in enerji (Esitlik
8) ve gii¢ yogunlugu (Esitlik 9) asagida denklemle elde edilir.

o CoAV 8)
2
E
,_E (©)
At

Burada Cs spesifik kapasitans ve At desarj zamani ve AV ise uygulanan voltajidir.
Ayrica siliperkapasitoriin performansini degerlendirmek i¢in hacimsel kapasitans ve alansal
kapasitans kullanilir. Hacimsel kapasitans (F/cm®), gravimetrik spesifik kapasitans (F/g),
elektrot yogunlugu (aktif materyalin yogunlugu) ile ¢arpilir (Zhou et al. 2015). Benzer olarak,
alansal kapasitans1 (F/cm?) elektrotun kapasitansi ¢alisma elektrotunun alanmna béliinerek

hesaplanabilir (Li et al. 2015).

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) enerji depolama aygitlarinin elektriksel

performansina katki saglayan elektrot ve elektrolitin katkisini belirlemek ve bir materyalin
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kapasitif performansini degerlendirmek icin 6nemli bir tekniktir. Genelde EIS o6l¢iimleri,
empedans verileri genis bir frekans bolgesinde (10 mHz’den 100 kHz’ e kadar) kiiciik bir
genlikte (6rnegin ; 5 ile £10 mV arasinda) uygulanan alternatif potansiyel ile acik devre
potansiyelinde toplanir (Raza et al. 2018). Kapasitans C=1/(2=f|Z|) olarak EIS den
hesaplanabilir (log|Z|- log f egrisinin dogrusal bir kismini kullanarak: Bode egrisi). Burada |Z|
empedansin sanal kism1 ve f frekansidir (Kampouris et al. 2015). Bode egrisi, frekans artik¢a
kapasitansin azaldigini agiklar. Yiiksek frekanslarda, saf direng olur, elektrolit iyonlarinin

yiiksek frekansta mikro gozeneklere niifuz edemedigini gosterir.

Nyquist Egrisi , Bode Egrisi
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Sekil 26. Bir elektrokimyasal empedans spektroskopisinde Nyquist ve Bode egrilerinin temsili
gosterimi (Subramani et al. 2017)

Nyquist Diyagrami (Sekil 26) EIS’1 tanimlayan diger bir ifadedir; empedansin sanal
kistmi Z "(f) ve reel kismu Z' (f) grafiksel olarak ifade etmektedir (Subramani et al. 2017).
Nyquist diyagraminda, yarim dairenin ¢ap1 yiik transfer direncini verir. Transfer direnci yiiksek
frekanstan diisiik frekansa dogru gosterilir (10* Hz den 1 Hz e kadar). Aksine, ¢ok diisiik
frekanslarda (<1 Hz), saf kapasitans davranisi empedans egrisinin 6nemli bir 6zelligidir. Teorik
olarak, saf kapasitans Nyquist egrisinin sanal kisim eksenine paraleldir (Yan et al. 2010). Fakat,
normal durumda, Warburg ve ideal kapasitans iyon difiizyonu ile iliskili olan reel eksen ve egri
cizgisi arasinda (45-90°) egilimli bir ag1 vardir. Sonug olarak, EIS deneyleri, genis bir frekans

bolgesi araliginda, 10 mHz den 100 kHz kadar, gergeklestirilebilir.
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iki Boyutlu (2B) Nanomalzemeler I¢cin Sentez Yéntemleri

Istenilen bilesim, boyut, kalinlik, kristal faz, kusur ve yiizey ozelligine sahip 2B
nanomalzemelerin hazirlanmasi igin ¢esitli sentez yontemleri kullanilmaktadir. Bu sentez
yontemleri, fiziksel, kimyasal, elektronik ve optik 6zelliklerinin yani sira degisen potansiyel
uygulamalarin aragtirllmas1 i¢in de Ozellikle o©nemlidir. Ayrict bu yontemler 2B
nanomalzemelerin hazirlanmasi igin cesitli giivenilir sentetik yontemlerin hizli gelisimine
yardimc1 olmaktadir. Bu yontemler arasinda mikromekanik boliinme, mekanik kuvvet destekli
s1vi pul pul dokiilme, iyon interkalasyon destekli sivi pul pul dokiilme, iyon degisimi destekli
stv1 eksfoliasyon, segici asindirma destekli sivi pul pul dokiilme, CVD ve kimyasal yontem
bulunmaktadir (Tan et al. 2017).

Yukarida belirtilen yontemlerin tiimii iki kategoriye ayrilabilir: yukaridan asagiya ve
asagidan yukariya yontemler. Yukaridan asagiya yontemler arasinda mekanik boliinme,
mekanik kuvvet destekli sivi pul pul dokiilme, iyon interkalasyon destekli s1v1 pul pul dokiilme,
iyon degisimi destekli stv1 pul pul dokiilme ve segici agindirma destekli sivi pul pul dokiilme
yer alir ve bunlarin tiimii ince tabakanin pul pul ayrilmasmna dayanir. Ana katmanli bulk
kristallerinden 2B kristaller elde edilebilir. Yukaridan asagiya yontemlerin yalnizca bulk
kristalleri katmanli bilesikler olan malzemeler i¢in gecerli oldugu bilinmektedir. Bunlarin
aksine, CVD biiylitme ve hidrotermal yontem, belirli deneysel kosullarda belirli onciillerin
kimyasal reaksiyonlarina dayanan asagidan yukariya yontemlere aittir. Yukaridan asagiya
sinirlamadan farkli olarak, asagidan yukariya yaklasimlar prensipte daha ¢ok yonliidiir. Yani,
her tiir 2B nanomalzeme asagidan yukariya yontemlerle elde edilebilir (Yang et al. 2019; Zhao
et al. 2019).

Bu béliimde, 2B nanomalzemeleri hazirlamak icin ¢esitli iyi gelistirilmis sentetik
yontemler hakkinda kisaca bilgi verecegiz. Her bir sentez yonteminin kendine 6zgii avantaj ve
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Burada, 2B nanomalzemeler i¢in rapor edilen tiim hazirlama
yontemlerini ayrintili ve sistematik olarak 6zetlemeyi amaglamiyoruz, fakat yalnizca yaygin
olarak kullanilan veya ¢ok ¢esitli malzemeler i¢in gecerli oldugu kanitlanmig yontemleri ele

alacagiz.

Mikromekanik béliinme yontemi

Mikromekanik bdliinme teknigi, Scotch bant kullanilarak 2B tabakali dokme kristallerin
pul pul ayrilmasi i¢in kullanilan geleneksel bir yontemdir (Li et al. 2014). Bu teknigin ana fikri,
her bir katmanin diizlem i¢i kovalent baglarini koparmadan dokme kristal katmanlar1 arasindaki

Van der Waals etkilesimini zayiflatmak i¢in Scotch bant yoluyla mekanik kuvvet uygulamaktir.
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Bu yolla tek veya birka¢ katmanli 2B kristaller elde edilebilmektedir. Ornegin bulk kristal
halinde olan grafit dnce Scotch bant {izerindeki yapistiriciya tutturulur ve sonra bagka bir
yapiskan yiizey kullanilarak ince bir katman halinde soyulur (Tan et al. 2017). Bu islem, uygun
sekilde ince bir tabaka elde etmek i¢in birkac kez tekrarlanabilir. Scotch bant iizerindeki yeni
kesilmis ince tabaka daha sonra temiz, diiz bir hedef yiizeye (6rnegin SiO/Si) tutturulur. Bu
tabakay1 daha da kesmek i¢in plastik cimbiz gibi aletler kullanilarak ovulur. Son olarak, alt
tabaka iizerinde kalan tek veya birkag¢ katmanli nanoyaprak, Scotch bandinin soyulmasiyla elde
edilebilir. Mekanik olarak pul pul dokiilmiis 2B kristaller, uygun substrat kullanildiginda bir

optik mikroskop (TEM) ile gozlemlenebilir ve tanimlanabilir.

Sekil 27. Grafenin scotch bant yoluyla grafitten pul pul dokiilmesi i¢in modifiye edilmis mikro
mekanik boliinme yontemi ile tipik islemin sematik gosterimi (Huang et al. 2015)

Teorik olarak bu yontem ile bulk halindeki kristalleri katmanli bilesikler olan her tiirli
2B nanomalzeme fretebilir. Bu sekilde daha yeni 2B kristal tiirlerinin iiretilecegine
inanilmaktadir. Bu yontem, tahribatsiz bir teknik olarak kategorize edilebilir, ¢iinkii imalat
stirecinde ne kimyasallar ne de kimyasal reaksiyonlar gerekli olmamistir. Bu sebepten, katmanl
bulk kristallerinden elde edilen, pul pul dokiilmiis tek veya birka¢ katmanli nanotabakalar,
"miikemmel" kristal yapisini korumus olur. Ayrica bu tabaka ylizeyleri, pul pul ayirma

isleminde hi¢bir kimyasal kullanilmadig i¢in ¢ok temizdir (Tan et al. 2017).

Mikromekanik ayrilma tekniginin genis uygulanabilirlik, yiiksek kristal kalitesi, temiz
ylizey ve genis yanal boyut gibi bircok avantaji olmasimna ragmen, mevcut haliyle pratik
uygulamasini kisitlayan hala birka¢ dezavantaj vardir. Birincisi, bu teknigin iiretim verimi
oldukca diisiiktiir. Kalin pullar her zaman tek veya birka¢ katmanli nanoyapraklarla birlikte alt

tabaka iizerinde bir arada bulunurlar. ikincisi, iiretim hiz1 oldukca yavastir. CVD biiyiitme
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teknigi ve bu ¢oziime dayali diger yontemler icin rekabetci degildir. Hem diisiik verim hem de
yavas liretim hizi, gesitli pratik uygulamalar, yliksek verim ve biiyiik 6l¢ekli tiretim taleplerinin
gerceklestirilmesini zorlastirmaktadir. Ugiinciisii, iiretilen 2B nanomalzemelerin boyutu,
kalinlig1 ve seklinin kontrol edilmesi zordur. Ciinkii pul pul dokiilme islemi, hassaslik, kontrol
edilebilirlik veya tekrarlanabilirlikten yoksun bir sekilde manuel olarak yapilmaktadir (Huang
et al. 2015)

Mekanik kuvvet destekli sivi1 pul pul dokiilme yontemi

Katmanli bulk kristallere mekanik kuvvet uygulanmasiyla yapilan mikromekanik
ayrilma teknigi, tek veya birkac katmanli 2B nanomalzemelerin iiretiminde etkili bir yontemdir.
Bu yontem ile, sivi ortamda dagilan katmanli bulk kristaller iizerine uygun mekanik kuvvetler
uygulanarak, sivi fazda 2B nanoyapraklarin pul pul dokiilmesi saglanmistir. Sivi faz icinde
katmanli bulk kristallerin yiiksek verimli ve biiyiik 6lgekli pul pul dokiilmesi i¢in bir dizi
mekanik kuvvet destekli sivi soyma yontemi gelistirilmistir. Mekanik kuvvetler temelinde,
stvida pul pul dokiilme yontemi iki ana kategoriye ayrilabilir: sonikasyon destekli sivi pul pul

dokiilme ve kesme kuvveti destekli s1vi pul pul dokiilme (Tan et al. 2017).

Sonikasyon Destekli Sivi pul pul dokiilme; Sonikasyon, katmanli bulk kristallerin
stvi ortamda 2B nanoyapraklar halinde pul pul dokiilmesi i¢in kullanilan en basit ve en yaygin
mekanik kuvvettir. Bu islemde, katmanli bulk kristaller, belirli bir zamanda sonikasyon
islemden gecirilmeden oOnce belirli bir ¢oziicii (6rnegin, N-metil-pirolidon (NMP)) i¢inde
dagitilir (Sekil 28). Sonikasyondan sonra siispansiyon, bir nanoyaprak siispansiyonu elde etmek

icin santrifiijleme yoluyla saflastirilir (Ciesielski and Samori 2014).

Bu yontemdeki ana fikir, sonikasyonun sivi kavitasyonu tetikleyebilmesidir. Bu da
¢ozelti i¢inde kabarciklara neden olur. Mikro jetler ve sok dalgalari, bu kabarciklar ¢oktiigiinde
¢ozelti i¢inde dagilan katmanli bulk kristaller arasina girer. Bu durumda, katmanli bulk
kristaller lizerinde yogun bir gerilme gerilimi olusacak ve bdylece katmanli bulk kristallerin
ince tabakalar halinde pul pul dokiilmesine yol agacaktir. Katmanl bulk kristallerin verimli bir
sekilde pul pul dokiilmesini saglamak i¢in anahtar faktor, katmanli bulk kristal ve ¢oziicii
sistemi arasindaki yiizey enerjisinin eslestirilmesidir. Ilk olarak 2008 yilinda Coleman'in grubu
tarafindan grafitin grafene pul pul dokiilmesi i¢in gelistirilen bu yontem oldukca basit ve

etkilidir, herhangi bir karmasik ekipman ve pahali kimyasallar gerektirmez (Coleman 2013).
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Sekil 28. Grafitin sonikasyon destekli s1vi pul pul yontemi ile grafene tabakalara ayrilmasinin
sematik gosterimi (Ciesielski and Samori 2014)

Kesme Kuvveti Destekli Sivi pul pul dokiilme; Sonikasyon destekli sivi pul pul
dokiilme yontemi, genis bir 2B nanomalzeme yelpazesi i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Uretim orani, mikromekanik ayrilma teknigine kiyasla ¢cok daha yiiksektir. Sonikasyon destekli
stvi pul pul dokiilme, optimize edilmis kosullarda ~1 mg/mL kadar konsantrasyona sahip 2B
nanomalzemelerin iiretimini saglayabilmektedir. Fakat iiretim hiz1 endiistriyel uygulamalar igin
gereksinimi hala karsilayamamaktadir. 2B nanomalzeme iiretim oranini daha da artirmak igin
farkli bir yontem diisiintilmistiir. Kesme kuvveti destekli sivi pul pul dokiilme yontemi 2B
nanomalzemelerin {iretimini artirmak i¢in gelistirilmistir. Bu yontem kesme kuvveti aparati,
basit ve yaygin olarak temin edilebilen bir rotor ve bir stator olusturan bir karistirma bashigimdan
olusmaktadir. Sonikasyon destekli sivi pul pul dokiilme konusundaki deneyimlerine dayanarak,
Coleman ve meslektaslar1 (Coleman 2013), yiiksek pargalayici rotorlu bir karistirici kullanarak
yiiksek verim ve biiyiik grafen pullari iiretimini bu yontemle gergeklestirmislerdir (Sekil 29).
Mikserin yiiksek hizli doniis altinda tabakali y18in kristaller iceren siv1 i¢inde yiiksek kesme
hizlar1 olusturabilecegi diisiiniilerek, katmanli bulk kristallerin pul pul dokiilmesi, yliksek

kesme hizlarmin neden oldugu kesme kuvvetleri tarafindan saglanabilmektedir. Sonikasyon
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destekli siv1 pul pul dokiilmeye benzer sekilde, uygun solvent ve polimer kullanimi pul pul

dokiilme isleminin enerji maliyetini diisiirebilir (Paton et al. 2014).

B
s* ),

)

‘2

Rotor  Stator

Sekil 29. Grafitin sonikasyon destekli sivi pul pul yontemi ile grafene doniistliriilmesinin
sematik gosterimi (Tan et al. 2017)

Iyon interkalasyon destekli siva pul pul dokme yontemi

2B nanomalzemelerin iretimi i¢in baska bir yukaridan asagiya yaklasimi iyon
interkalasyon destekli sivi pul pul dokiilme yontemidir. Bu yontemde temel fikir, kiigiik iyon
yaricapma (Ornegin; Li*, Na*, K* veya Cu*? iyonlar1) sahip katyonlari bulk malzemenin
tabakalari arasina sokarak, katmanlar arasindaki Van der Waals etkilesimini zayiflatmaktir. Bu
sekilde katmanlarin birbirinden ayrilmas1 saglanmaktadir (Tan et al. 2017). Iyon ile ara katman
etkilesimi olan bilesikler, kisa bir siire icinde (10 dakika) dzel bir ¢dziicii (Ornegin; Su, etanol)
icinde hafif sonikasyon islemi altinda tek veya birka¢ katmanli nanotabakalar halinde kolayca
pul pul dokiilebilmektedir. Cogu durumda, Li* veya Na* katyon iyonlar ¢oziicii ile reaksiyona
girerek hidrojen gazi iiretebilmektedir. Bu da sonikasyon islemi sirasinda bitisik katmanlari
ayirmaya yardimet olabilir ve bdylece pul pul dokiilme verimliligini daha da artirabilir (Tan et
al. 2017). Santrifiijleme yoluyla kalin pullar1 uzaklagtirmak i¢in daha fazla saflagtirma

isleminden sonra tek veya birkag¢ katmanli nanotabakalar yiiksek verimle elde edilebilir.

