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Kirliligin artmasi ve geleneksel enerji kaynaklarinin tiikenmesi sonrasinda, yenilenebilir
enerji tiretimi ve diisiik CO2 emisyonlu hibrid elektrikli araglarin gelistirilmesi gegen
yilizyilin sonundan bu yana ¢ok dikkat ¢ekmektedir. Bununla birlikte, anlik olarak yiiksek
gii¢ gerektiren tagiabilir sistemler ve hibrid elektrikli araclara artan talep ile elektrokimyasal
kapasitorlerin énemi giderek hiz kazanmaktadir. Ikincil bataryalarla karsilastirildiginda,
stiperkapasitorler (SC’ler) olarak da bilinen elektrokimyasal kapasitorlerin, daha hizli ve
daha yiiksek gii¢ kapasitesi, uzun 6miir, genis termal calisma aralig1 ve diisiik bakim maliyeti
bulunmaktadir. SC (siiperkapasitor)’lerin iki enerji depolama mekanizmasi vardir:
elektrokimyasal ¢ift katmanl kapasitorler (EDLCS) kapasitans ve psddokapasitans. EDLC
(elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitor)’ler i¢in genellikle genis yiizey alanina sahip karbon
bazli malzemeler kullanilir ve kapasitans, elektrot/elektrolit ara yiizeyinde biriken ytiiklerle
meydana gelir. Ote yandan psddokapasitdrler igin, elektrot malzemeleri olarak hizli ve geri
doniistimlii Faradik redoks reaksiyonu gegiren iletken polimerler ve metal oksitler kullanir.
Yapilan ¢aligmalar, bu malzemeler arasindan polianilin, polipirol (PPy) ve politiyofenler
gibi hafif iletken polimerlerin yiiksek kapasitanslar sergiledigini gostermistir. Ancak,

sarj/desarj siireci sirasinda diisiik kararlilik sergilerler. Bu nedenle, metal siilfiir ile PPy

Vi



(polipirol) igeren kompozitler siiper kapasitorlerde elektrot olarak uygulanmis, metal
stlfirlerin mitkemmel iletkenlik ve mekanik Ozellikleri ile PPy (polipirol)’nin yiiksek
psodo-kapasitesinin sinerjik kombinasyonu sayesinde yiiksek kapasitans ve kararlilik elde
edilmistir.

Bu ¢alismada, PPy (polipirol)’nin elektriksel iletkenligini, uzun siireli kararliligimni, yiizey
alanii ve elektrokimyasal 6zelliklerini iyilestirmek amaci ile mikrodalga yontemi sayesinde
sentezlenen XS, (X: V*4, Mn** ve Fe**) metal siilfiirleri ile nikel kdpiik iizerine XS,@PPy
nanokompozitleri iiretilerek siiper kapasitor mimarisinde aktif elektrot olarak kullanilmistir.
PPy elektrotu 197 F/g spesifik kapasitans (Cs) sergilerken, FeS;@PPy, MnS>@PPy,
VS,@PPy sirastyla, 1495, 1102 ve 862 F/g’ye ulagsmistir. Ayrica PPy’nin enerji yogunlugu
(Eq) degeri 4.37 W/kg olurken, FeSz’nin PPy matriksine girmesi ile beraber 33.2, MnS2’nin
24.5 ve VSy’nin ise 19.2 W/kg olmustur. Diger taraftan, PPy’nin ¢evrim kararlilig1 %72’de
kalirken, FeS,@PPy, MnS,@PPy, VS>@PPYy sirasiyla, %94, %95 ve %90’a ulagmistir. Bu
iyilesmelerin nedenleri olarak; i) XSz metal siilfiirlerin PPy matrisine girmesi ile XSz ile PPy
arasindaki sinerjik etkiden dolayi olusan nanokompozit yapilarin iletkenliginin artmasi,
ii) aktif yiizey alaninin geniglemesi, iii) iyon difiizyon hizinin artmasi, iv) yiik transfer
kinetiklerinin iyilesmesi ve v) hacim degisimine karsi Kararliliklarnin artmasi olarak

siralanabilir.

Anahtar Kelimeler: Enerji depolama, siiperkapasitorler, yenilenebilir enerji, batarya, metal

sulfurler
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In the wake of increasing pollution and depleting of traditional energy resource, the
development of renewable energy production and hybrid electric vehicles with low CO;
emission have been attracting much attention since the end of last century. However, with
the growing demand for portable systems and hybrid electric vehicles, which require high
power in short-term pulses, the electrochemical capacitors are gathering pace. Compared
with secondary batteries, electrochemical capacitors, also known as supercapacitors or
ultracapacitors, exhibit faster and higher power capability, long life, wide thermal operating
range, and low maintenance cost. Super capacitors have two energy storage mechanisms,
namely the electrochemical double-layer siiper capacitor (EDLC) capacitance and the
pseudocapacitance. For EDLCs, carbonbased materials with a high surface area are usually
used, and the capacitance comes from the charge accumulated at the electrode/electrolyte
interface. On the other hand, the pseudocapacitors or redox supercapacitors use conducting
polymers and metal oxides as electrode materials, which undergo fast and reversible faradic
redox reaction. Among various materials used for supercapacitors, lightweight conducting
polymers such as polyaniline, polypyrrole (PPy), and polythiophenes have been shown to

display high capacitances. However, they also exhibit poor stabilities during the
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charge/discharge process. Therefore, composite materials based on metal sulfur and PPy
have been tested as super capacitor electrodes and high capacitances and improved stability
have been achieved due to the synergetic combination of the excellent conducting and
mechanical properties of metal sulphides and high pseudocapacitance of the PPy.

In this study, to improve the electrical conductivity, long-term stability, surface area,
electrical conductivity and electrochemical properties of PPy, XS, (X: V**, Mn** ve Fe*)
metal sulphides fabricated via microwave were incarporated in to PPy matrix, and these
nanocomposites were used as active electrodes in supercapacitor architecture. The PPy
electrode exhibited a specific capacitance (Cs) of 197 F/g, while FeS;@PPy, MnS;@PPy,
VS>@PPy reached to 1495, 1102 and 862 F/g, respectively. In addition, the energy density
(Eq) value of PPy was 4.37 W/kg, while FeS; incarporated into PPy matrix increased to 33.2,
in case of MnS> 24.5 and VS, 19.2 W/kg. On the other hand, while the cycle stability of PPy
remained at 72%, FeS,@PPy, MnS;@PPy and VS,@PPy exhibited as 94%, 95% and 90%,
respectively. The reasons for these improvements can be listed as; i) the increase in
conductivity of nanocomposite structures due to the synergistic effect between XSz and PPy,
ii) the enlarge of the active surface area, iii) the increase in the ion diffusion rate, iv) the
improvement of charge transfer kinetics and v) the increase in their stability against volume

change.

Keywords: Energy storage, supercapacitors, renewable energy, battery, metal sulfides
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1. GIRIS

1.1. Siiperkapasitorler

Enerji, insan gelisimi i¢in hayati Oneme sahiptir. Enerji tiikketimi ve fosil yakitlarin
yakilmasina dayali iiretim diinya ekonomisini ve ekolojiyi ciddi sekilde etkilemektedir. Bu
nedenle, ¢evre dostu, yiiksek performansli yenilenebilir enerji depolama cihazlarina olan
talep giderek artmaktadir. Elektrokimyasal enerji, temiz enerji portfoyiiniin kaginilmaz bir
pargasi olmaya devam etmektedir. Bataryalar, stiperkapasitorler (SC'ler) ve yakit hiicreleri,
elektrokimyasal enerji donilislimii prensibi iizerinde calisan geleneksel olmayan enerji
aygitlaridir. SC'ler, yiiksek spesifik kapasitans (Cs), uzun omiir, yiiksek gii¢ yogunlugu (Pqg),
neredeyse hi¢ bakim gerektirmemesi, hafiza etkisinin olmamasi, giivenli olmasi ve
kondansator (yiiksek Pq) ile yakit hiicreleri/bataryalar (biiyiikk enerji depolama kapasiteli)
arasinda var olan gii¢-enerji farki i¢in bir kdprii gorevi gérmesi nedeniyle dikkatleri iizerine
¢cekmistir (Kandalkar vd., 2010; Largeot vd., 2008). Bunlar, kamu sebekelerinin
bulunmadig1 veya yiiksek kablolama ve elektrik saglama maliyetinin s6z konusu oldugu
kirsal alanlarda enerji saglamak icin uygun bir ¢6ziim sunmaktadir. Kiiciik, hafif ve esnek
olan SC'ler, cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar, dijital kameralar vb. gibi taginabilir aygitlar
icin gili¢ kaynag: olarak da kullanilabilir. Elektrikli ve hibrit araglarda, SC'ler kisa siireli
hizlanma i¢in gereken yiiksek Pd'yi ve frenleme sirasinda enerjinin geri kazanilmasini
saglamak i¢in kullanilabilir. Boylece ener;ji tasarrufu saglanir ve akiilerin yiiksek frekansli
hizli sarj-desarj isleminden (dinamik g¢alisma) korunmasi saglanmis olur. Py ve enerji
yogunlugu (Eq), Ragone ¢izimi ile temsil edilir (Sekil 1.1). Bu grafik, yakit hiicrelerinin
yiiksek enerjili sistemler oldugunu aciklar; oysa SC'ler yiiksek giiglii sistemlerdir.
Bataryalarin ara gii¢ ve enerji yetenekleri bulunmaktadir. Yakit hiicrelerinin Eq ve Pq'lerinde
ve bataryali1 SC'lerde bir miktar 6rtiigme vardir. Ayrica, herhangi bir elektrokimyasal cihazin
icten yanmali bir motorla rekabet edemeyecegi sekilden de agikca anlasilmaktadir. Bu
nedenle, icten yanmali motorla rekabet edebilmek icin elektrokimyasal aygitlarin Eq ve