Bu yontemin tipik 6rnegi, ara katmanlar olarak organometalik bilesikler (6rnegin, n-
biitil lityum) kullanilarak kimyasal Lityum interkalasyon destekli pul pul dokiilme yontemidir.
Bu interkalasyon islemde, katmanli bulk kristal ilk olarak n-biitil lityum iceren hekzan ¢ozeltisi
icinde birkag giin (6rnegin 3 giin) boyunca geri doniisiimlii destilasyon yapilmistir. Bu islemde
n-Biitillityum, lityum ara katmanli bilesigi olusturmak igin katmanli bulk kristallerle reaksiyona
girmektedir. Lityum ara katmanl bilesigi, yaygin kullanilan bir ¢6ziicii (6rnegi; Su) igerisine

aktarilir. Daha sonra nanotabakali slispansiyon elde etmek i¢in aralikli sonikasyon yapilmaistir.
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Lityum iyonlarinin islem sirasinda hidrojen gazi liretmek i¢in su ile reaksiyona girebilecegi ve
pul pul dokiilme isleminin etkisini daha da artirabilecegi belirtilmektedir. Santrifiijleme yoluyla

saflastirmadan sonra, tek veya birkac¢ katmanli nanotabakalar yliksek verimle elde edilebilir.

boliinme
—

Sekil 30. Iyon interkalasyon destekli sivi pul pul dokme yontemi ile bulk TMDs 2B
nanotabaklara dontistiiriilmesinin iki farkli sematik gosterimi (Tan et al. 2017)

Secici asindirma destekli sivi pul pul dokiilme yontemi

Segici asindirma destekli sivi pul pul dokiilme yontemi, gegis metali karbiir ve
karbonitriir 2B nanotabakalarin iiretilmesi igin Gogotsinin grubu tarafindan gelistirilmistir.
Baslangi¢c malzemesi olarak Bulk MAX fazi kullanilarak MXene’ler hazirlanmistir. MAX fazi
Mn+1AXn (N = 1, 2 veya 3) gibi genel bir formiile sahiptir. Burada M, A ve X, sirasiyla gegis
metalini, I11A veya IVA grubu elementi ve C veya N' tu temsil etmektedir (Tan et al. 2017,
Yang et al. 2019).

Diger Van der Waals katmanli malzemelerden farkli olarak, Mn+1AX, katmanlari
arasindaki metalik bag, grafit ve TMD'ler gibi diger katmanli bilesiklerdeki Van der Waals
etkilesiminden ¢ok daha gii¢liidiir. Bu nedenle, yukarida bahsedilen ayirma yontemleri MAX
fazlarini tabaka tabaka ayirmada etkisizdir. Bu sebepten, Gogotsi ve arkadaglari, bir sonikasyon
islemiyle kolayca tek veya birkag¢ katmanli nanotabakalar pul pul ayrilabilen gevsek bir sekilde
paketlenmis Mn+1Xn katmanlarindan olusan se¢meli bir daglama destekli sivi asindirma
yontemini uygulamiglardir (Dhakal et al. 2015). Bu yontemle, bulk halindeki malzemenin

metalik ara katmanlar1 kuvvetli bir asit ile asindirilarak diger katmanlarin kolaylikla ayrilmasi
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saglanmistir. Bu yontemle elde edilen tabakali yap1 ise MXene’ler olarak Gogotsi ve arkadaslari
tarafindan adlandirilmistir (Tan et al. 2017). Bu sekilde elde edilen nanotabakalarin kimyasal

bileseni, orijinal olarak kullanilan bulk malzemeden farklidir.

MXene’leri hazirlamak i¢in MAX fazinin gii¢lii bir agindirict olan hidroflorik (HF) asit
yerine, floriir tuzlar1 (6rnegin, LiF, NaF, KF ve CsF) ile HCl veya H2SOs ¢ozeltisinin,
kullanilabilecegi bildirilmistir. Boylece secici asindirma destekli sivi pul pul dokiilmesini
kullanarak MXene iiretmenin ¢ok daha giivenli ve biiyiik 6l¢giide pratik uygulamalar sagladigi
aciklanmistir (Ghidiu et al. 2014). Bu yontem, MAX fazindan yiiksek verimli ve biiyiik
miktarda MXene {iretimi i¢in basit ve genel bir yontemdir. Bu yontemde, asindirici olarak giiglii
agindirict kimyasallarin, kullanmasi gerektigine dikkat edilmeli ve hazirlik siirecinde nispeten
dikkatli olunmalidir. Bu yontemin birkag sinirlamasi vardir. Bu yontem, tiim MXene'leri MAX
asamalarindan hazirlamak i¢in kullanilamaz (Tan et al. 2017). Ayrica, Grafen, TMDs ve metal

oksitler gibi diger 2B nanomalzemelerin tiretilmesi zordur.

M, A ve X tabakalarindan olusmus MAX fan,

MAX fazindan metalik A tabakasimin
HF ile segici daglama

'"----..._._._..{?_as*nd:rma i \.'\

MAX faz

& sy
SO

MXene Tabakalar

Sonikasyondan sonra fiziksel olarak
ayrilmis 2B Mxene tabakalar

Sekil 31. MAX fazinin kuvvetli asit ile asindirilarak MXene nanotabakalarinin olusumu (Tan
et al. 2017)

Kimyasal Buhar Deposizyon (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme, yiiksek saflikta nanomalzemelerin sentezlenmesi veya alttas
tizerinde W, Ti, Ta, Zr ve Si gibi ince filmlerin hazirlanmasina yonelik geleneksel bir tekniktir.
Endiistride CVD tekniginin ilk kullanimi1 1897 yilina dayanmaktadir. De Lodyguine'in lambalar
icin karbon filamenti {izerine tungsteni kaplamak i¢in tungsten heksakloriirii hidrojenle

indirgemek i¢in, ilk kez kullanilmistir. Giiniimiizde CVD yontemi, endiistride yiiksek derecede
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saflastirilmis polikristalin silikonun kitlesel tiretimi i¢in kullanilmaktadir. Ayrica CVD yontemi
¢ok sayida 2B nanomalzemeler liretmek i¢in de kullanilmaktadir. 2B nanomalzeme iiretimi igin

giivenilir ve giiclii bir teknik olarak kabul edilmektedir (YYang et al. 2019).

Kimyasal buhar biriktirme, gaz molekiillerinin bir alttas yiizeyinde 0B, 1B, 2B ve 3B
nanomalzeme seklinde kat1 bir malzemeye doniistiigii kimyasal bir islemdir. Tipik bir islemde,
onceden secilmis alttag bir firin odasina yerlestirilir. Bir veya daha fazla gaz/buhar onciileri,
alttas yiizeyinde reaksiyona girebildigi veya ayrigabildigi bélmeden gegirilir. Bu sekilde, uygun
deneysel kosullarda alttas tizerinde nanoboyutta malzeme elde edilmis olur (Gupta et al. 2015).

Temel bir CVD siireci asagidaki bes adimdan olusur:

1. Reaktif gazlarin ve seyreltici inert gazlarin 6nceden tanimlanmig bir karigimi, belirli

bir akis hizinda kiitle akis kontrolorii tarafindan sisteme verilir.
2. Gaz tiirleri ylizey alanina taginir.
3. Reaktantlar malzeme yiizeyine adsorbe edilir.
4. Reaktifler, nanomalzemeler olusturmak i¢in alttas ile kimyasal reaksiyonlara girer.

5. Gaz halindeki reaksiyon iirlinleri desorbe edilir ve bolmeden bosaltilir.

Numune

Kriyojenik
tutucu
&8 o ]

Sekil 32. Kimyasal buhar biriktirme sisteminin basit sematik gosterimi (Gupta et al. 2015)

Bu deneysel parametrelerin iyi ayarlanmasiyla, ayarlanabilir katman sayisi, kristallik ve
yanal boyuta sahip nanomalzemlerin biiyiitiilmesi, CVD teknigi ile saglanabilir. Benzer sekilde,
CVD, h-BN nanotabakalar, TMDs, topolojik izolatorler, metal karbiirler, silisen, borofen, gibi
cesitli birgcok 2B nanotabakali yapinin bilyiitiilmesi i¢in uygulanmaktadir (Tan et al. 2017).
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CVD yonteminin birtakim avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Kaplama kalinligimin
ince olmast (10 mp daha az), kaplama stiresinin diisiik olmas1 (tabaka kalinligina bagl olarak
2-4 saat arasi). Ayrica, birden fazla ayni anda biiylitme isleminin yapilabilmesi, piiriizlii ve
karmasik i¢ yiizeylere uygulanabilmesi, yliksek saflikta film iiretilebilmesi gibi avantajlari
vardir. Bunun yaninda yiiksek sicaklik araligi (500-1000 °C), karmasik ve pahali bir sistem
olmasi, vakum gerektirmesi, toksik, zehirli ve korozif gazlarin kullanilmasi, her nanoboyutta

ve bilesikte nanomalzemenin sentezlenememesi, gibi dezavantajlari da vardir.

Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yontem, cesitli morfolojiye sahip nanomalzemeleri tiretmek i¢in en yaygin
ve etkili sentez yontemlerinden biridir (Rao et al. 2017). Hidrotermal yontem, kullanilan
reaksiyon sicakliginin ¢dziiciiniin kaynama noktasindan daha yiiksek oldugu kapali bir kapta
reaksiyon ortami olarak su veya organik ¢Oziicti kullanan tipik bir 1slak kimyasal sentez
yontemidir. Bu yontemde, sicaklik, pH, reaktant konsantrasyonu ve katki maddeleri gibi prosesi
etkileyen degiskenler kontrol edilerek, arzu edilen pargacik boyutunda ve morfolojisinde {iriin
elde edilebilir (Gao et al. 2016). Hidrotermal yontemi ile materyal sentezi, ¢ozeltiden dogrudan
malzemenin kristallendirme islemidir.
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COZUNMUS MOLEKULLER CEKIRDEK BUYUME BIRIMLERI

Sekil 33. Hidrotermal sentez yonteminde ¢ekirdeklesme ve kristal biiylimesi (Li et al. 2016)

Reaktantlar yiiksek basing ve sicaklik sartlari altinda reaksiyonu bagslatmak icin su ve
organik bilesikler ile doldurulmus bir otoklav icine yerlestirilir. Kapali sistemin reaksiyon
sicakligl, coziicli reaksiyonu desteklemek icin yiiksek basingta otomatik olarak iiretilecek ve
olusan nanokristallerin biiylimesini saglayacaktir. Bu siiregte otoklav igerisindeki sicaklik,
doygun buhar basincina ulasan suyun kaynama noktasinin iizerine ¢ikmaktadir. Proses
degiskenlerinin altinda yatan faktor, asir1 doygunluga bagl olarak genel g¢ekirdeklesme ve
biiyiime oranlaridir (Byrappa 2001). Cekirdeklesme, ¢ozeltinin ¢oziiniirliigiiniin ¢ozelti sinirini
astigl zaman, yani ¢ozelti asir1 doygunluga ulastigi zaman meydana gelir. Reaksiyon geri
dontisimsiizdiir. Coziinen madde makroskopik boyutta biiyliyebilen kristal kiimeleri halinde
coker (Li et al. 2016). Hidrotermal yontemin ile kristal biiyiitmenin mekanizmasinin genis bir

sekilde tanimlayan sematik gosterim Sekil 33’de verilmistir. Kristal igerigi ile ayni bilesene
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sahip olan biiyliyen birimlerin birlesmesini i¢eren bir seri proses yolu ile sirayla ve es zamanli

olarak kristal biiytimeleri gergeklesir. Fakat farkli kristal yapilar olusur.

Cozelti bilesenlerinin diizenlenmesi, reaksiyon sicakligi, ¢oziicii ozellikleri, katki
maddeleri ve olgunlastirma zamani gibi deneysel parametreler ile tanecik boyutu, pargacik
morfolojisi, kristal faz ve ylizey kimyasini kontrol i¢in hidrotermal yontem kullanilabilir (Chen
et al. 2012). Bu deneysel parametreler ¢esitli nanoyapili inorganik maddelerin sentezine olanak
saglayan onemli faktorlerdir (Li et al. 2016). Ayrica, nanomalzemelerin O6zellikleri,
morfolojisi, boyutu ve yapisi; reaksiyon zamani, sicaklik, reaksiyon ortami, basing, pH,
doldurulmus otoklav hacmi ve reaktant konsantrasyonu gibi ¢esitli farkli parametreler ile
kontrol edilebilir. Bu metot, diger metotlarla kiyaslandiginda c¢esitli sekillere sahip
nanomalzemelerin hazirlanmasi i¢in uygun olabilir. Ayrica kolay uygulanabilir olmasi,
karmasik sistem igermemesi ve maliyetinin diisiik olmas1 gibi avantajlara sahiptir (Rao et al.

2017).

0,25 g Na:WOQOs 0,25 g L-sistein
25 ml distile su 25 ml distile su

WS: kolloid ¢ozeltisi

200 oC Hidrotermal reaksiyon

Sekil 34. Hidrotermal yontem ile 2B nanomalzeme sentezinin deneysel gosterimi (Nemoori et
al. 2018)

Hidrotermal yontem ile malzeme sentezi, otoklav olarak bilinen bir basingli kap i¢inde
sulu ¢ozelti ortaminda meydana gelen bir seri reaksiyondan olusur. Otoklav basinca dayanikl
paslanmaz gelikten yapilmistir. Otoklav, ¢6zelti karisiminin konuldugu teflon veya paslanmaz
celikten yapilmis bir i¢ boliim ile bu kismi sikistirmak i¢in alt ve iist kapaktan olusan kapali bir
sistemdir. Genel olarak, teflon astarli otoklavlar yiiksek basing ve sicakliklarda galisabilir.
Ayrica, cam ve kuvars otoklavlarla karsilastirildiginda, hidroflorik asitte karsi giiglii bir direng
gosterir ve alkali ortamindan korur. Bu yiizden teflon kapli otoklavlar istenilen sartlar altinda

reaksiyon olusturmak icin ideal bir kap olarak seg¢ilir.
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Bu yontem, Ozellikle inorganik malzemeler olmak {tizere 2B nanomalzemeler
hazirlamak icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Dikkat ¢ekici bir sekilde, tek katmanli metal
nanotabakalarin sentezinin gerceklestirilmesine yonelik ilk yontemdir. Metal nanotabakalara
ek olarak, bu yontemle ¢ok sayida 2B nanotabaka metal oksit ve metal dikalkojenit
sentezlenmistir. Hidrotermal yontem ile 2B nanomalzeme sentezinin deneysel gosterimi Sekil
34 ‘de verilmistir. Hidrotermal yontem, 2B nanomalzemelerin yiiksek verim ve diisiik maliyetle
sentezlenmesi i¢in basit ve Ol¢eklenebilir bir yontemdir. Bununla birlikte, sentez siireci i¢in
bliylime mekanizmasini bulmak zordur. Cilinkii tiim reaksiyonlar kapali bir otoklavda meydana
gelmektedir. Bu nedenle farkli malzeme sentez islemleri i¢in deneyler tasarlamayi zorlastirir.
Ayrica, hidrotermal yontem ile sentezlenen 2B nanotabakalarin ¢ogu, tek katmanli olmaktan

ziyade birka¢ katmanlidir.
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MATERYAL VE YONTEM

Deneylerde Kullanilan Kimyasal ve Malzemeler

Tablo 5. Calismada kullanilan kimyasal ve sarf malzemeler

Malzeme ve Kimyasallar Kullanim amaci
Saf su H20 Coziici ve safsizlik gidermek igin
Etanol C2HsOH Coziicii olarak ve safsizlik gidermek igin
Hidroklorik asit HCI pH ayarlamak i¢in
Oksalik asit C2H204 pH ayarlamak i¢in
Sodyum tungstenit iki hidrat Na;WO04.2H0  WS; sentezi i¢in metal kaynag olarak
Bizmut kloriir Bi(Cl)3 B2Ss sentezi i¢in metal kaynag1 olarak
Tiyoasetamid CH2CSNH: Siilfiir kaynag1 olarak
Sodyum siilfat NazSO4 Elektrolit olarak
Hidrotermal reaktor Otoklav Sentez yapmak i¢in
Glimiis/Glimiis kloriir

Ag/AgCI Referans elektrot olarak

(Referans Elektrot)
Platin tel (% 99,9 saflikta) Pt Karsit elektrot olarak
Ni-kopiik Ni foam Elektrotlar i¢in altlik malzeme olarak
Polivinilidin floriir PVDF Elektrot hazirlamak icin baglayici olarak
N-metil2-2-prolidin NMP PVDF’yi ¢6zmek igin
Aktif karbon AC Elektrot hazirlamak igin
Karbon siyahi BC Iletkenligi artirmak igin

Deneysel ¢alismalarda kullanilan tiim kimyasallar hicbir saflagtirma islemi yapilmadan
alindig1 gibi kullanilmigtir. Tiim elektrotlarin elektrokimyasal davraniglari 6nce tiglii elektrot
sistemi daha sonra asimetrik kapasitor hiicre olarak ikili elektrot sistemi kullanilarak analiz
edilmistir. Calisma elektrodu olarak Ni-kopiik alttas tizerine aktif madde siiriilerek hazirlanan
elektrotlar kullanilmustir. Karsit elektrot olarak Pt tel elektrot ve referans elektrot olarak
(Ag/AgCl) doygun kalomel elektrot kullanilmistir. Calismalarda verilen tiim potansiyel

degerleri, bu referans elektrotta gore hesaplanmistir.