P4'sinin arttirilmasi gerektigi ortaya ¢ikmaktadir (Winter ve Brodd, 2004).
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Sekil 1.1: Farkli elektrokimyasal enerji doniisiim sistemlerinin Ragone grafigi, i¢ten

yanmali motor, tiirbinler ve geleneksel (Winter ve Brodd, 2004)

Kondansator teknolojisinin baslangici, metal folyolu bir cam kaptan olusan Leyden Jar'in
(1745-1746) icadindan ileri gelir. Metal folyolar elektrot gorevi goriirken, kavanoz ise bir
dielektrik gorevi gérmektedir. S6z konusu aygitin sarj isleminde bir elektrotta pozitif (+Ve)
yiikler, digerinde ise negatif (-Ve) yiikler birikmektedir. Bu iki sarj metal bir tel kullanilarak
baglandiginda, bir bosaltma islemi gerceklesecektir. Ilk elektrolitik kondansatdr 1920'lerde
rapor edilmistir. 1957'de, plaka olarak aktif komiir kullanilarak General Electric tarafindan
ilk siiper kapasitoriin (elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler-EDLC'ler) patenti
alinmistir. Yik depolama mekanizmasina bagl olarak siiperkapasitorler, genellikle ikiye
ayrilir: elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler (EDLCS) ya da elektro-statik kapasitorler

ve psddokapasitorler (faradik siiperkapasitor).

1.1.1. Elektrokimyasal Cift Katmanh Kapasitorler

EDLC'ler, elektrik yiikiinii dogrudan elektrot/elektrolit arayiiziinde ¢ift katmanda depolayan
elektrokimyasal malzemeler olarak tanimlanir. EDLC, sirasiyla akim toplayicilari, bir ayiric
ve bir iyonik elektrolit ¢ozeltisi ile bir ¢ift polarize edilebilir elektrot kisimlarindan
olusmaktadir. EDLC'lerde ylik depolama mekanizmasi, elektrot yiizeyindeki elektrolitik
iyonlarin elektrostatik adsorpsiyonuna baghidir. Bu nedenle, EDLC'ler i¢in yiiksek

kapasitans elde etmenin yolu, iyi elektronik iletkenligine ek olarak daha verimli bir aktif



yiizey alanina sahip bir elektrot malzemesi kullanmaktir. Yani elektrot malzemesinin se¢imi,
SC'lerin davranigini iyilestirmek icin kritik bir adim olmaktadir. Bu nedenle, biiyiik bir aktif
yiizey alanina (SSA) ve miikemmel elektronik iletkenligine sahip nanoyapili karbon bazli
malzemeler, EDLC’ler igin en uygun malzemelerdir. Grafen ve tiirevlerini (Dong vd., 2017),
aktif karbon (Davies ve Yu, 2011) ve karbon-nanotiip (Wang vd., 2016) igeren karbon bazli
malzemeler, diisiikk maliyetli ve kolay islenebilir olmasinin yani sira yiiksek elektrokimyasal
kararlik, elektriksel iletkenlik ve aktif yiizey alanli olarak karakterize edilir. Yiiksek aktif
ylizey alanina ek olarak, aktif malzemenin gbézenekliligi, karbon bazli malzemelerin ¢ift
katmanl kapasitansini etkileyen en dnemli faktorlerden biridir (Chmiola vd., 2008). Son
yillarda gozenekli elektrot yapilari, cok yiiksek bir spesifik yiizey alan1 (SSA) ve elektrolit
etkilesimi i¢in 1yi tanimlanmis bir yol sagladiklarindan SC alaninda biiyiik ilgi gormektedir.
Sekil 1.2a, tipik bir EDLC yapisinin konfigiirasyonunu géstermektedir (Wang vd., 2013).
Elektrot yiizeylerinde elektrik yiikleri biriktiginde ve elektrolit tarafinda zit yiiklii iyonlar
diizenlendiginde kapasitor yiiklenir ve elektrik enerjisi depolanir. Birikmis iyonlar elektrot
yiizeylerinden serbest birakilarak elektrolit ortamina geri tasindiginda, kapasitor desarj olur
(Noori vd., 2019). Geleneksel bir kapasitore benzer sekilde EDLC'lerin kapasitansi,
asagidaki yaklasimla ifade edilebilir (Esitlik 1).

Cai = &r60A/d (1)

Denklemde, &r ¢ift tabakadaki nispi dielektrik sabitini, € boslugun gegirgenligini, d ¢ift
tabakanin etkin kalinligin1 ve A yiizey alanin1 temsil etmektedir. EDLC’lerdeki elektrot
yiizeyinde faradaik reaksiyon igermeyen elektrostatik yiik depolama mekanizmasinin bir
sonucu olarak EDLC'ler ¢ok hizli enerji alimina ve dagitimina olanak saglar. Bu yiizden,
bataryalara kiyasla daha iyi bir gii¢ performansi sergilerler. Bu nedenle, EDLC'ler i¢in
oldukga tersinir sarj/desarj ve milkemmel dongli Omrii (milyonlarca dongii) elde
edilebilirken, bataryalar en fazla birkag¢ bin dongii ¢evirim émriine sahip olur. Ayrica, yiiksek
kapasitansa sahip EDLC'ler, gozenekli yapilarin kullanilmasiyla elektrot yiizey alaninin
genigletilmesi sonucu da elde edilir. Ancak, elektrostatik yilizey yiikleme mekanizmasi
nedeniyle, EDLC'lerin enerji yogunlugu bataryalara nazaran oldukga diisiik kalmaktadir
(Noori vd., 2019). Bu yiizden, EDLC’lerin bataryalara alternatif olarak kullanilmasi

giiniimiiz gelismelerine gore imkéansiz gibi goriinmektedir.



1.1.2. Psodokapasitorler

Karbon bazli malzemelerin yapisindaki olaganiistii gelistirmelere ragmen, diisiik enerji
yogunlugu, genellikle EDLC bazli SC'leri uygulamalarda yalnizca birkag¢ saniyelik gii¢
saglama ile sinirlar. Bu yiizden, SC'lerde diigiik enerji yogunlugu sorununun iistesinden
gelebilmek igin diger elektrot aktif malzemelerin gelistirilmesine odaklanilmistir.
1975-1980 yillan1 arasinda B. E. Conway, RuO, psddokapasitorleri kapsamli bir sekilde
arastirmistir. Bu kapasitorler, elektrosorpsiyon, ylikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 ve
interkalasyon mekanizmasi yoluyla yiikii depoladiklart anlagilmistir (Conway, 1991).
EDLC’lere kiyasla daha yiiksek enerji yogunluklarina sahip SC'ler, baska bir elektrot aktif
malzeme tiirli olarak kabul edilen psddokapasitans (PC) malzemeleri kullanilarak elde
edilebilir. Burada enerjinin depolanmasi, iyonlar elektrokimyasal olarak elektrot
malzemesinin yiizeyinde veya yakininda adsorbe edildiginde Faradaik yiik transfer
reaksiyonlart ile gerceklesir. Yiklerin sabit bir mesafe boyunca statik olarak ayrilmasi
yerine, ¢ift katman boyunca bir yiik degisimi, Esitlik 2’deki gibi ifade edilen yiikseltgenme-

indirgenme reaksiyonlariyla sonuglanir.
Ogq + me™ = Rey (2)

Bu reaksiyonda degis tokus edilen yiik (ne) ve enerji depolama dolayli bir sekilde
gergeklesmekte olup bataryada meydana gelen mekanizmaya benzerdir. Bu baglamda gecis
metal oksitler (TMO’lar)/hidroksitler, ge¢is metal siilfiirler (TMS’ler), MXenler, gecis
metalibkalkojenitler, iletken polimerler ve aktif karbon, karbon aerojel, grafen ve yiiksek
yiizey alanina sahip karbon nanotiipler gibi farkli karbon bazli malzemeler psodokapasitorde
kullanilan katalizlere en iyi drneklerdir (Krishnamoorthy vd., 2016a; 2016b). Sekil 1.2b ve
¢, sirastyla PC ve bataryalarin genel yapisini1 gostermektedir. Her ikisinin de Faradaik tersinir
reaksiyonlar yoluyla gerg¢eklesen sarj depolama mekanizmalar1i benzerdir. Ancak
aralarindaki temel fark, batarya malzemesinde Faradaik reaksiyonlarin, elektrolit katkisini
iceren elektrotun bulk kismi boyunca meydana gelmesidir. Bu nedenle, batarya icin
kullanilan materyaller, reaksiyona giren iyonlarin malzeme boyunca kolayca diflizyona izin
verecek sekilde segilmeli ve tasarlanmalidir. Ote yandan, PC malzemelerinde, malzemenin
kiitlesi boyunca iyon difiizyonu yoktur. Ancak tiim Faradaik reaksiyonlar aktif elektrot
malzemelerinin yiizeyinde veya yakininda gerceklesir. Bu nedenle PC'lerdeki difiizyon

uzunlugu (L), difiizyon tabakasi kalinhigindan ¢ok daha az olmalidir. Yani L< 2V(Dt) (Noori
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vd., 2019) burada (D) difiizyon katsayisin1 ve (t) difiizyon siiresini temsil eder. Bununla
birlikte, Faradaik reaksiyonlarin bazilari batarya malzemelerinde oldugu gibi dogas1 geregi
kapasitif olmadigindan, tiim Faradaik islemler PC yiik depolamasina katkida bulunmaz.
Faradaik redoks reaksiyonlart hem batarya hem de PC malzemelerinde yer alsa da her iki

islemin kinetigi ve elektrokimyasal profilleri tamamen farklidir.