Ug elektrotlu elektrokimyasal dlgiimler igin 2x 1 boyutunda, iki elektrot dlgiimler ici 1x1
boyunda ve yiizey alanlar 4 cm? ile 2 cm? olacak sekilde kesilmistir. Tiim elektrokimyasal
deneyler “Gamry referans 1000E potansiyostat/galvanostat (Wilmington, USA)” cihazi ile

gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar “Gamry Echem (version 5.50b) framework/analysis”
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yazilim programi kullanilarak analiz yapilmistir. Tiim elektrokimyasal deneyler normal sartlar

altina oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

WS2 ve B2Ss Sentezinde Kullanilan Reaktor Sistemi (Otoklav)

=
—
_—
b —
=
=
4
-

Sekil 35. WS; ve B»S3 sentezinde kullanilan 50 ml’lik otoklav ve pargalari

Nanoboyutta basit ve kolay malzeme sentezi i¢in en bilinen metot hidrotermal
yontemdir. Bu yontemde farkli hacimlerde (50, 100,250 500 ml) bulun paslanmaz celikten
yapilmis otoklav olarak adlandirilan kaplar kullanilmaktadir. Otoklavin i¢ kismi, kimyasallarla
tepkimeye girmeyen ¢ok kararli bir madde olan PTFE’ den yapilmustir. Sicakliga bagli olarak
artan basingtan dolayr PTFE deforme olmamasi icin alt ve iist kisimda iki adet paslanmaz
celikten yapilmis kapak bulunmaktadir. Bu reaktor sistemleri yaklasik olarak 240 °C reaksiyon
sicakliga dayanabilmektedir. Bu tez ¢alismasinda, WS, ve B,S3 sentezinde kullanilan 50 ml

hacimli iki adet otoklav kullanilmistir. Sentezi i¢in kullanilan reaktor sistemi Sekil 35°de
gosterilmektedir.

Hidrotermal yontem ile WSz ve Bi2S3’un sentezi

WS, ve Bi;S3’lin hidrotermal yontemi ile sentez yapilan 6n ¢alismalari 1s1ginda bir
metot belirlenmistir. Bu metot her iki maddenin sentezinde de kullanilmistir. WS; sentezi i¢in
sodyum tungsten iki hidrat (Na2WO4:2H20), Bi»S3 sentezi i¢in bizmut {i¢ kloriir (BiCIz) metal
tuzlari tercih edilmistir. Kiikiirt (S) kaynagi olarak ise tiyoasetamid (CH3CSNHy), indirgeyici
ve pH ayarlamasi i¢i oksalik asit (C2H204) ve ¢6ziicli olarak yiiksek saflikta di-iyonize su
kullanilmustir. ik olarak her iki metal tuzu (NaoWO, veya Bi(OH)s) yaklasik 1 mol olacak
sekilde tartilir ve bir beher i¢in konularak iizerine 20 ml saf su ilave edilir. Bir manyetik
karistirict yardimiyla 5 dakika karistirilarak ¢éziinmesi saglanir. 500 mg oksalik asit bagka bir

beherde 10 ml saf suda ¢oziilerek bir biiret yardimiyla ilk ¢ozelti izerine eklenir.
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Sekil 36. Cozeltilerin hazirlanmasi, reaksiyon sonrasi otoklavdan ¢ikarilmasi ve ¢okelegin
stiziilmesi asamalarinin gosterilmesi

Coziinmiis olan metal tuzu ilizerine damla damla oksalik asit ¢ozeltisi ilave edilerek
pH:2’nin altina diisene kadar ilave edilir. Bu karisgim 60 °C’de 15 dakika manyetik karistirict
ile karistirilir. 1/6 mol stokiyometrik orana gore tiyoasetamid tartilarak 20 ml saf suda ¢oziiliir.
15 dakika sonra oksalik asitte oldugu gibi damla damla ilave edilir. Her iki madde i¢inde renk
degisimi gozlenir. Bu renk degisiminden sonra karisim 60 °C’de yine 15 dakika karistirilir.
Karisim PTFE kap i¢inde aktarilarak otoklav i¢ine konulur ve kapagi sikica kapatilir. Yapilan
On ¢alismalarda sentez i¢in uygun sartlar WS i¢in 200 °C/24 saat ve Bi>Sz igin 170 °C/24 olarak
belirlenmistir. Belirlenen bu zaman ve sicakliklarda ayarlanan etiiv igerisine otoklav
yerlestirilir. Otoklav siire doldugunda etiivden ¢ikartilarak oda sicakliginda sogumaya birakilir.
Otoklav kapagi dikkatli agilarak teflon kap igerisindeki ¢okelekle birlikte ¢ozelti bir ayirma
hunisine alinir. Etanol ve saf su ile birkag kez yikanarak ¢okelek sivi kisimdan ayrilir. Ayrilan
kisim etiivde 60 °C’de 5 saat kurutularak sabit tartima getirilir. Bu sekilde madde sentezlenmis

olur. Sentezlenen maddeler daha sonrasinda karekterizasyon iglemi yapilir

Sekil 37. Analiz islemleri i¢in kurutulmus olan sentez tiriinleri a) WS> ve b) Bi2Ss
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Elektrokimyasal él¢iimlerde kullanilan elektrotlarin hazirlanmasi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen WS, ve Bi»S3’lin siiperkapasitor oOzelliklerin
incelenmesi i¢in CV, GCD ve EIS testleri yapilmistir. Bu testlerin yapilmasi i¢in WS, ve Bi2S3
bilesiklerinin elektrotlarin hazirlanmasi gereklidir. Sentezlenen maddeler dogrudan elektrot
olarak kullanilamadig1 icin bir alttas kullanilarak hazirlanmistir. inert ve yiizey alani genis
olmasi sebebiyle Ni-kpiik (Ni-foam) alttas olarak secilmistir. iki elektrotlu sistem icin 1x1
boyutunda ii¢ elektrotlu sistem i¢in 2x1 cm boyutlarinda Ni-kopiik kesilmistir. Kesilen bu
alttaslar farkli yontemde elektrot hazirlamak i¢in bir kism1 preslenmistir. Yiizeydeki yag ve
safsizliklar1 gidermek i¢in 15 dk etanolde bekletildikten sonra ve saf su ile yikanmistir. Bu
islemler sonrasinda Ni-kopiik 70 °C'de etiiv igerisinde bekletilerek kurutulmustur. Ayrica bu
numuneler deney 6ncesi ve sonrasinda yiiksek hassasiyete sahip bir terazide (0,0001 g) dikkatli bir

sekilde tartilmastir.

Sekil 38. Elektrotlarin hazirlanmasi a) firga ile maddelerin siiriilmesi b) etiivde kurutmasi ve
elektrolit ¢ozeltisi i¢i bekletilmesi

Elektrot hazirlamak i¢in aktif maddenin alttag iizerine aktarilmasi gereklidir. Her iki
formda hazirlanan alttas iizerine daha onceden hazirlanan ¢amur kivamindaki aktif madde
karisimi stiriilmiistiir. Bu karisim kiitlece % 85 aktif madde (WS; ve Bi>S3), % 10 BC (karbon
siyahi) ve % 5 PVDF olusmaktadir. Aktif karbon igin bu oran % 80 Aktif madde (AC), % 10
BC (karbon siyahi) ve % 10 PVDF olarak kullanilmaktadir. Karisimin hazirlanirken homojen
olmasi 6nemlidir. Bu sebepten toz halinde olan PVDF bir ¢6ziicii (N-metil2-2-prolidin) yardimi
ile ¢ozlilmiistlir. Bir cam kap icerisine aktif madde, BC ve PVDF ¢ozeltisi alinarak karistirilir.
Bes dakika siireyle ultrasonik banyoda tutularak iyice karigsmasi saglanir. Bu sekilde camur
kivaminda hazirlanan karisim dnceden hazirlanmis olan Ni alttas iizerine cam baget veya firga
yardimiyla siiriilmiistiir. Coziiclinlin uzaklastirilmasi ve elektrotlarinin kararl hale gelmesi i¢in
etiivde 70 °C’de 3 saat bekletilmistir. Bu siire sonunda etiivden c¢ikarilan elektrotlar

elektrokimyasal 6lgtimler i¢in belli bir siire 1 M NapSO4 ¢ozeltisinde bekletilmistir. Bu sekilde
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hazirlanan elektrotlar iki ve liclii elektrot sistemlerinde kullanilarak CV, GCD ve EIS testleri
yapilmustir.

a)

Sekil 39. Elektrokimyasal 6n ¢aligsmalarda kullanilan a) Ni-kopiik, b) preslenmis (Ni-kopiik)
¢) preslenmis (Ni-kopiik) iizerinde aktif madde d) Ni-kopiik {izerinde aktif madde ve e) (Ni-
koptik/Aktif madde) preslenmis elektrotlar

Tablo 6. Elektrokimyasal 6lgtimlerde kullanilan elektrotlarin gruplandiriimasi

WS2 Bi2S3 AC
1. Grup (W1) (Ni-WS2)pres (B1) (Ni-Bi2Ss)pres (A1)  (Ni-AC)pres
2. Grup  (W2) (Ni)press-WS2 (B2) (Ni)pres-Bi2S3 (A2) (Ni)pres-AC

3. Grup (W3) (Ni)pres-(WS2)havan ~ (B3)  (Ni)pres-(Bi2S3)navan  (A3)  (Ni)pres-(AC)havan

Yukarida elektrokimyasal Ol¢limlerde kullanilan bir elektrot genel olarak nasil
hazirlandigr anlatilmigtir. Kullanilan alttas ve hazirlanan karisimim  sekli  elektrot
performansinda farklilik olusturacagindan dolayr iki farkli formda Ni-kopiikk ve karisim
hazirlanmistir. Bunlardan ilki, Ni-kopiik (Ni) istenilen boyutta kesip temizlendikten sonra
dogrudan aktif madde igeren karisim siiriilerek hazirlanmistir. Hazirlanan bu Ni-aktif madde
preslenerek 6l¢iim igin kullanilmustir. Ikincisi ise dnce Ni-kopiik preslenip temizlendikten sonra
karsim siiriilerek hazirlanmigtir. Bu elektrotlar sira ile ilki (Ni-aktif madde)press Ve ikincisi
(Ni)press-aktif madde olarak adlandirilmistir. Aktif madde i¢erende karigimda iki farkli sekilde
hazirlanmistir. ki yukarida genel olarak anlatilan islemdir. Bu yontemde karistm maddeleri
herhangi bir fizik islem uygulanmadan karistirilarak hazirlanmustir. Ikinci olarak karisim
maddeler (AC, BC, WS; ve Bi>S3) havan i¢inde 5 dakika 6giitiildiikten sonra PVDF ¢ozelti ile

karistirilarak hazirlanmistir. Bu sekilde hazirlanan elektrotlara (Aktif madde)navan Olarak
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adlandirilmistir. Her iki madde ig¢in ayr1 ayri bu iki yOontem uygulanmistir. Hazirlanan
elektrotlar Tablo 6°’da hem gruplandirilmis hem de kisaca adlandirilmis olarak verilmistir. Bu
elektrotlar hazirlanma sekline gore gruplandirilmistir. Bu sekilde gruplandirma elektrotlarin
kararlilig1 karsilastirilmasi ve performans agisindan en uygun elektrotun bulunmasina yardimeci

olmustur.
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Hidrotermal yontem ile WSz ve Bi2S3’un sentezi ve karakterizasyonu

Hidrotermal yontem ile WS> ve Bi»S3’un senteziyle ilgili deneysel kisim ayrintili olarak
materyal ve yontem boliimde anlatilmistir. Bu kisimda deneysel ¢aligsmalarin kisa bir 6zeti ve
elde edilen maddelerin karekterizasyon islemleri asagida sirayla verilmektedir (Tablo 7). Bu

boliimde WS un sentezi ve karakterizasyonu ayrintili olarak ele alinmis ve incelenmistir.

Tablo 7. WS; sentezinde kullanilan kimyasallar ve deneysel parametreler

Kullanilan Kimyasal Stokiyometri Kiitle (mg)

Metal Kaynag NaWO4+2H20 1,5 mmol 500
Kalkojen Kaynag CHsCSNH: 9 mmol 675
Indirgeyici C2H204 11 mmol 1000
Parametreler pH: 1 Sicaklik: 200 °C Siire: 24 saat
Cozelti-A NaWO42H-0 20 ml de-iyonize suda ¢6ziildii.
Cozelti-A C2H204 10 ml de-iyonize suda ¢oziildi
Cozelti-B CH3CSNH: 20 ml de-iyonize suda ¢6ziildii.

Cozelti Karisimi A ¢ozeltisi tizerine kat1 olarak C2H204  pH ayarlamasi yapilmadi.

katildi, sonra B ¢0z. tizerine ilave edildi. (A>B —C)

Deney Sonucu Otoklavdan koyu renkte bir ¢ozelti alinmistir. Siizme isleminden sonra siyah
renkte bir ¢okelek elde edilmistir. 0,351 mg madde elde edilmis, % 70 WS sentezi
gerceklesmistir.

Yapilan Analizler XRD, EDS, SEM ve TEM

Sekil 40. a) Sentezlenen maddenin otoklavdan ¢ikarilmasi ve b) son durumdaki toz hali
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Sekil 41. Sentezlenen WS, un XRD kirinim deseni ve 26 agisina gelen diizlemler

Sentezlenen madde Sekil 40 b’de goriildiigii gibi toz halinde oldugu igin dogrudan XRD
analiz islemi yapilmistir. Yapilan analizde sentezlen maddenin kristal yapisi ve faz safligi sekil
41°de gosterilmektedir. Ayrica, Bruker marka EVA 4.3 data analiz programi ile yapilan
analizde PDF 03-065-7515 ve PDF 00-008-0237 kartlari ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Bu
PDF kartlarina gore 20 agisina karsilik gelen 14,32 - 28,88 - 32,76 - 33,57 - 39,54 - 43,90 -
49,68 - 55,82 - 58,42 - 59,77 - 60,51 ve 62,57%ye karsilik gelen pikler WS> un karakteristik
pikleri olup (002), (004), (100), (101), (102), (103), (006), (105), (106), (110), (008), (112) ve
(107) diizlemlerine karsilik gelmektedir. WS> hekzagonal yapida a = 3,154, ¢ = 12,36, a/lb =1
ve ¢/b = 3,918 oldugu anlagilmistir. 14.32° pik i¢cin hesaplanan kristal boyutu 915.3 A (91.53
nm) boyutunda oldugu Bruker EVA 4.3 programu ile hesaplanmistir. Bu islemde 14.32°°deki
pik WSz’ un karakteristik ana piki oldugu i¢in hesaplamalarda bu pik dikkate alinmstir.