PC, ¢ozlilmiis ve adsorbe edilmis iyondan kaynaklanan elektrolit ve elektrot arasindaki
elektron yiik transferine baghdir. Adsorbe edilen iyonlar, malzemenin atomlar1 ile
reaksiyona girmez, sadece yiik transferi gerceklesir. PC’lere bir potansiyel uygulandiginda,
elektrot malzemeleri yiizeyinde hizli ve geri doniisimli Faradaik reaksiyonlar (redoks
reaksiyonlar) gerceklesir ve bataryalarda meydana gelen sarj/desarj siireglerine benzer
sekilde ¢ift katman boyunca yiik gegisi meydana gelir. Bu da SC hiicresinden gegen Faradaik
akimla sonuglanir. Faradaik elektrotlarda ii¢ tip Faradaik siire¢ meydana gelir: i) geri
dontisiimlii adsorpsiyon (6rnegin, platin veya altin ylizeyinde hidrojenin adsorpsiyonu),
i1) gecis metal oksitlerin redoks reaksiyonlar: ve iii) iletken polimer esasl elektrotlardaki
geri doniisimlii elektrokimyasal doping-dedoping siireci. Bu Faradaik elektrokimyasal
sliregler, sadece ¢aligsma voltajini arttirmakla kalmayip, ayn1 zamanda siiper kapasitorlerin
spesifik kapasitansini da arttirmaktadir (Dong vd., 2006). Dahasi, elektrokimyasal siiregler
hem yiizeyde hem de kati elektrotun yiizeyine yakin yigin (bulk) halinde meydana
geldiginden dolayr PC’ler, EDLC'lerden ¢ok daha biiyiik kapasitans degerleri ve enerji
yogunlugu sergiler (Wang vd., 2012). Yapilan g¢alismalar, PC’lerin kapasitans degeri
EDLC'lerin elektrostatik kapasitansindan 10-100 kat daha yiiksek olabilecegini
gostermektedir. Ancak, redoks reaksiyonlari elektrotta meydana gelmesinden dolay1
psodokapasite sergileyen elektrotlar sarj/desarj dongiisii siiresince sigme ve biiziilmeye
yatkindir. Bu da zayif mekanik kararliliga ve diisiik ¢evrim 0mriine yol acabilir. Bu yiizden
stiper kapasitor aygitinin uygulanabilirligi elektrot malzemesine gii¢lii bir sekilde baglhdir.
Ideal bir elektrot, uzun cevirim kararliligina, genis aktif yiizey alanina, diizgiin dagilmis
bosluklu bir morfolojiye, yiiksek elektriksel iletkenlige ve hizli iyon difiizyonuna sahip
olmalidir. Bu nedenle, SC’lerin gelistirilmesinde kullanilan elektrotlarin malzemesi ve

tasarimi iki 6nemli faktor olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Sekil 1.2: a) EDLC, b) Psodokapasitor ve ¢) Batarya yapilarinin sematik gosterimi

1.2. Kapasitansa Karsi1 Kapasite Kavram

Sekil 1.3a'da gosterilen klasik dikdortgen Dongiisel Voltametre (CV) egrilerinde EDLC ve
PC'deki her iki yiik depolama siirecindeki akimin, degisen potansiyelle neredeyse sabit
oldugu gozlemlenmektedir. Bu da EDLC ve PC'nin kapasitif bir dogas1 olduguna isaret
etmektedir. Galvanostatik sarj/desarj (GCD) profilleri, Sekil 1.3c'de gosterildigi gibi yari
ticgen seklindedir ve burada akim sabit olmak iizere, potansiyelde zamana bagli dogrusal bir
degisiklik gozlemlenmektedir (Shao vd., 2018). Diger taraftan, batarya tipi malzemelerin
CV'leri, Sekil 1.3b'de goriildiigii gibi bariz bir Faradaik redoks ¢ifti ile karakterize edilir ve
karsilik gelen GCD profili, Sekil 1.3d'de sergilendigi gibi sabit voltaj agamasinda nispeten
dogrusal olmayan zamana bagli bir sarj/desarj platosu ile karakterize edilir (Shao vd., 2018).
Bu asamada, kapasitans ile kapasiteyi su sekilde ayirt etmek Onem arz etmektedir:
kapasitans, kapasitif yiik depolama siirecini (EDLC veya PC) karakterize etmek igin
kullanilir ve C = AQ/AV (F) bagntisi ile ifade edilebilir. Burada AQ, belirli bir AV gerilimi
ile birlikte depolanan yiik miktaridir. Ote yandan kapasite terimi, kapasitif olmayan Faradaik
stireci (batarya tipi malzemelerde oldugu gibi) tanimlamak i¢in kullanilir ve AQ/3,6 (mAh)
ile ifade edilebilir (Noori vd., 2019). Ozetle, yiik depolama mekanizmalari, EDLC’lerde
Faradaik olmayan kapasitif, PC’lerde Faradaik kapasitif ve bataryalarda ise kapasitif
olmayan Faradaik seklinde siniflandirilabilir. Ancak, buradaki kritik nokta, PC ve
bataryalarin her ikisinin de yiik depolama siireci Faradaik olmasindan dolay1 ortaya ¢ikan
kanisikliktir. PC'ler ile bataryalari ayirt etmeyi saglayan iki temel 6zellik vardir (Simon ve