Kristal ve bilisen analizden sonra SEM ve EDS analizi yapilmistir. Farkli biiylitme
oranlarinda alinan SEM goriintiilerinde WS2’e 6zel nanogiil (nanoflower) yapilarinin goriildiigii
(Sekil 42) ve literatiir ile uyumlu oldugu anlagilmistir (Cao et al. 2015; Liu et al. 2017; Yuan et
al. 2017; Masimukku et al. 2018). Ayrica Sekil 42° de 1000, 10 000, 50 000 ve 100 000 gibi
farkl1 biiylitme oranlarinda alinan goriintiilerde yaklasik 2-5 um arasinda degisen boyutlarda
diizenli olarak dagilmig nanogiil yapilarinin oldugu ve bu nanogiil yapisi igerisinde ise katmanli
yapida WS tabakalart goriilmektedir. Ayrica, sentezlenen maddenin elementel
kompozisyonunu belirlemek i¢in yine ayni bolgede EDS analizi yapilmistir. Analiz sonucu elde

edilen elementel dagilimi grafigi Sekil 43’de verilmistir.

62



ez o & 10 pm
vacuum Zinc * 30 kv 3.0 T Erzincan University
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Sekil 43. Sentezlenen WS, un EDS spektrumu ve elementel analiz sonucu

EDS spektrumda sadece W ve S atomlar1 yer almakta ve herhangi bir safsizlik atomlari

goriilmemistir. Bu analizde WS, sentezinin gergeklestiginin bir baska kanitidir. Ayrica EDS

analizindeki atomik orana bakildiginda 32,26:7,76 (0,48) oraninda oldugu goriilmektedir. WS>

bilesiginde bir tungsten atomuna karsilik iki kiikiirt atomun karsilik geldigi dikkate alindiginda

sentezlenen iiriiniin WS> oldugunu EDS analiz de anlagilmaktadir.
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Sekil 44. Sentezlenen WS,’un a) ile b) TEM ve ¢) HRTEM analiz goriintiileri

Sentezlenen WS, morfolojik ve boyut analizi SEM ve TEM analizi yapilarak ortaya
cikarilmigtir. Bu analiz islemlerinde sodyum tungstenit ve tiyoasetamid kullanilarak
sentezlenen O6rnek numune incelenmis ve alinan SEM goriintiiler Sekil 42 ve TEM analizi
sonuclar1 Sekil 44°da verilmistir. SEM analizinde elde edilen goriintiilerinde caplar yaklasik
2-5 um araliginda degisen giile benzer WS mikro kiireler, TEM analizinde de goriilmiistiir. Bu
ornegin daha ayrintili yapisal analizi TEM ile yapilmistir. Bu mikro kiireler yakindan
incelendiginde birka¢ nanometre kalinliga sahip ¢ok sayida iyi diizenlenmis nanotabakalarin
kendiliginden olustugu gorilmektedir. Bu mikro kiirelerin yakinda alinmis TEM
goriintiilerinde (Sekil 44b) ¢icege benzer yapilarin ¢ok sayida 6zgiin nanotabaklarin olustugunu
dogrulamaktadir. Ayrica hekzagonal WS: yapisinin, (002) diizlemine karsilik gelen ve 0,62 nm
kafes aralig1 olan tek bir WSz nanotabakasinin yiiksek ¢oziintirliiklii HRTEM goriintiisii (Sekil
44c) verilmistir. Sekil 44c’de verilen TEM goriintiisiinde ise, (004) diizleminden hesaplanan d
mesafesi, XRD sonucuyla tutarli olarak yaklasik 0,31 nm'dir, Ayrica, yiiksek ¢oziiniirlikli
HRTEM sonucu dogrudan tek bir nanotabakanin mitkkemmel (004) diizlemine karsilik gelen

2H-WS; saf hekzagonal yapiya sahip oldugu gosterilmistir. Bu degerler literatiir ile de
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uyumludur (Tang et al. 2011; Cao et al. 2015; Shelke and Karche 2015; Vattikuti et al. 2016;
Liu et al. 2017). Yukaridaki deneysel sonuglara dayanarak, ¢igegi benzer WS> un sentezi igin
olast bir olusum mekanizmasi 6nerilmektedir. Bilindigi gibi, Na2WO4' tin hidrotermal iglemde
asidik ortamda WOz-x doniistiiriilmesi kolaydir (Chhowalla et al. 2013). Kiikiirt igerikli bilesikler
tiyoasetamid gibi, sulu ortamda bozularak (denklem 10) H.S gazinin ¢ikmasina sebep olur
(Naguib et al. 2014). Ardindan, WOs.x hidrotermal proseste H>S yardimi ile WSy'ye
indirgenebilir (Denklem 11). Kiikiirt (S) kaynagi olarak tiyoasetamid kullanilarak WS2'nun

sentezi i¢in muhtemel reaksiyon asagida denklem 10 ve denklem 11’deki gibi ifade edilebilir:

CH3CSNH; + H,O <> CH3CONH: + H2S (10)

4WO42 + 6 CH3CONH2 + 9 H2S <> 4WS; + 6 CH3COO™ + SO472 + 6 NH3 () + 6 H20 (11)

Hidrotermal yontem ile WS; sentezi herhangi bir siirfaktant kullanilmadin tek basamakli
olarak basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. WS> sentez i¢in yapilan 6n ¢alismalarda, metal
NaWO42H20/CH3CSNH; stokiyometrik oranin 1/6 mol olarak belirlenmistir. Kritik reaksiyon

sicakligi 200 °C ve reaksiyon siire ise 24 saat olarak bulunmustur.

Tablo 8. Bi»Ss sentezinde kullanilan kimyasallar ve deneysel parametreler

Kullanilan Kimyasal Stokiyometri Kiitle (mg)
Metal Kaynagi BiCls 2 mol 630
Kalkojen Kaynagi CHsCSNH: 12 mol 675
indirgeyici C2H204 11 mol 1000
Siirfaktant - -
Digerleri - -
Parametreler pH: 1 Sicaklik: 170 °C Siire: 24 saat
Aciklama-islem
Cozelti-A BiCls 15 ml de-iyonize suda ¢oziildii.
Cozelti-A C2H204 Kati olarak ilave edildi
Cozelti-B CH3CSNH:2 10 ml de-iyonize suda ¢6ziildii.
Cozelti Karisimi A ¢bzeltisi iizerine kat1 olarak C2H204  pH ayarlamasi yapilmadi.

katildi, sonra B ¢0z. tizerine ilave edildi. (A >B)

Deney Sonucu Acik Sar1 renkte bir ¢ozelti ve siyah renkte bir ¢okelek elde edilmistir. Siizme isleminde
sonra 500 mg madde elde edilmistir. % 80 Bi.S3 sentezi gerceklesmistir.

Yapilan Analizler XRD, EDS, SEM ve TEM
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Hidrotermal yontemle sentezlenen Bi»Sz’un deneysel 6zeti Tablo 8’de verilmistir.
Yiiksek saflikta toz halinde iiretilen Bi>Sz dogrudan analiz islemi yapilmistir (Sekil 45). Yapilan

XRD difraksiyonun analizinde sentezlenen Bi>Ss’un kristal yapisi ve faz safligini incelenmistir.

Sekil 45. Hidrotermal yontem ile sentezlenen Bi>Ss’un otoklavdan alinmasi ve siiziilmesi
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Sekil 46. Sentezlenen Bi>Sz’un XRD kirinim deseni ve 26 agisina gelen diizlemler

XRD difraksiyonun analizinde, sentezlen Bi>Ss’un kristal yapist ve faz safligi Sekil
46’de verilmistir. Bu analizde XRD kirmmim desen ile PDF 01-074-9437 kartli ile bire bir
uyumlu oldugu, Bruker marka EVA 4.3 data analiz programi ile belirlenmistir. Bu Kkart
incelendiginde birden fazla kristal yonelimi oldugu anlasilmaktadir. Bu yonelimlere karsilik
gelen 20 agilar1 11,16 - 15,71 - 15,99 - 17,63 - 17,76 - 22,44 - 24,99 - 25,25 - 27,45 - 28,71 -
31,89 - 33,01 - 33,14 - 33,98 - 40,35 - 42,77 - 45,65 - 46,57 - 47,44 - 49,26 - 52,74 ve 52,87°
seklinde siralanmaktadir. Bu agilara karsilik gelen pikler Bi2S3’un karakteristik pikleri olup
(101), (200), (002), (201), (102), (011), (111), (301), (103), (210), (302), (212), (013), (104),
(113), (114), (214), (314), (305), (221), (513) ve (123) diizlemlerine karsilik gelmektedir. Bi>Ss3
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ortorombik yapida a = 11,269 b = 3,971 ¢ = 11,129, a/b = 2,837 ve c/b = 2,802 oldugu
anlasilmistir. 24.99° pik icin hesaplanan kristal boyutu 303.3 A (30.33 nm) boyutunda oldugu

yine Bruker EVA 4.3 programi ile hesaplanmistir. Bu iglemde 24.99%’deki pik Bi2Ss’un

karakteristik ana piki oldugu i¢in hesaplamalarda bu pik dikkate alinmistir.

- Bi Element Agilikca% Atomik %
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Sekil 47. Sentezlenen Bi>S3’un EDS spektrumu ve elementel analiz sonucu

1pm
BAYBURT UNL

Sekil 48. Sentezlenen Bi>S3’un farkli biiyiit oranlarina alinan SEM goriintiileri

Sentezlenen Bi2S3’un morfolojik ve boyut analizi SEM analiz yontemiyle yapilmustir.
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Yapilan analizlerle ilgili goriintiiler sirayla Sekil 48’de verilmistir. Farkli biiylitme oranlarinda
alinan SEM goriintiilerinde Bi2Sz’e has deniz kestanesi (nano-urchin) nanoyapilarinin
goriildiigii ve literatiir ile uyumlu oldugu anlagilmistir (Tang et al. 2010; Li et al. 2013). Ayrica
Sekil 48°de farkli biiylitme oranlarinda (2)10 bin, b) 20 bin c) 50 bin ve d)100 biiyiitme) alinan
goriintiilerde yaklasik 5-15 um arasinda degisen boyutlarinda diizenli olarak dagilmis deniz
kestanesi yapilarin oldugu ve bu yapilar igerisinde ise katmanli ¢ubuk yapida Bi»S3 topaklari
goriilmektedir. Sentezlenen maddenin elementel kompozisyonunu belirlemek i¢in yine ayni
bolgede EDS analizi yapilmis ve Sekil 47°de verilmistir. EDS spektrumda sadece Bi ve S
atomlarinin sirayla K ve M kabuklarindan gelen elektron enerjileri gériilmektedir. Bu analizde
Bi>S3 sentezinin gerceklestiginin bir bagka kanitidir. Ayrica EDS analizindeki atomik orana
bakildiginda 62,60:37,40 (1,53) oraninda oldugu goriilmektedir. Bi,Ss bilesiginde iki bizmut
atomuna karsilik ti¢ kiikiirt atomun karsilik geldigi dikkate alindiginda sentezlenen iiriiniin

Bi2S3 oldugunu EDS analiz de dogrulamaktadir

500 nm

—— 10 nm

Sekil 49. Sentezlenen Bi>Sz’un a) ile b) TEM ve ¢) HRTEM analiz goriintiileri
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Sentezlenen Bi>S3 morfolojik ve boyut analizi SEM ile yapilmistir. Yapimnin kristal
yapisi, faz yonelimlerini belirlemek icin TEM analizi yapilmistir. Bu analiz islemde sentezlenen
ornek numune incelenmis ve alinan goriintiiler Sekil 49°de verilmistir. Yapilan TEM analizinde
caplar yaklasik 5-15 um araliginda degisen deniz kestanesine benzer Bi;Sz mikro kiireler
goriilmiistiir. Bu mikro yapilarin literatiir ile uyumlu oldugu anlasilmistir (Tang et al. 2010; Li
et al. 2013; Tang 2010). Bu mikro kiireler daha yakindan bakildiginda birka¢ nanometre
kalinliginda ve yaklasik 1 mikron uzunluga sahip ¢ok sayida iyi diizenlenmis nanogubuk
yapilarin olustugu goriilmektedir (Sekil 49a). Ayrica seklide 49a’da gosterilen dikene benzer
yapilarin ¢ok sayida 6zgiin nanogubuklardan olustugunu dogrulamaktadir. Ortorombik Bi2S3
yapisinin, (002) diizlemine karsilik gelen ve 0,55 nm kafes araligi olan tek bir Bi2S3
nanotabakasinin HRTEM goriintiisii (Sekil 49¢) verilmistir. (002) diizleminden hesaplanan d
mesafesi, XRD sonucuyla tutarli olarak yaklasik 0,55 nm'dir. Sentezlenen Bi»Sz igin yapilan
analiz sonuglar literatiir caligmalar1 ile uyumludur (Shao et al. 2001; Wang and Li 2004; Liu
et al. 2005; Tang et al. 2010). Metal kloriir tuzlar1 sulu ortamda oksitlenerek bozunurlar
(Denklem 12). Kiikiirtli bilesikler tiyoasetamid gibi, sulu ortamda bozularak (denklem 13) HoS
gazinin ¢ikmasina sebep olur. Daha sonra hidrotermal proseste HS yardimi ile BiOCI
indirgenerek Bi>Ss olusur (Denklem 14). Kiikiirt (S) kaynagi olarak tiyoasetamid kullanilarak
Bi>S3'nun sentezi igin muhtemel reaksiyon asagida denklem 12, 13 ve denklem 14°deki gibi ifade
edilebilir:

BiCls + H.0 — BiOCI + 2HCI (12)
CHsCSNH2 + Ho0 <> CHsCONH2 + H,S (13)
2BiOCI + 3H2S —Bi>Ss + 2H20 + 2HCI (14)

Hidrotermal yontem ile Bi2Ss sentezinde herhangi bir siirfaktant kullanilmadin tek
basamakli olarak basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Bi»S3 sentez igin yapilan on
calismalarda, BiCls/CH3CSNH2 stokiyometrik oranin 1/6 mol olarak belirlenmistir. Kritik
reaksiyon sicakligr 170 °C ve reaksiyon siire ise 24 saat olarak bulunmustur. Ayrica karigim
¢ozeltisinin pH degeri 2’den diislik olmasi gereklidir. Deneysel ¢alismalar sonucu belirlenen bu
parametreler sinir deger olarak bulunmustur. Her iki madde i¢inde bu kritik degerlerin altinda

sentez ger¢eklesmemektedir.
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WS: ve Bi2S3’un Nanoyapilarinin Siiperkapasitor Elektrot Davramislarinin incelenmesi

Hidrotermal yontem ile yiiksek saflikta basarili bir sekilde tiretilen WS, ve Bi>Sz’un
stiperkapasitor davranislarini incelemek i¢in doniisiimlii voltametri (CV), sabit akimda sarj-
desarj (GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) testleri yapilmistir. Bu
dogrultuda elektrotlarin elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesi igin ii¢ elektrotlu sistem,
enerji ve gli¢ yogunluklarini hesaplamak ig¢in iki elektrotlu sistem kullanilmistir (Sekil 50). Bu
testlerin saglikli ve tekrarlanabilir olmasi i¢in kararli bir elektrot yapisina sahip olmasi
gereklidir. Yiiksek performansa sahip ve kararli bir elektrot icin literatiirde farkli yontemler
kullanilarak elektrotlar hazirlanmistir. Bunlardan bazilar1 elektrot malzemesinin dogrudan
preslenerek ya da bir alttas {izerine stiriilerek yapilmaktadir. Alttas olarak genellikle Ni-kopiik,
Cu-kopiik veya paslanmaz celik gibi metaller iizerine ¢amur halinde siiriilerek elektrotlar

olusturulmaktadir (Li et al. 2017; Pandit et al. 2017; Askari et al. 2018; Nagaraju et al. 2018).