Gogotsi, 2008). Birincisi, bataryalardaki ana aktif malzemenin faz degisimi nedeni ile



belirgin redoks ¢ifti CV tepe noktalar1 ve GCD plato profilleri ortaya ¢ikarken, PC'lerde ise
ya dikdortgen sekilli CV egrileri ya da 6nemli 6l¢lide genisletilmis tepe noktalarina sahip
CV profilleri belirmektedir. ikincisi ise Faradaik siireglerin i¢sel kinetigidir. Ciinkii
bataryalarda Faradaik redoks reaksiyonlar1 elektrolitteki iyonlarin difiizyon siiregleri
tarafindan kontrol edilir ve difiizyon hiz1 da tarama hizinin karekokii ile anodik/katodik
reaksiyonlarin tepe akim yogunlugu arasinda dogru orant1 bulunur (Attia vd., 2020). Ancak,

PC'lerde akim, tarama hiziyla dogru orantilidir.
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Sekil 1.3: Tipik elektrokimyasal siiperkapasitor ve bataryanin elektrokimyasal davranist,
a) ve b) Dongiisel voltamogram egrileri ve €) ve d) Galvanostatik sarj-desarj egrileri, ESR:

esdeger seri direnci temsil etmektedir
1.3. Siiperkapasitorlerin Calisma Prensibi

Tipik bir kapasitor olan paralel plakali kapasitor sarj edildiginde, plakalarin zit ve esit
biiyiikliikte Q yiikiine sahip olacagi ve kapasitoriin terminalleri arasinda bir V voltaj farki
meydana gelecegi bilinmektedir. Kondansator tamamen bosaldiginda iki plaka arasindaki
voltaj farki sifir olur. Yiikk Q ve potansiyel fark V, oranti1 sabiti C araciligiyla birbiriyle
iligkilendirilir; burada C, kapasitoriin kapasitansini temsil eder. Tipik kondansator siirecini

tanimlayan temel Esitlik 3 (Noori vd., 2019; Shao vd., 2018);



Q=CV ®)

Tipik bir kondansatérde kapasitans degeri plakalar {izerinde toplanan ytiklerin sayisina degil,
yiiklii plakalarin geometrisinin yani sira voltaj farkina da baglidir. Kapasitansin 6l¢iim birimi

farad (F) cinsindendir, burada 1 F = 1 coulomb/volt (C/V)’tur.

Esitlik 3’lin zamana gore tiirevini alirsak:

dQ  Cxdv

— = 4
dt At Q)
Sabit akim tanimindan: I = dQ/dt:

Ixdt
dv = - (5)

Bununla birlikte, tipik bir kapasitorde kapasitans sabittir, bir kapasitoriin kapasitansi

gerilime baghdir:

Vf I tf
av == at (6)
Vi C ti
AV = ! 7
== 7

Esitlik 6'dan su sonuglara varabiliriz:

» Tipik bir kapasitorde, kapasitoriin plakalar1 boyunca uygulanan voltaj AV ile zaman
(t) arasinda dogrusal bir iligki vardir.

= Atsiiresi ile degisen voltaj AV'nin egimi I/C'dir.

= Kapasitans ne kadar biiylik olursa, kapasitor degisiklikleri boyunca voltaj o kadar
yavas olur (yani, kapasitans ne kadar biiyiikse, kapasitdr boyunca voltaj o kadar
yavas olur, bu da daha fazla zaman almas1 anlamina gelir).

= Akim ne kadar yiiksek olursa, kapasitér boyunca voltaj o kadar hizli olur, yani daha
az zaman alacagi anlamina gelir.

» Sarj sirasinda (akim kapasitdr boyunca hareket ettikge) voltaj yiikselir ve desarj

sirasinda (akim kapasitorden digar1 aktiginda) voltaj diiser.



Kapasitdriin sarj olmasi sirasinda depolanan enerji veya kapasitoriin desarj olmasi esnasinda
iletilen enerji, GCD profilinden elde edilen desarj egrisinin altindaki alanin integrasyonu ile
elde edilebilir. Belli bir Q yiikii lizerinden gectiginde kapasitoriin yaptigir is W = QV’dir.
Sarj islemi sirasinda kapasitoriin depoladigi enerji (E), kapasitoriin sarj sirasinda yaptigi istir

(Esitlik 8):

— _ (@ P S e S
E—deQ—deQ—ZCQ —ZCCV—ZCV (8)
Kapasitorii tanimlamak i¢in kullanilan diger bir parametre, birim zaman basina depolanan
veya iletilen enerji miktar1 olarak kabul edilen giiciidiir (Noori vd., 2019), P = E/t.