Sekil 50. Elektrotlarin elektrokimyasal davranislarmin incelenmesinde kullanilan a) Ikili
elektrot, b) ticlii elektrot sistemi ve c) elektrokimyasal analiz sisteminin gosterimi
Stiperkapasitor olarak kullanilacak elektrotlarin kararligimin test etmek ve uygun
calisma parametrelerini belirlemek i¢in bazi deneysel ¢aligmalar yapilmistir. Bu calismalarda
tungsten disiilfiir (WS2) ve bizmut siilfiir (Bi2S3) kullanilarak elektrotlar hazirlanmistir.
Materyal ve yontem boliimiinde bu elektrotlar nasil hazirlandig detayl olarak anlatilmaktadir.
Elektrotlar hazirlanma sekline gore ii¢ gruba ayrilmistir. Birinci grup elektrotlar dnceden
hazirlanan elektrot malzemeleri (aktif madde, BC ve PVDF) 1x2 cm boyutunda kesilen Ni-
kopiik alttas tizerine dogrudan siiriilerek kurutulmustur (Sekil 51a). Bu elektrot daha sonra
preslenerek Olctim icin hazir hale getirilmistir. Bu elektrotlar tungsten disiilfiir icin
W1=(Ni/WS2)press Ve bizmut siilfiir igin B1=(Ni/Bi2S3)press olarak adlandirilmistir. Ikinci grup
olarak, Ni-kopiik once preslenip daha sonra hazirlanan karisim iizerini siiriilerek hazirlanmistir

(Sekil 51b). Bu elektrotlar ise sirayla W2=(Ni)press/ WS2 Ve B2=(Ni)press/Bi2Sz olarak
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adlandirilmistir. Ugiincii grup olarak, maddeler 5 dakika havanda giitiilerek hazirlanan karisim
preslenen  Ni-koplik  iizerine  siiriilerek  hazirlanmistir ~ (Sekil ~ 51c).  Sirasiyla
W3=(Ni)press/(WSz2)navan V& B3=(Ni) press/(Bi2S3)navan olarak adlandirilmistir. Bu elektrotlar ii¢
elektrotlu sistemde 1M Na2SO4 ¢ozeltisinde icerisinde ayri ayrt CV ve GCD testleri yapilmistir.

Sekil 51. a) Ni-kopiik/aktif madde, b) Ni/aktif maddenin preslenmis hali ve ¢) preslenmis Ni-
kopiik ve tizerine aktif madde siiriilmiis elektrotlarin gosterimi

Bu calisma basamakli olarak gergeklestirilmistir. Birinci grup olarak adlandirilan
elektrotlarin elektrokimyasal davranislari incelendikten sonra ikinci ve ti¢ilincii grup elektrotlar
hazirlanarak incelenmistir. Bu sekilde hem istenmeyen olumsuzluk giderilmis hem de daha

kararl1 bir elektrot elde edilmistir.

Yapilan ¢aligmalar sirayla WS> ve Bi>Ss seklinde asagida verilmektedir. Her bir testin
anlasilir olmas1 ve daha kolay karsilastirma yapabilmek i¢in, verilen grafiklerde CV analizleri,
GCD testleri ve hesaplanan spesifik kapasitans degerleri verilmistir. Elektrokimyasal kimyasal
Olctimler her bir elektro i¢in farkli tarama hizlarinda (5, 10, 20, 50 ve 100 mV) alinan CV, farkl
akim yogunluklarinda (0,5, 1, 2 ve 5 A/g) alinan sarj-desarj testleri yapilmig ve spesifik

kapasitans degerleri hesaplanmustir.

Ni-kopiik tizerine dogrudan elektrot malzemesini aktarilip preslenerek hazirlanan tiim
1. Grup elektrotlar ¢ozelti ortaminda elektrot yapisini kaybetmektedir. Elektrotlarin bu
kararsizligt Ni-kopiik iizerine konan elektrot malzemesinin fazla olmasindan ve presleme
isleminden sonra bu fazla malzemenin ¢ozelti ortamina dagilmasidir. Elektrolit icerisine konan
bir elektrotun ¢ozelti igerine nasil dagildigr Sekil 52° de ayrintili olarak gosterilmektedir.
Birinci grup elektrotlarin elektrolit igerisindeki kararsizligindan dolay1 uygun ¢alisma elektrotu

olarak secilmemistir.

71



Sekil 52. 1. Grup elektrotlarin (W1 ve B1) elektrolit icerisinde dagilmasi

Birinci grup elektrotlar ¢ozelti ortaminda elektrot yapilarimi koruyamadiklarindan
dolay1, farkli bir elektrot kullanma ihtiyact ortaya c¢ikmistir. Ni-kopiik yapisi itibariyle
igerisinde bosluklar bulundurmaktadir. Elektrot malzemesi siiriiliirken bu bosluklara dolmakta
ve preslenme isleminde ise bu malzemenin fazlasi elektrot yiizeyinde askida kalmaktadir.
Askida kalan bu fazla malzemeler elektrolit ortaminda ise dagilmaktadirlar. Bu sebepten dolayz,
ikinci grup olarak adlandirilan farkli elektrot hazirlama sekli ortaya ¢ikmustir. Ikinci grup
elektrotlar hazirlanirken, ufak bir degisiklik yaparak hem daha az madde kullanimina saglamak
hem de kararli bir elektrot olusturmasi amacglanmistir. Ni-kopiik igerisindeki bosluklar
azaltmak icin Once presleme iglemi yapilmistir. Daha sonra elektrot malzemesi iizerine
stiriilerek elektrot hazirlanmistir. Bu sekilde hazirlan 2. Grup elektrotlarin elektrolit igerisinde
dagilmadig1 gézlemlenmistir (Sekil 53). Yapisal elektrot kararlilig1 saglandiktan sonra sirayla

WS, ve Bi»Szbilesikleri ii¢ elektrotlu sistemde elektrokimyasal davranislari incelenmistir.

Ik olarak W2 ((Ni)press’WS2) elektrotu incelenmistir. Farkli tarama hizlarinda (5, 10,
20, 50 ve 100 mV) alinan CV voltamogrami Sekil 54a’da, farkli akim yogunluklarinda (0,5, 1,
2 ve 5 A/g) alinan sarj-desarj testleri Sekil 54b’de ve akim yogunluguna bagli olarak degisen
spesifik kapasitans degerleri hesaplanarak Sekil 54c’de gosterilmistir. W2 elektrotlar i¢in
yapilan ¢alismada elektrot i¢cin uygun ¢alisma potansiyel araligi CV ve GCD testleri ile birlikte
belirlenmistir. Calisma potansiyel araliga (-350) - (-750) mV olarak belirlenmistir. Ayrica
yapilan sarj-desarj testinde elektrotlarin ¢alisma potansiyel araligi 400 mV oldugu GCD
testinden belirlenmistir. Yapilan sarj-desarj testinde 0,5 A/g akim yogunlugunda spesifik
kapasitans degeri sirayla 85 F/g olarak bulunmustur. Bu c¢aligmada, WS2’un icin W2

elektrotunun uygun oldugu anlasilmistir.
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Sekil 53. 2. Grup elektrotlarin (W2 ve B2) elektrolit icerisindeki durumunu
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Sekil 54. W2 elektrotu i¢in alinan a) CV voltamogrami, b) Sarj-desarj grafigi ve ¢) GCD
testinden hesaplanan spesifik kapasitans degerleri.
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Sekil 55. B2 elektrotlar1 ig¢in alinan a) CV voltamogrami, b) Sarj-desarj grafigi ve ¢) GCD
testinden hesaplanan spesifik kapasitans degerleri

Ikinci grupta yer alan B2 elektrotu, aym grupta olan W2 elektrotu ile aym sekilde
hazirlanmistir. W2 elektrotu igin yapilan elektrokimyasal c¢alismalari B2 elektrotu iginde
yapilmistir. B2 elektrotun farkli tarama hizlarinda (5, 10, 20, 50 ve 100 mV) alinan CV
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voltamogrami Sekil 55a’da, farkli akim yogunluklarinda (0,5, 1, 2 ve 5 A/g) alinan sarj-desarj
testleri Sekil 55b’de ve akim yogunluguna karsi hesaplanan spesifik kapasitans degerlerinin
degisimi ise Sekil 55¢’de verilmistir. Calisma potansiyel araliga B2 i¢in (-200) - (-700) mV
olarak belirlenmistir. Ayrica yapilan sarj-desarj testinde elektrotlarin ¢alisma potansiyel aralig
500 mV oldugu GCD testinden belirlenmistir. B2 elektrotu i¢in 0,5 A/g akim yogunlugunda
alinan GCD testinden hesaplanan spesifik kapasitans degeri 51 F/g olarak hesaplanmistir. Sekil
55c’de verilen grafikte akim yogunlugu artikca spesifik kapasitans degerinin ¢ok hiz azaldig
gorilmektedir. 5 A/g’da bu degerin 10 F/g’1n altinda oldugu anlasilmaktadir.

Birinci grup elektrotlarin elektrolit ortaminda gostermis olduklar1 yapisal kararsizlik,
ikinci grup elektrotlarda goriilmemistir (Sekil 53). Elektrokimyasal testler siiresince de yapisal
bir bozukluk ortaya g¢ikmamustir. Preslenmis Ni-kopiik tizerine elektrot malzemesinin
stiriilmesiyle ile elde edilen elektrotlar ¢calisma ortami i¢in uygun olarak kabul edilmistir. Fakat

spesifik kapasitans degerlerinin diisiik olmasindan dolayi tercih edilmemistir.

Bu elektrotlarin spesifik kapasitans degerlerini artirmak igin farkli bir yontem
kullanilarak 3. grup elektrot hazirlanmistir. Spesifik kapasitans degeri artirmak icin elektrot
malzemeleri bir havanda ogiitiilerek Ni-kopiik iizerine siirlilmiistiir. Bu sekilde elektrot
malzemelerinin partikiil boyutunu diisiirerek elektrotun i¢ direncin azalmasini saglamak ve

kapasitans degerinin artirilmasi amaglanmustir.

Ucgiincii grup olarak hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal Slgiimleri yapilmis ve
degerlendirilmistir. Ikinci grubu kiyasla kapasitans degerinde ciddi anlanma bir artis oldugu
anlagilmistir. WS; ve B2S3 elektrot malzemeleri i¢in uygun elektrot hazirlama yonteme 3. Grup
olarak belirlenmistir. Data verilerini tekrarlanmamasi igin tglincii grup elektrot olarak
adlandirilan  elektrotlarin  siiperkapasitor davraniglar1  ayrintili  olarak  ‘Elektrotlarin
Siiperkapasitér Davranislarinin Incelenmesi’ baslik altinda ayrintili olarak verilmistir. Elektrot
malzemelerin havanda 6giitiilmesi islemi kapasitans degerinde kayda deger bir artisa sebep

olmustur. Bu sebepten dolay1 elektrot malzemelerinin partikiil boyut dagilimlari incelenmistir.
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Elektrot Malzemelerinin Yiizey Morfolojisi ve Partikiil Boyut Analizi

Elektrot malzemeleri farkli yontemler kullanilarak elektrotlar hazirlanmistir. Bu
elektrotlar ile yapilan elektrokimyasal dlglimlerde spesifik kapasitans degerinin ve potansiyel
pencere araligmin, fiziksel bir islem olan havanda dégme islemi yapildiginda artigi
belirlenmistir. Bu sebepten dolayr WSz ve B2S3’un partikiil boyut dagilim analizi yapilmistir.
Her bir madde icin ii¢ ayr1 analiz islemi gergeklestirilmis. ilk énce, toz halinde sentezlenmis
olan WS, ve B3Sz bilesikleri higbir fiziksel islem yapilan dogrudan partikiil boyutu analizi
yapistir. Ikinci olarak, Bu bilesikler, elektrot hazirlanma safhasinda oldugu gibi 5 dakika
havanda ogiitiildiikten sonra analiz islemi yapilmis ve (WS2)havan V€ (B2S3)havan Olarak
adlandiriligtir. Son olarak, iletkenlik saglamak i¢in kullanilan karbon black (BC) ile karistirilip
yine havanda 5 dakika ogiitiildiikten sonra analiz islemi yapilmistir. Bu Ornekler ise
(WS2/BC)havan Ve (B2S3/BC)havan olarak adlandirilmstir. Partikiil boyutu analiz ile es zamanli
olarak elektrot malzemelerinin yilizey morfolojisi SEM ile belirlenmistir. Bu sekilde, her bir
madde de meydan gelen morfolojik degisiklikler ve partikiil boyutundaki degisimin

incelenmistir.
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Sekil 56. WSz, (WS2)havan V& (WS2/BC)havan bilesikleri i¢in yapilan partikiil boyut analizi

[k 6nce toz halinde olan WS; dogrudan almarak partikiil boyut analizi yapilmistir. Daha
sonra WS> havanda 5 dakika ogiitiildiikten sonra analiz edilmis ve son olarak WS> ve BC
karigtirilarak yine havanda ogiitiildiikten sonra analiz islemi yapilmistir. Bu analiz sonuglari
sekil 56’de karsilastirmali olarak verilmistir. Yapilan partikiil boyut analizinde WS i¢in
partikiil boyut dogalimi 0,872 um ile 454 um arasinda degistigi ve en fazla 16 pm ¢apinda WS;
malzemesi oldugu anlagilmaktadir. WS; i¢in hesaplanan teorik spesifik yiizey alani ise 55,6

m?/kg olarak belirlenmistir. Tkinci 6rnek icin (WS2)navan, boyut 0,46 pm ile 127 um arasinda
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degistigi goriilmektedir (Sekil 56). Ayrica en fazla 10 um c¢apinda partikiil bulundugu
anlasilmistir. (WS2)havan icin teorik Spesifik yiizey alani ise 63,51 m?/kg olarak verilmistir.
Ucgiincii 6rnek olarak ise WS, ve BC bir havanda &giitiildiikten sonra yapilan analizin sonucu,
boyut dagilimi (WS2/BC)havan i¢in 0,991 um ile 310 pm arasinda oldugu ve en fazla bulunan
partikiil boyutu 17 um olarak belirlenmistir (Sekil 56). Spesifik yiizey alan1 ise 423 m?/kg

olarak belirlenmistir.

Sekil 57. WS un islem gérmemis hali a) WS>, havanda doviildiikten sonra b) (WS2)havan Ve
black karbon (BC) ile karistirildiktan sonra ¢) (WS2/BC)havan i¢in alinan SEM goériintiileri
Partikiil boyutu analizi yapilan WSz orneklerinin SEM analizi de yapilmistir. WSp,
(WS2)havan V& (WS2/BC)havan Orneklerinin SEM analizi Sekil 57°da verilmistir. WS, materyali
havanda 6 giitiilmeden dnce kendine has nanogiil (nanoflower) yapis1 ve diizenli bir morfolojiye
sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 57a). Havanda 6giitme islemi yapildiginda ise nanogiil
yapisinin bozuldugu ve farkli boyutlarda yiizeye dagildig: goriilmektedir (Sekil 57b). Ayrica
Sekil 56°de verilen partikiil boyut dagilimindaki degisiminde agiklamaktadir. Ugiincii olarak,
BC/WS; karisimin morfolojik yapisi ve partikiil boyundaki degimi Sekil 57¢’de verilmistir.
Burada BC materyali ile WS> materyalinin homojen bir sekilde karistigin1 ve tamamen yapinin
degistigi goriilmektedir. Ayrica Sekil 57a’da goriilen nanoyapilarin kayboldugu farkli
boyutlarda ve gaplarda partikiillerin yiizeyde olustugu gozlemlenmistir. Sonug olarak havanda
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ogiitme isleminin partikiil boyutunu belli oranda diisiirdiigii anlasilmistir. Fakat BC materyalini
WS, materyalini ile etkilegsmesi ile partikiil boyutunda bir miktar artigsa sebep olmustur.

8 1 = Bi2S3
7 A - (Bi2S3)havan

———(Bi2S3/BC)havan
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Partikiil Boyutu (um)

Sekil 58. Bi2S3, (Bi2S3)havan Ve (Bi2S3/BC)havan Ornekleri igin yapilan partikiil boyut analizi

Sekil 59. Bi>S3’un islem gormemis hali a) Bi>Ss, havanda déviildiikten sonra b) (Bi2S3)havan Ve
black karbon (BC) ile karistirildiktan sonra €) (Bi2S3/BC)havan igin alinan SEM goriintiileri
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Bi,Ss icin ayni sekilde ti¢ farkli 6rnek hazirlanarak partikiil boyut analizi yapilmistir.
Bu analiz sonuglar1 Sekil 58°de karsilastirmali olarak verilmistir. Bi2Sz i¢in boyut dogalimi 5,92
um ile 163 pm arasinda oldugu ve en fazla bulunan partikiiller ise 85 ve 25 pm ¢apindadir
(Sekil 58). Spesifik yiizey alami ise 29,47 m%kg olarak belirlenmistir. ikinci &rnek igin
(Bi2S3)havan, partikiil boyut dagilimi 0,872 um ile 133 um arasinda degismektedir. En fazla 13
um capinda partikiil bulunmaktadir (Sekil 58). Spesifik yiizey alani ise 75,65 m?/kg olarak
bulunmustur. Ugiincii 6rnek olarak ise BizSz ve BC karisim ((Bi2S3/BC)havan) i¢in boyut dagilimi
1,45 pm ile 144 um arasinda oldugu belirlenmistir. Bu 6rnek i¢in en fazla 19 ile 77 um ¢apinda

partikiil bulunmustur (Sekil 58). Spesifik yiizey alan1 ise 375,9 m%/kg olarak bulunmustur.

Partikiil boyutu analizi yapilan Bi>S3, (Bi2S3)havan Ve (Bi2S3/BC)navan Orneklerinin SEM
analizi de Sekil 59°da verilmistir. Dogrudan toz halinde alinarak analiz yapilan Bi>Sz bilesiginin
SEM goriintiisiinde, birden fazla nanoyapida deniz kestanesi sekli bir araya kendine has bir yap1
olusturdugu goriilmektedir (Sekil 59a). Bu malzeme havanda doviildiikten sonra alinan SEM
goriintiisiinde, Bi2S3’e 6zgii bu deniz kestanesi sekli kayboldugu ve daha kiigiik boyutlarda
farkli sekiller aldigi gorilmiistiir (Sekil 59b). Olusan bu yeni sekillerin ilk 6rnekteki deniz
kestanesi seklinden daha kiiclik boyutlarda oldugu anlasilmistir.

Son olarak, ayni sartlar hazirlanan (Bi2S3/BC)havan karisimin SEM goriintiisii Sekil
59¢’de verilmistir. Ilk iki 6rnekten ¢ok farkli bir yapiya sahip oldugu ve BC malzemesi ile iyi
bir karisim olusturdugu gériilmektedir. ikinci drnege kiyasla partikiil boyutunun biraz artigi
goriilmektedir. Her li¢ 6rnek i¢cin alman SEM goriintiilerinde partikiil boyutlarmin agikca
degistigi goriilmektedir. Daha 6nce bahsedilen partikiil boyutuna analizini destekler nitelikte
goriintiiler elde edilmistir. Sonug¢ olarak, Bi2Ss elektrot malzemesinin partikiil boyutunun
havanda doviilme isleminden sonra azaldigi, SEM ve partikiil boyut analiz ile belirlenmistir.

Ayrica BC malzemesinin Bi2Szile etkileserek olusan yeni karigimin partikiil boyutu iizerinde

bir atisa sebep olmustur.
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Elektrotlarinin U¢ Elektrotlu Sistemde Elektrokimyasal Davramslarinin incelenmesi
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Sekil 60. Ug elektrotlu bir elektrokimyasal sistemin temsili gdsterimi

Daha once 1. ve 2. grup elektrotlar farkli sekilde hazirlanmis, yapisal kararliliklart
incelenmis ve elektrokimyasal olglimleri yapilmistir. Bu g¢alismalar sonucunda, birinci grup
elektrotlar elektrolit ortaminda dagildig: i¢in uygun bulunmamistir. Ikinci grup elektrot yapisal

olarak kararli olmasina ragmen spesifik degerleri ¢cok diisiik oldugu i¢in tercih edilmemistir.

Bu sebepten dolayi ticiincii grup elektrotlar tasarlanmistir. Bu elektrotlar (W3 ve B3),
elektrolit malzemelerinin havanda G&giitiildiikten sonra Ni-kopiik {izerine siiriilerek
hazirlanmasindan ibarettir. Yapilan ¢alismalarda 3. grup elektrotun en uygun yapida ve
ozellikte oldugu belirlenmistir. Ugiincii grup elektrot olarak hazirlanan ve elektrokimyasal
Olctimleri yapilan W3 ve B3 elektrotlar1 bu boéliimde ayrintili olarak ele alinmistir. Bu
elektrotlarin elektrokimyasal davraniglari ti¢ elektrotlu sistem igerisinde 1 M Na>SOg elektroliti

icinde incelenmistir.

Stiperkapasitor davranislarinin incelenmesi i¢in dnceden belirlenen sartlarda CV, GCD
ve EIS analizleri yapilmistir. Ayrica her bir elektrotun dongii kararliligi test edilmis ve spesifik
kapasitans degerleri hesaplanmistir. W3 ve B3 elektrotlar1 li¢ elektrot sisteminde elektrot
elektrokimyasal davranislarin incelenmesinde ve iki elektrotlu sistemde ise enerji, gii¢ vb. gibi
degerlerini hesaplanmasinda kullanilmigtir. Bu elektrotlarin elektrokimyasal davraniglart

incelendikten sonra ikili elektrot sisteminde siiperkapasitér davranislari incelenmistir.
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Sekil 61. W3 elektrotu icin a) 5, 10, 20, 50 ve 100 mV tarama hizlarinda alinan CV ve b) 0.5,
1,2 ve 5 A/g akim yogunlugunda alinan GCD 6l¢iimleri

WS, malzemesi i¢in 3. grup elektrot olarak hazirlanan (Ni)press/(\WS2)havan (W3) elektrotu
1 M NazSO;s elektrolit iginde yapilan doniisiimlii voltametri c¢alismalar1 yapilmistir. Bu
calismada en ideal calisma potansiyel araligi belirlenmistir. W3 elektrotu i¢in ideal akim-
potansiyel egrileri olarak kabul edilen profiller (-900) - (-250) mV arasindaki potansiyel
penceresinde gozlenmistir. Farkli tarama hizlarinda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlarda
(Sekil 61a), dikdortgensel sekle yakin grafikler gozlemlenmistir. Ayrica, bu elektrot i¢in artan
tarama hizlarinda akimda arttigi ve akim-potansiyel egrilerinde dikdortgen bi¢cimden az bir
sapma oldugu tespit edilmistir. Ug elektrotlu hiicre iginde doniisiimli voltametri
caligmalarindan elde edilen bu sonuglar, W3 elektrotun ideal bir siiperkapasitor malzemesi
olabilecegini ortaya koymustur. Ideal c¢alisma potansiyel araliklari sadece CV degil aym
zamanda yapilan GCD test sonuclar ile belirlenmistir. Sabit akimda sarj-desarj testleri
yapilarak W3 elektrotun sarj-desarj kararliligi, dongii mrii ve spesifik kapasitans degerleri gibi
Oonemli parametreleri belirlenmistir. GCD o6l¢iimleri {iglii elektrot sistemde ve 1 M NaxSOg4
elektrolit ortaminda gergeklestirmistir. Bu ¢aligmada 0.5, 1, 2 ve 5 A/g gibi farkli akim
yogunluklarinda, (-900) - (-250) mV potansiyel araligindaki sarj-desarj siireleri tespit
edilmistir. Bu testle ilgili sarj-desarj egrileri Sekil 61b’ de verilmistir. Grafikten de anlasilacagi
tizere W3 elektrotun 0,5 A/g sarj-desarj profili iggene benzer bir sekil sergilemektedir. Bu
profil sekli siiperkapasitor elektrotlar icin ideal bir sarj-desarj davranisi gosterdigi kabul
edilmektedir. Ayrica farkli akim yogunluklarina kars1 hesaplanan spesifik kapasitans degerli
ise Sekil 62a’de verilmistir. W3 elektrotu 5 A/g akim yogunlugu ve (-900) - (-250) mV
araliginda dongii (2000 dongii) testleri de gerceklestirilmistir (Sekil 62b). Bu analiz neticesinde,
W3 redoks aktif elektrot malzemesinin iki bin sarj-desarj dongiisiinden sonra bile spesifik

kapasitans degerinin yaklasik % 95’sine korudugu anlasilmistir.
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Sekil 62. W3 elektrot igin a) farkli akim yogunluklarina kars1 hesaplanan spesifik kapasitans
degerleri ve b) dongii sayist ile % kapasitans degisimi

Son olarak ise elektrokimyasal empedans spektroskopi testleri yapilmistir. Sekil 63°de
verilmis olan ve 0,01 Hz ile 10 kHz frekans araliginda kaydedilen empedans egrilerinde
(Nyquist egrisi); yiiksek frekans bolgeleri i¢in ¢ok kii¢iik yarim daire deseni ve diisiik frekans
bolgeleri igin de -Zim eksenine paralel artiglar gozlenmistir. Bu durum, W3 redoks aktif
elektrotu ideal yakin bir siiperkapasitor davranis gosterdigini belli etmektedir. Ayrica, Nyquist
egrilerinden yararlanilarak, sliperkapasitor uygulamalari agisindan oldukca 6nemli olan sisteme
ait i¢ direng degerleri de tespit edilmistir. Buna gére W3 elektrotunun hiicre ¢ozelti direnci (Rc)
3,2 Q ve 0,3 Q’luk bir i¢ dirence (Rct) sahip oldugu belirlenmistir. Bu deger birgok uygulama
icin kabul edilebilir makul bir i¢ diren¢ degeridir.
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Sekil 63. W3 elektrotu i¢in 0,01 Hz ile 10 kHz frekans araliginda yapilan EIS test

Sonug olarak, bu performans testleri ile W3 elektrotun siiperkapasitor uygulamalari i¢in
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uygun bir aktif malzemesi olabilecegi anlagilmistir. Bir ge¢is metali dikalkojenit olarak, s6z
konusu elektrot malzemesi en iyi performansini 1 M Na>SOs sivi destek elektroliti i¢erisinde (-
900) - (-250) V potansiyel araliginda gostermistir. Ayrica 0,5 A/g yogunlugunda 212 F/g’lik

spesifik kapasitans degerine ulagmistir.
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Sekil 64. B3 elektrotu icin elektrot i¢in a) 5, 10, 20, 50 ve 100 mV tarama hizlarinda alinan CV
ve b) 0,5, 1,2 ve 5 A/g akim yogunlugunda alinan GCD o6l¢timleri

Bi,Ss3 elektrotlarin CV O6lglimleri, 3. Grup olarak hazirlanan B3 elektrotu olarak on
caligmalarda model elektrot olarak segilen (Ni)press/(Bi2S3)havan (B3) elektrotu kullanilarak tig
elektrotlu sistemde 1 M Na>SOg4 elektrolit ortaminda (-850) - (-200) mV arasindaki potansiyel
penceresinde alinmistir. Bu elektrot i¢in ideal akim-potansiyel egrileri farkli tarama hizlarinda
kaydedilmistir. Bu doniistimli voltamogramlarda Sekil 64a’da verilmistir. Elektrokimyasal ¢ift
tabaka kapasitansa sahip elektrotlarin voltamogramlari genellikle dikdortgen sekline sahip
oldugu bilinmektedir. Sekil 64a’da verilen voltamogramdan, bu elektrotun dikdortgen seklinden
farkli bir CV davranisi sergiledigi goriilmektedir. B3 elektrotunun psddokapasitif 6zellik gosterdigi,
dontigimli CV voltamogramdan anlagilmaktadir. Ayrica bu elektrot i¢in artan tarama hizlarinda
akim yogunluklarinin da arttigt ve akim-potansiyel egrilerindeki seklin degismedigi
goriilmiistiir. Ug elektrotlu hiicre icinde déniisiimlii voltametri calismalarindan elde edilen bu

sonuglar, B3 elektrotun ideal bir siiperkapasitor malzemesi olabilecegini diisiiniilmektedir.

B3 elektrotu igin ideal potansiyel pencere araligi CV ve GCD testleri karsilagtirilarak
belirlenmistir. Ayrica GCD testi elektrotun sarj-desarj ve dongli 6mrii kararlilig ile net spesifik
kapasitans degeri desarj/zaman grafiginden tiiretilerek hesaplanmigtir. B3 elektrotunun
elektrokimyasal kararliliginin belirlemek i¢in 1 M NaSO4 elektrolit ortaminda 0,5, 1, 2 ve 5 A/g
gibi farkli akim yogunluklarinda ve (-850) - (-200) mV potansiyel araliginda sarj-desarj siireleri
tespit edilmistir. Sekil 64a’de goriildiigh iizere, elektrotun sarj-desarj profili eskenar liggene
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benzemektedir. Bu profil sekli siiperkapasitor elektrotlar i¢in ideal bir sarj-desarj davranisi
olarak kabul edilmektedir. 5 A/g akim yogunlugu ve (-850) - (-200) mV araliginda sabit akim
sarj-desarj teknigi kullanilarak uzun siireli sarj-desarj testleri de gergeklestirilmistir (Sekil 65b).
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Sekil 65. B3 elektrot i¢in a) farkli akim yogunluklaria kars1 hesaplanan spesifik kapasitans
degerleri ve b) dongii sayisi ile % kapasitans degisimi

Bu analiz neticesinde, B3 redoks aktif elektrot malzemesinin iki bin sarj-desarj
dongiistinden sonra dalgali bir kararlilik sergilemesine ragmen kapasitesinin % 85’sine yakinini
korudugu anlagilmistir (Sekil 65b). Farkli akim yogunluklarina karsi hesaplanan spesifik
kapasitans degerli Sekil 65.a’de verilmistir.

Sonug olarak, bu performans testleri ile B3 elektrotun siiperkapasitor uygulamalari igin
uygun bir aktif malzemesi olabilecegi anlasilmistir. Bir metal kalkojenit olarak, bu elektrot
malzemesi en iyi performansini 1 M Na>SOj s1v1 destek elektroliti igerisinde (-850) - (-200) V
potansiyel araliginda sergilemistir. 0,5 A/g akim yogunlugunda yapilan sarj-desarj testinde

hesaplanan spesifik kapasitans degeri 117 F/g’dir

Elektrotun siiperkapasitor davraniglarinin incelenmesinde 6nemli olan elektrokimyasal
empedans spektroskopi testi yapilmistir. Bu test 0,01 Hz ile 10 kHz frekans araliginda 10 mV
siddetinde genlik ile gergeklestirilmistir. Sekil 66’da verilen empedans egrilerinde (Nyquist
egrisi); yiiksek frekans bolgeleri igin ¢ok kiigiik yarim daire deseni ve diisiik frekans bolgeleri
icin de -Zim ekseninde dogrusal olmayan bir artis gézlenmistir. Bu durum, B3 redoks aktif
elektrotunun ideale yakin bir siiperkapasitor davranis gosterdigini belli etmektedir. Ayrica,
diisiik frekans bolgesinde Nyquist egrisinin ideal davranistan ¢ok az bir sapma gosterdigi tespit
edilmistir. Ayrica yiiksel frekans bolgesinde yapilan incelenmede ¢ozelti ve yiik transfer
direncinin biraz yiiksek oldugu anlagilmistir. Buna gore elektrotun yaklagik 3,7 Q’luk bir

cozelti dirence ve egrinin Zreal ekseninde kestigi noktadaki degerden 0,5 Q’luk i¢ dirence sahip
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oldugu belirlenmistir.
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Sekil 66. B3 elektrotu i¢in 0,01 Hz ile 10 kHz frekans araliginda yapilan EIS test
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Sekil 67. A3 elektrotu igin a) 5, 10, 20, 50 ve 100 mV tarama hizlarinda almman CV ve b) 0,5,
1,2 ve 5 A/g akim yogunlugunda alinan GCD 6l¢iimleri

Asimetrik siiperkapasitor dl¢limleri i¢in anot materyali olarak kullanilan aktif karbonun
CV ve GCD olgtimleri igin, 3. grup olarak hazirlanan (Ni)press/(AC)havan (A3) elektrotu
kullanilmistir. A3 elektrotu kullanilarak ii¢ elektrotlu sistemde 1 M Na>SO4 elektrolit ortaminda
(-800) — (0) mV arasindaki potansiyel penceresinde alinmistir. Aktif karbon elektrotunun
elektriksel cift tabaka kapasitans 6zelligi gosterdigi bilinmektedir. 0,5 A/g akim yogunlugunda
ve (-800) — (0) mV potansiyel araliginda yapilan sarj-desarj testinde spesifik kapasitans
degerinin 120 F/g olarak bulunmustur.
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WS: ve Bi>S3 Nanoyapilarimin Asimetrik Siiperkapasitér Davramislarinin incelenmesi
Hiicre I : Ni-AC/celgard/Ni-WS; (A3/W3)

Hiicre II : Ni-AC/celgard/Ni-BiS3 (A3/B3)

> Ni - kopiik

—> WS:2veya Bi:Ss

» Celgard (membran)

Aktif karbon (AC)
Ni - kopiik

Sekil 68. Asimetrik siiperkapasitor hiicresinin temsili gosterimi

Preslenmis Ni-kopiik {izerine havanda ogiitiilerek hazirlanan elektrotlar iki elektrot
sisteminde de elektrot olarak kullanilmistir. Uglii elektrot sisteminde tek tek incelenen
elektrotlar ayni sartlarda hazirlanarak iki elektrotlu sistemde de kullanilmistir (Sekil 69a). Bu
elektrotlarindan biri anot olarak (AC) ve digerleri ise katot (WS2 ve Bi»S3) olarak kullanilmistir.
A3 ((Ni)press/(AC)navan), W3 ((Ni)press/(WSz)navan) Ve B3 ((Ni)press/(Bi2Ss)havan) elektrotlart
kullanilarak iki farkli asimetrik hiicre hazirlanmistir. Bu asimetrik hiicrenin temsili gosterimi
Sekil 68°da verilmistir. Bu sekilde hazirlanan asimetrik hiicrelerin elektrokimyasal davraniglar

incelenmistir. Bu hiicreler iki elektrot sistem i¢inde CV, GCD ve EIS testleri yapilmistir.