Genel olarak, SC'lerin performansi, spesifik kapasitans (Cs), enerji ve gii¢c yogunlugu gibi

birka¢ dnemli parametre kullanilarak degerlendirilebilir.

1.3.1. Kapasitans

Kapasitans (C), belirli bir voltaj (V) boyunca bir SC'nin sarj/depolama kapasitesi (Q) olarak

tanimlandigindan;

_AQ _dQ/dt I
AV dV/dt  dv/dt

€)

burada (dQ/dt) desarj akimini, (dV/dt) desarj egrisinin egimini ve (dt) desarj siiresini temsil
etmektedir. Spesifik kapasitans Esitlik 11 ile hesaplanabilir.

C = I _det 10
S dv/dt  av (10
= Ixdt F 1
s =y (g (11)

1.3.2. Enerji ve Gii¢ Yogunlugu

Elektrot aktif malzemenin veya bir biitiin olarak aygitin spesifik enerjisi veya enerji

yogunlugu (Wh/kg), sirastyla birim kiitle veya hacim/alan tarafindan aygitlarda depolanan



enerji miktaridir. Spesifik glic (W/kg) veya giic yogunlugu, bir enerji depolama sisteminin
aktif elektrotun veya tiim aygitin birim kiitlesi veya hacim/alan basina saglayabilecegi gii¢
miktaridir. Bu iki ana parametre arasindaki baglanti, enerji depolama aygitlarinin
performansini karsilastirmak i¢in 6nemli bir ¢izim olan Ragone ¢iziminde yansitilir. Daha
once bahsedildigi gibi (Esitlik 8), kapasitoriin sarj edilmesi sirasinda depolanan enerji veya
kondansatoriin desarj edilmesi sirasinda verilen enerji, GCD profilinden elde edilen desar]
egrisinin altindaki alanin integrasyonu ile elde edilebilir. Esitlik 8'e gbre, enerjinin Ol¢l

birimi Joule'diir bu yiizden (Wh)'ye doniistiiriilmelidir:

Pay ve payday1 “V” ile carparsak;

IxtxV (AxsxV i Pxt (Wxs
C= 72 ( 72 )ve gic (W) =1 (A)xV(volt) - C = vz ( 72 ) (13)
Esitlik 13 ve 8 birbirine entegre edilirse enerji yogunlugu (Eq);
£ 1 (WxS) VS E Wxs 1000 h 1 Wh 14
= - e d = = ——
2 (12 a= 7 " kg ¥3600 " 7,2Kg (14)
Dolayisiyla;
E; = ! cv? Wh 15
«=55CV" G (15)
Gii¢ yogunlugu (Pq) ise;
Eq (W 3600xE; (W
8 ) e 20 1)
g t(s) \Kg

Seklinde bulunur.
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1.4. Elektrot Malzemeleri

Cevre dostu, diisiik maliyetli, yiiksek kapasite ¢evrim dmriine sahip SC’lerin performansi,
elektrot malzemelerinin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerine olduk¢a baghidir. SC'lerin
yapiminda kullanilan elektrotlarin sahip olmasi gereken Ozellikler asagidaki gibi
siralanabilir.

» Yiiksek elektrokimyasal aktif yiizey alanlari: Elektrik enerjileri, elektrot/elektrolit
arayiizlerine adsorpsiyon veya penetrasyon yoluyla depolanir. Daha biiyiik
elektrokimyasal aktif yiizey alanlari, yiik/kiitle aligverisi igin yeterli arabirim
saglayarak daha yiiksek enerji yogunluguna katkida bulunur (Yu ve Feng, 2019).

* Hizh elektron iletkenligi: Daha yiiksek iletkenlik, elektrot malzemelerinden akim
toplayicilara elektron gecisini kolaylastirarak aygitin performansinin iyilesmesini
saglar. Ayrica, iyi iletkenlige sahip elektrot malzemeleri, akim toplayici lizerinde
daha kalin kaplama ve daha az iletken katki maddeleri (genellikle karbon siyahi)
saglar. Bu da biiyiik uygulanabilir 6neme sahiptir (Zhang vd., 2019).

» Yiiksek dongii stabilitesi: Siiper kapasitorler bataryalardan daha az enerji depolar.
Bununla birlikte, biiyiik sarj/desarj akimlarini karsilayabilir ve bu nedenle, siiper
kapasitor aygitlart genellikle hizli sarj/desarj gerektiren uygulamalarda kullanilir.
Yani siiper kapasitor aygitlari, bataryalara kiyasla genellikle ayni1 kullanim siiresi
boyunca ¢ok daha fazla dongii yasar. Bu nedenle, siiper kapasitor elektrot

malzemeleri yiiksek dongii kararliligina sahip olmalidir (Gogotsi ve Penner, 2018).