Sekil 69. Iki elektrotlu hiicrede kullanilan a) 1x1 cm boyutunda hazirlanmis elektrot, b) iki
elektrotlu hiicrenin ayrintili gosterimi ve ¢) 6l¢tim i¢in hazir hale getirilen iki elektrotlu hiicre

85



5A/g =905 A/
8 - 1000 - J 9
6 -
4 - 800
< 21
e S 600
£ £
— _2 4
3 T 400 A /
-4 A 2
100 mV/sn S
-6 1 T £ 200 - /
a
-8 -
_10 T T T T 5mV/SrI1 0 T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 0 50 100 150 200 250 300 350
Potansiyel (mV) Zaman (sn)

Sekil 70. Asimetrik hiicre hiicre-1 i¢in a) 5, 10, 20, 50 ve 100 mV tarama hizlarinda alinan CV,
b) 0,5, 1, 2 ve 5 A/g akim yogunlugunda alinan GCD 6l¢iimleri

Asimetrik siiperkapasitor hiicrelerinin stiperkapasitor davranislar: ve diger performans
testlerini yapmak i¢in iki elektrot sistemi kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan iki
elektrotlu hiicre yukarida agik hali Sekil 69b ve kapal1 hal1 69 ¢’de gosterilmistir. Ug elektrotlu
sistemdeki c¢alismalarda uygun elektrotlar olarak kabul edilen 3. grup elektrotlar (A3, B3 ve W3)
kullanilarak asimetrik hiicre olusturulmustur. Bu hiicreler A3/W3 (asimetrik hiicre- 1) ve A3/B3
(asimetrik hiicre-II) olarak yeniden adlandirilmistir. Hiicre I’ in CV &lgtimleri, belirlenen 0 - 1000
mV arasindaki potansiyel penceresinde alinmistir. A3/W3 asimetrik hiicresi i¢in ideal akim-
potansiyel egrileri farkli tarama hizlarinda kaydedilmistir. Bu doniisiimlii voltamogramlar Sekil
70a’da verilmistir. Bu ¢aligma sonucunda, alinan doniisiimlii voltamogramlar incelendiginde,
asimetrik hiicre-I’in akim-potansiyel egrisinin dikddrtgene benzeyen seklinde oldugu grafikten
anlagilmaktadir. Farkli tarama hizlarinda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlara bakildiginda,
artan tarama hizlarinda akimin da arttig1 ve akim-potansiyel egrilerinde dikdortgensellikten az
bir sapma oldugu tespit edilmistir. Asimetrik hiicre-I’in elektriksel ¢ift tabaka kapasitans gibi

davrandig1 bu CV egrileri ile anlagilmaktadir.

Asimetrik hiicre-I’in CV yonelik ¢alismalarindan sonra bir sonraki asamasinda ise sabit
akim sarj-desarj testlerini yapilmasidir. Farkli akim yogunluklarinda (0,5, 1, 2 ve 5 A/g) alinan
GCD olgtimleri Sekil 70b’de verilmistir. Sekilde goriildiigii tizere, hiicre I’in sarj-desarj profili
eskenar liggene benzer bir sekil sergilemektedir. Bu profil sekli siiperkapasitdr i¢in bir sarj-
desarj davranigi kabul edilmekle birlikte hiicrenin ¢ift tabaka kapasitans sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica asimetrik hiicre I’in ¢evrim omrii kararliligini belirlemek igin 5 A/g
akim yogunlugunda ve 0 — 1000 mV araliginda sabit akim sarj-desarj teknigi kullanilarak uzun

stireli sarj-desarj testi de gergeklestirilmistir (Sekil 71a). Bu analiz neticesinde, 2000 sarj-desar;j
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dongiisiinden sonra kapasitesinin % 81’sine yakinini korudugu anlasilmistir (Sekil 71Db).
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Sekil 71. Asimetrik hiicre hiicre-I i¢in a) farkli akim yogunluklarina kars: spesifik kapasitans
degisimi ve b) dongii sayisi ile % kapasitans degisimi

Asimetrik hiicre-I’in daha genis bir potansiyel araliginda nasil bir davranis
sergileyecegini belirlemek icin farkli potansiyel araliginda CV ve GCD testleri yapilmistir. Bu
test sonuclar1 Sekil 72a’da verilmistir. 50 mV/sn tarama hizinda 0 - 1000 ile 0 - 1500 mV
potansiyel araliginda 6 farkli CV o6lgiimi alimmistir. CV karsilastirildiginda potansiyel
artmasina ragmen dikdortgensel seklin bozulmadigi goriilmektedir (Sekil 72a). Aym sekilde
GCD testine bakildiginda potansiyel zaman grafiginin tliggen seklinin degismedigi
goriilmektedir (Sekil 72b). Bu sonuglardan asimetrik hiicre-I'm 0 - 1500 mV potansiyel

araliginda sarj-desarj olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 72. Asimetrik hiicre hiicre-I i¢in a) 50 mV/sn tarama hizinda 0-1000 ile 0-1500 mV
araliginda alinan CV voltamogramlari ve b) 0,5 A/g akim yogunlugunda 0-1000 ve 0-1500 mV
arasinda 0,5, A/g akim yogunlugunda alinan GCD egrileri
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Sekil 73. Asimetrik hiicre hiicre-1 igin a) 2000 dongii 6ncesi (ilk basta) ve b) 2000 dongii dncesi
sonrasi (sonunda) yapilan EIS 6l¢timleri

Yapilan EIS testi sadece hiicrenin o zaman ki durumu hakkinda bilgi vermektedir. Bu
sebepten dolay1 farkli bir yaklagim ile asimetrik hiicre-I’in EIS testleri yapilmistir. Yapilan her
bir sarj/desarj islemden 6nce ve sonra hiicrenin yapisal durumu hakkinda bilgi almak i¢in her
iki durum igin test yapilmistir. Asimetrik hiicre-I’in bu iki durumunu incelemek igin basta ve
sonunda olmak iizeri iki farkli zaman araliginda EIS testi yapilmistir. Hiicre hazirlandiktan
sonra herhangi bir elektrokimyasal islem yapilmadan 6nce bir EIS testi yapilmistir (ilk basta).
Ikinci test ise 5 A/g akim yogunlugunda 2000 déngii olarak sarj-desarj yapildiktan sonra EIS
testi yapilmistir (sonunda). Sekil 73’de sirayla ilk basta ve sonunda olarak adlandirilarak
verilmistir. Her iki testinde ayni sekilde oldugu, sadece son EIS testinde -Zim kisminda bir artis
oldugu goriilmektedir. Uzun siireli sabit akimda sarj-desarj siirecinden sonra difiizyon dirence
bir artisin oldugu grafikten anlasilmaktadir. Yiiksek frekans bolgesinde her iki testinde ayni
yar1 ¢apta yarim daire ¢izdigi goriillmektedir. Asimetrik hiicre-I’in her iki durum i¢in de seri
direncinin 2,5 ve i¢ direncinin 4 ohm olarak bulunmustur.

Tablo 9. Asimetrik hiicre-l igin farkli akim yogunluklarinda hesaplanan spesifik kapasitans
(Cs), enerji (E) ve gii¢ (P) yogunlugu degerleri

A3/W3 (4,7 mg) Cs(FgY) E (Wh kg P (W kg
0,5 Alg 815 11,32 250
1 A/g 75 10,42 500
2 Alg 60 8,33 1000
5 Alg 40 5,55 2500
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Ayrica Asimetrik hiicre-1 igin hesaplanan Cs, E ve P degerleri Tablo.9’de verilmistir.
0,5 A/g akim yogunlugundaki spesifik kapasitans 81,5 F/g, enerji yogunlugu 11,32 Wh/kg ve
giic yogunlugu 250 W/kg olarak hesaplanmustir.
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Sekil 74. Asimetrik hiicre-1 (A3/W3) i¢in enerji yogunluguna (E) karsi gii¢ yogunlugu (P)
grafigi

Enerji yogunluguna kars1 gii¢ yogunlugu grafigi edilerek asimetrik hiicrenin hangi enerji
depolama sisteminde yer aldigini belirlenmistir. Bu sonuca gore elektrokimyasal yakit hiicreleri

grubunda yer aldig1 anlagilmistir.
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Sekil 75. Asimetrik hiicre-II’nin i¢in a) 5, 10, 20, 50 ve 100 mV tarama hizlarinda alinan CV,
b) 0,5, 1, 2 ve 5 A/g akim yogunlugunda alinan GCD o6l¢timleri

Asimetrik hiicre-1I’nin siiperkapasitdr davranislarinin incelenmesi ve diger performans
testlerinin yapilmasi igin iki elektrot sistemi kullanilmistir. Asimetrik hiicre-1I’nin (A3/B3) CV
olgiimleri 0-1000 mV potansiyel araliginda alinmis ve ideal akim-potansiyel egrileri farkli

tarama hizlarinda kaydedilmistir. Bu doniisiimlii voltamogramlarda Sekil 75a’da verilmistir. Bu
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calisma alinan doniistimlii voltamogramlar incelendiginde, asimetrik hiicre-I’den farkli olarak
akim-potansiyel egrisinin dikdortgen sekilden farkli oldugu gézlemlenmistir. Farkli tarama
hizlarinda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar bakildiginda, artan tarama hizlarinda akim
yogunluklarinin da arttig1 ve akim-potansiyel egrilerinde bu seklin korundugu ve az bir sapma
oldugu tespit edilmistir. Bu CV’lere bakildigina dikdortgen sekilde olmadigi, doniistimlii bir
voltamogram profili ¢izdigi goriilmektedir. Buda asimetrik hiicre-II’nin psddokapasitans etki

gosterdigini aciklamaktadir.

Asimetrik hiicre-II’nin GCD c¢alismalar1 bir sonraki asama olarak belirlenmistir. Farkli
akim yogunluklarinda (0,5, 1, 2 ve 5 A/g) alinan sarj-desarj testleri Sekil 75b’de verilmistir.
Sekil 75b” de goriildiigl tizere, asimetrik hiicre-II’nin sarj-desarj profili yayvan bir eskenar
ticgen benzer bir profil sergilemektedir. Bu profil sekli psodokapasitans etki gosterdigi ve CV
Olclimleriyle de uyumlu oldugu anlasilmaktadir. Bu profil sekli siiperkapasitor elektrotlar icin
beklenen bir sarj-desarj davranisi oldugu kabul edilmektedir. Ayrica asimetrik hiicre-1l, 5 A/g
akim yogunlugunda ve 0-1000 mV araliginda sabit akim sarj-desarj teknigi kullanilarak uzun
stireli sarj-desarj testi de yapilmistir. Spesifik kapasitansin dongii sayist karst grafigi sekil
76.a’da verilmistir. Bu analiz neticesinde, iki bin sarj-desarj dongiisii boyunca kapasitans
degerinin degistigi ve dalgal bir kararlilik sergiledigi goriilmiistiir. Testin son ¢eyreginde
kapasitans da bir artigla birlikte sabitlenmis ve kapasitesinin % 71’sine yakinini korudugu
anlasilmistir (Sekil 76b).
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Sekil 76. Asimetrik hiicre-II'nin a) farkli akim yogunluklarina karsi spesifik kapasitans
degisimi ve b) dongii sayist ile % kapasitans degisimi

Asimetrik hiicre II’'nin daha genis bir potansiyel araliginda nasil bir davranig

sergileyecegini belirlemek icin farkli potansiyel araliginda CV ve GCD testleri yapilmistir. Bu
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test sonuglar1 Sekil 77°de verilmistir. 50 mV/sn tarama hizinda 0 - 1000 ile 0 - 1500 mV
araliginda 6 farkli CV voltamogrami alinmigtir. Alinan voltamogramlar karsilastirildiginda
potansiyel artmasmna ragmen Voltamogramdan ¢ok fazla bir degismenin olmadigi
gbzlemlenmistir (Sekil 77a). Ayrica Ayn1 potansiyel araliginda gergeklestirilen GCD testinde,
sabit akim sarj-desarj egrilerinde de fazla bir degisme olmadig1 gézlemlenmistir (Sekil 77b).
Bu egrilere bakildiginda potansiyel zaman grafiginin eskenar liggen seklinin degismedigi
goriilmektedir. Bu sonuglardan hiicre II'm 0 - 1500 mV potansiyel araliginda sarj-desar]

olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 77. Asimetrik hiicre-l i¢in @) 50 mV/sn tarama hizinda 0-1000 ile 0-1500 mV araliginda
alinan CV voltamogramlari ve b) 0-1000 ve 0-1500 mV arasinda 0,5, A/g akim yogunlugunda
alman GCD egrileri
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Sekil 78. Asimetrik hiicre hiicre-II i¢in a) 2000 dongii 6ncesi (ilk basta) ve b) 2000 dongii 6ncesi
sonrasi (sonunda) yapilan EIS 6l¢timleri
Asimetrik hiicre-I’de oldugu gibi her bir islemden 6nce ve sonra hiicrenin yapisal
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durumu hakkinda bilgi almak i¢in yapilan EIS testi asimetrik hiicre-II i¢inde yapilmistir.
Asimetrik hiicre-1I’in durumu incelemek i¢in basta ve sonunda olmak iizere iki farkli EIS testi
yapilmustir (Sekil 78). Her iki durum igin de seri direncin 7 ohm ve i¢ direncinin yaklasik 2 ohm
olarak hesaplanmstir (Sekil 78 i¢cindeki kiigiik grafikten). Asimetrik hiicre-II, uzun siireli sabit
akimda sarj-desarj siirecinden sonra diflizyon direncinin arttig1 grafikten anlasilmaktadir.

Tablo 10. Asimetrik hiicre-1I i¢in farkli akim yogunluklarinda hesaplanan spesifik kapasitans
(Cs), enerji (E) ve gii¢ (P) yogunlugu degerleri

A3/B3 (4,2 mg) Cs(FgY) E (Wh kg P (W kg?)
0,5 Alg 615 8,54 250
1 A/g 56 7,77 500
2 Alg 44 6,11 1000
5 Alg 30 417 2500
1
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Sekil 79. Asimetrik hiicre-1l (A3/B3) icin enerji yogunluguna (E) kars1 giic yogunlugu (P)
grafigi

Asimetrik hiicre-1I i¢in (A3/B3) i¢in farkli akim yogunda hesaplanan Cs, E ve P degerleri
Tablo 10°de verilmistir. 0,5 A/g akim yogunlugundaki spesifik kapasitans 61,5 F/g, enerji
yogunlugu 8,54 Wh/kg ve gii¢ yogunlugu 250 W/g olarak hesaplanmistir. Ayrica enerji
yogunluguna kars1 gii¢ yogunlugu grafigi ¢izilerek olusturun asimetrik siiperkapasitoriin hangi
enerji depolama sisteminde yer aldig1 da belirlenmistir. Bu sonuca gore elektrokimyasal yakit

hiicreleri grubunda yer aldig1 anlasilmistir.
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Bu tez caligsmasi hidrotermal yontem ile iki boyutlu WS ve Bi>S3 nanoyapilarinin
sentezi, karakterizasyonu ve siiperkapasitor davranislarinin incelenmesi olarak siralanmaktadir.

Tez caligmasi kapsaminda yapilan deney sonuglar1 sirayla asagida 6zetlenmistir.

Hidrotermal yontem ile WS sentezi herhangi bir siirfaktant kullanilmadin tek basamakli
olarak basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. WS> sentez i¢in yapilan deneysel ¢alismalarda,
metal tuzu/tiyoasetamid stokiyometrik oranin 1/6 mol olarak belirlenmistir. Kritik reaksiyon
sicakligr 200 °C ve kritik reaksiyon siire ise 24 saat olarak bulunmustur. Yapilan analizlerde
sentezlenen maddelerin yiiksek saflikta oldugu ve Karakterizasyonu islemi igin yapilan
analizlerin literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Ayrica, data analiz programi ile yapilan
analizde PDF 03-065-7515 ve PDF 00-008-0237 kartlari ile uyumlu oldugu gorilmiistiir.
WS2’un 26 agisina karsilik gelen 14,32 - 28,88 - 39,54 - 43,90 - 49.68 pikler WS>’un
karakteristik ana pikleri olup (002), (004), (102), (006) ve (105,) diizlemlerine karsilik
gelmektedir. XRD analizinde WS {in 6rgii sabitlerinin (a = 3,154), (c = 12,36), (a/b = 1) ve
(c/b = 3,918) oldugu ve hekzagonal kristal yapisina sahiptir. Ayrica, WS> un 20 agisina karsilik
gelen 14.320 piki igin hesaplanan kristal boyutu 915.3 A (91.53 nm) oldugu bulunmustur. WS,
SEM analizinde 2-5 um arasinda degisen boyutlarda diizenli olarak dagilmis nanogiil
yapilariin oldugu ve bu nanogiil yapist igerisinde ise katmanli yapida WS; tabakalari
goriilmiistiir. Ayrica WSz un elementel kompozisyonunu belirlemek i¢in yine ayni1 bdlgede
EDS analizi yapilmis ve EDS spektrumda sadece W ve S atomlar1 yer almakta ve herhangi bir
safsizlik atomlar1 goriilmemistir. EDS analizindeki atomik orana bakildiginda 32,26:67,74
(0,48) oraninda oldugu belirlenmis ve sentezlenen liriiniin WS> oldugunu EDS analiz den
anlagilmistir. SEM analizinde elde edilen goriintiilerinde ¢aplar1 yaklasik 2-5 pm aralifinda
degisen giile benzer WSz mikro kiireler, TEM analizinde de goriilmiistiir. Bu yapilar yakindan
incelendiginde birka¢ nanometre kalinliga sahip ¢ok sayida iyi diizenlenmis nanotabakalarin
kendiliginden olustugu gorilmektedir. Bu c¢icege benzer yapilarin ¢ok sayida 0Ozgiin
nanotabaklarin olustugunu dogrulamaktadir. Ayrica TEM analizinde ile hekzagonal yapida

WS, un (002) diizlemine karsilik gelen tabakalar arasi mesafe 0,62 nm oldugu belirlenmistir.

Sentezlenen Bi.Ss igin kritik deneysel parametreler ise, metal tuzu/tiyoasetamid
stokiyometrik oranin 1/6 mol olarak ve kritik reaksiyon sicakligi 170 °C ve kritik reaksiyon
slire ise 24 saat olarak bulunmustur. Sentezlenen Bi>Sz’un yapilan XRD difraksiyonun
analizinde sentezlenen Bi2Sz’un kristal yapisi ve faz safligini incelenmistir. Alinan XRD
kirimim desen ile PDF 01-074-9437 karth ile bire bir uyumlu oldugu goriilmiis. Bu kart
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incelendiginde birden fazla kristal yonelimi oldugu anlagilmaktadir. Bu yonelimlere karsilik
gelen 26 agilant 11,16, 15,71, 15,99, 17,63, 17,76, 22,44, 24,99, 25,25, 27,45, 28,71, 31,89,
33,01, 33,14, 33,98, 40,35, 42,77, 45,65, 46,57, 47,44, 49,26, 52,74, ve 52,87° scklinde
siralanmaktadir. Bu agilara karsilik gelen pikler Bi»Sz’un karakteristik pikleri olup (1019, (200),
(002), (201), (102), (011), (111), (301), (103), (210), (302), (212), (013), (104), (113), (114),
(214), (314), (305), (221), (513) ve (123) diizlemlerine karsilik gelmektedir. Sentezlenen Bi,Ss
elementel kompozisyonunu belirlemek i¢in yine ayni1 bolgede yapilan EDS analizi yapilmis ve
EDS spektrumda sadece Bi ve S atomlarinin sirayla K ve M kabuklarindan gelen elektron
enerjileri goriilmiistiir. Bu analizde Bi2S3 hidrotermal yontem ile sentezlenmis oldugunun bir
baska kanitidir. Ayrica EDS analizindeki atomik orana bakildiginda 62,60:37,40 (1,53)
oraninda oldugu bulunmustur. Bi2Sz bilesiginde iki bizmut atomuna karsilik {i¢ kiikiirt
atomunun karsilik geldigi dikkate alindiginda sentezlenen {iriiniin Bi2Sz oldugunu
belirlenmistir. Farkli biiylitme oranlarinda aliman SEM goriintiilerinde Bi2Ss’e has deniz
kestanesi (nano-urchin) nanoyapilarinin gorildiigi ve literatiir ile uyumlu oldugu anlagilmistir
(Tang et al. 2010; Li et al. 2013). Ayrica farkli biiyiitme oranlarinda alinan goriintiilerde
yaklasik 5 - 15 pm arasinda degisen boyutlarinda diizenli olarak dagilmis deniz kestanesi
yapilariin oldugu ve bu yapilar igerisinde ise katmanli ¢ubuk yapida Bi»S3 topaklari
goriilmiistiir. Yapilan TEM analizinde caplar1 yaklasik 5 - 15 um araliginda degisen deniz
kestanesi benzer Bi»Sz mikro kiireler goriilmiistir. Bu mikro kiireler daha yakindan
bakildiginda birka¢ nanometre kalinliginda ve yaklasik 1 mikron uzunluga sahip ¢ok sayida iyi
diizenlenmis kiire yapilarinin olustugu gozlemlenmistir. Ayrica ortorombik Bi2Sz yapisinin,
(200) diizlemine karsilik gelen ve 0,39 nm kafes aralig1 olan tek bir Bi»Ss nanotabakasinin
HRTEM goriintiisii ile belirlenmigtir. (200) diizleminden hesaplanan d mesafesi, XRD
sonucuyla tutarli olarak yaklasik 0,39 nm'dir. Ayrica, yiiksek ¢oziiniirliikli TEM sonucu
dogrudan tek bir nanotabakanin (200) diizlemine karsilik gelen saf ortorombik Bi»S3 yapisina

sahiptir.

WS, ve Bi2S3’un elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesi ve siiperkapasitor
davramiglarinin dogru ve uygulanabilir olmast igin baz1 ¢alismalar yapilmustir. Ug farkli grupta
incelenen ¢alisma elektronlar, elektrot kararliligi, CV, GCD ve spesifik kapasitans degerleri
karsilastirilarak ideal ¢alisma elektrotlart belirlenmistir. Birinci grup elektrotlar elektrolit
ortaminda yapisal Ozelliklerini kaybedip dagildiklari i¢in ¢alisma elektrotu olarak uygun
bulunmamustir. Ikinci grup elektrot yapisal kararlilk gdstermesine ragmen yapilan
elektrokimyasal test sonuglarinin yeterli olmadigi anlasilmistir. GCD testinden elde edilen

verilerden hesaplanan spesifik kapasitans degerleri WS> i¢in 85 F/g ve ve Bi2Sz i¢in 51 F/g
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olarak bulunmustur. Ugiincii grup olarak adlandirilan  W3=(Ni)press/(WS2)havan Ve
B3=(Ni)press/(Bi2Ss)havan elektrotlar1 diger iki gruptan daha yiiksek performans gosterdikleri
icin caligmalarda kullanilmislardir. W3 ve B3 elektrotlart i¢in hesaplan spesifik kapasitans
degerleri sirasiyla 212 ve 117 F/g olarak hesaplanmistir. Ayrica bu elektrotlar diger elektrot
gruplarina gore elektrolit ortamda daha kararli oldugu anlasilmistir. Bu W3 (WS3) ve B3 (Bi2S3)
iki elektrotunda 2000 dongii sonrasinda kapasitans degerlerinin sirasiyla % 95 ve % 85°ni

korudugu bulunmustur.

Asimetrik hiicre-I ve Hiicre -II’nin elektrokimyasal testler sonunda siiperkapasitor
ozelligi gosterdigi siraya 81,5 F/g ve 61,5 F/g spesifik kapasitans degerine ulasilmistir. Ayrica
hesaplanan enerji yogunluklart Asimetrik hiicre-I i¢in 11,32 Wh/Kg ile Asimetrik hiicre-II igin
8,54 Wh/kg olarak hesaplanmistir. Her iki hiicre i¢in giic yogunluklar1 250 Wh/kg olarak

bulunmustur.
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Sekil 80.a) W3 ve b) B3 elektrotunun GCD olgtimleri ve spesifik kapasitans degerleri
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Sekil 81. Asimetrik a) Hiicre-I ve b) Hiicre-II i¢in hesaplanan spesifik kapasitans degerleri

Her iki asimetrik hiicre 0 - 1000 ve 0 - 1500 mV araliginda farkli potansiyel pencere
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araliginda yapilan GCD testinde, 1500 mV kadar sarj-desarj gerceklestirebildigi anlasilmistir.
Bununla birlikte her iki asimetrik hiicre yapilan uzun dongii testinde asimetrik hiicre-|

kapasitans degerinin % 81, asimetrik hiicre-11 ise % 71 korudugu belirlenmistir.

WS, ve Bi,S3 elektrot malzemelerinin ti¢ farkli sekilde hazirlanarak partikiil boyut
analizi yapilmistir. Tablo 11’de her malzeme igin ayr1 ayr1 partikiil boyut dagilim analizi 6zet
olarak verilmistir. Islem gérmeden énce WS, malzemesinin partikiil boyutu 0,872 - 454 pm
araliginda iken, ogiitiildiikkten sonra 0,46 - 127 um araligma diismiistiir. Ayrica BC ile
kanistirildiktan sonra 0,999 - 310 um boyutu yiikselmistir. BioS3 malzemesinin ise partikiil
boyutu 5,92 - 352 um araliginda degismekte iken, havanda 6giitme isleminden sonra 0,872 -

133 um araligina kadar diigmiistiir.

Tablo 11. WS ve Bi»Sz elektrot malzemelerinin {i¢ farkli sekilde alinarak partikiil boyut analiz
sonuglari

Elektrot En diisiik partikiil En biiyiik En fazla bulunan Spesifik yiizey

malzemeleri boyutu partikiil boyutu partikiil boyutu alam
WS, 0,872 454 16 55,6
(WS2)havan 0,46 127 10 63,51
(WS2/BC)havan 0,991 310 17 423
Bi,S3 5,92 352 85-25 29,47
(Bi2S3)navan 0,872 133 13 75,65
(Bi2S3/BC)havan 1,45 144 19-77 375,9

Ayrica BC ile karistirildiktan sonra diger malzemede oldugu gibi partikiil boyutunun
artis gosterdigi ve 1,45-144 pm araliga yiikseldigi goriilmiistiir. Havanda 6gilitme islemi
maddelerin boyutlar1 ciddi olarak degistirmistir. Fakat bu islem maddelerin boyunun 1mm’dan
kiiclik yapmaya yetmemistir. Bunanla birlikte alman SEM goriintiileri boyut analizini
desteklemektedir. Islem &ncesi sonrasinda alinan SEM gériintiilerinde WSz ve Bi2Ss
maddelerin farklilhik gosterdigi belirlenmistir. WS2’un kendine 06zgii nanogiil yapisinda
parcalandigi onun yerine toplanmis bir yapi olustugu goriilmiistiir. Ayrica deniz kestane
sekildeki Bi2S3’un islem sonrast ayni sekilde yapisinin bozuldugu goriilmiistiir. Sonug olarak,
SEM ve partikiil boyut analizi 6giitme isleminde sonra maddelerin boyutlariin degistigi

gostermektedir.
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Cahsmanin Yenilik¢i Yonii ve Literatiire Katkisi

Bilim insanlar1 glinlimiizde kullanilan malzemelerin yerine daha iyi 6zelliklere, farkli
fonksiyonlara sahip ve daha diisiik maliyette yeni malzemeler gelistirmek i¢in arastirmalar
yapmaktadir. Boyut kontrollii ve farkli morfolojiye sahip malzemeler sentezlemek i¢in birkag
sentez yontemi kullanilmaktadir. Cesitli morfolojiye sahip nanomalzemeleri iiretmek i¢in en
yaygin ve etkili sentez yontemlerinden biride hidrotermal yontemdir. Bu yontemde, reaktantlar,
sicaklik, basing, pH, reaksiyon zamani ve reaksiyon ortami gibi parametreler kontrol edilerek,

malzemenin morfolojisi, boyutu ve yapisi kolaylikla uygun hale getirilebilir.

Iki boyutlu (2B) malzemeler g¢esitli alanlarda sahip olduklari potansiyel
uygulamalarindan dolay1 arastirmacilar biiyiik bir 6nem verilmektedir. Bu malzeme grubunda
yer alan gecis metali dikalkojenitler (TMDs) elektriksel, optiksel ve mekaniksel 6zellikler
gosterdigi icin, bu malzemeler ilgi cekmektedir. Atomik 6lcekte kalinliga sahip olan bu tabakali
2B nanomalzemeler bulk halindeki yapilarinin aksine sira dig1 biiyiileyici ve istisnai 6zelliklere
gostermektedir. Bu ¢ekici ozelliklerinden dolayi, TMDs elektrik cihazlar, optik elektronik
cihazlar, gaz sensorleri ve enerji depolama cihazlar1 gibi pek cok potansiyel uygulamalari

vardir.

Benzer diisiinceler dogrultusunda tasalanan bu Doktora tezi c¢alismasinda,
stiperkapasitor arastirmalarinda olduk¢a dnemli bir yere sahip olan nanoyapilarin hidrotermal
yontem ile sentezlenmesi ve siiperkapasitor 6zelliklerinin aragtirmasi amag¢lanmistir. Bu amag
dogrultusunda gergeklestirilen ¢aligmada, diisiik maliyete ve yiiksek verimde iki boyutlu WS2
ve Bi>S3 nanoyapilar1 sentezlenmistir. Benzer sekilde farkli metal dikalkojenitler veya metal
stilfiir bilesikler, ayn1 yontem ile kolaylikla sentezlenebilecegi diistiniilmektedir. Buna ilaveten,
yapilan elektrokimyasal ¢calismalarda elektrot hazirlama tekniginin dnemli oldugu ve kapasitans
degerini ciddi anlamda degistirdigi belirlenmistir. Bu c¢alismada, aktif maddenin elektrot
ylizeyinde tutunmasi ve kararli bir sekilde kalmasinin onemli oldugu goézlemlenmistir.
Stiperkapasitoriin bir bileseni olarak elektrotun kararli bir yapida olmasi hem yapisal bir
kararlilik hem de enerji ve gili¢ verimliligi agisindan Onemlidir. Bu sebepten dolay:

stiperkapasitor calismalarinda hem bir bilesenin 6zenle se¢ilmesi ve uygulanmasi gereklidir
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