* Uygun gozenek yapilari: Elektrot malzemeleri icindeki iyon gegislerini
kolaylagtirmak, siiper kapasitor aygitlarinin hiz kapasitesini 6nemli ol¢iide artirir.
Ayrica EDLC i¢in gozenek boyutu, kapasitanst dogrudan etkiler. Bu nedenle,
gozenek yapisi, sliper kapasitor elektrot malzemeleri i¢in dikkate alinmasi gereken
onemli bir faktordiir (Wang vd., 2018). Ayrica, malzemenin Faradaik yiik aktarimini
gerceklestirme yetenegi, toplam Csyi arttirdigi bilinmektedir. Genel olarak,
gozenekler ne kadar kiigiikse, Cs ve dolayisiyla Eq o kadar yiiksek olacaktir. Ancak
diger taraftan, daha kii¢iik gbzenek seri direnci arttirir ve dolayisiyla Pg'yi

azaltacaktir. Bu nedenle, daha fazla pik akim gerektiren uygulamalarda daha biiyiik
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gozeneklere sahip SC elektrotlart bulunurken, daha kii¢iik gézeneklere sahip elektrot

malzemeleri daha yiiksek Ed gerektiren uygulamalarda kullanisli olacaktir (Xie vd.,
2016; Frackowiak ve Beguin, 2001).
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2. LITERATUR OZETIi

Bataryalar ve kapasitorler enerji depolama sistemleri olarak bilinir. Enerji yogunlugu yiiksek
ancak gii¢ ¢ikis1 sinirli, uzun siireli enerji kullanim1 gerektiren uygulamalarda bataryalar
tercih edilirken, enerjinin yiiksek gligte verilmesi gereken uygulamalarda kapasitorler tercih
edilir. Yiiksek enerji ve giic yogunlugu gerektiren uygulamalar i¢in hem bataryalar hem de
kapasitorler yetersizdir. Bu durum, elektrokimyasal kapasitorler, SC veya ultra kapasitorler
olarak bilinen yeni tip enerji depolama sistemlerinin yogun bir sekilde arastirilmasina yol

acmistir.

SC’ler, giiniimiizde giderek artan bir sorun olan enerji talebindeki artiga ¢6ziim bulunmasina
katki saglamak amaciyla tiretilmis aygitlardir. Bu tiir cihaz gelistirme odakli arastirmalarin
arkasindaki temel neden, fosil yakitlarin yakinda tiikenecegi gercegidir. Ote yandan, enerji
tiretimi ne kadar 6nemliyse, enerjinin nasil depolanacagi, verimliligi ve ¢evresel kaygilarin
en aza indirilmesi de bu arastirmadaki 6nemli zorluklardan bazilaridir. Buna gore SC’ler,
cevre dostu oOzellikleri, yiiksek spesifik kapasitans degerleri, hizli sarj-desarj 6zellikleri ve
gelecek vaat eden depolama yetenekleri nedeniyle ¢ogunlukla askeri amagli endiistriyel
alanlarda ve elektrikli araglari iceren otomotiv endiistrisinde bir¢ok uygulamaya sahiptir. SC
teknolojisi ve arastirmalarindaki muazzam gelisme sayesinde, son zamanlarda gelistirilmis
enerji yogunlugu degerleri nedeniyle SC’ler, geleneksel bataryalara bir alternatif olarak daha
yakin hale gelmistir (Reep vd., 2018; Genc vd., 2017). Esasen, enerji toplama sisteminin
hem yliksek enerjiyi saglayip hem de depolayabildigi ve elektrotlar gibi ¢ok islevli gelismis
malzemeleri daha akilli tasarimlarla birlestirerek yiliksek ¢ikis giicli sunabildigi boyle bir
nihai hedefe kolayca ulasilabilir. Yukarida bahsedildigi gibi, SC’lerin enerji yogunlugunun
kimyasal gii¢ kaynaklarindan ¢ok daha diisiik oldugu iyi bilinmektedir. Ancak giic
yogunluklar1 ¢ok daha yiiksektir. Bataryalar ve elektrokimyasal kapasitorler gibi gogunlukla
elektrik enerjisi depolama sistemlerinin gereksinimleri olan diisiik maliyetli ve ¢evre dostu
enerji doniistiirme ve depolama bilesenlerinin performansi elektrot malzemelerinin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerine baghdir. Bu yiizden, yeni nesil enerji depolama ve doniistiirme
cihazlart olusturmak i¢in elektrot malzemeleri biiyliik 6nem teskil etmektedir. Ayrica, SC
teknolojilerinin ilerlemesi, ¢gogunlukla nanoyapili elektrot malzemelerinin gelistirilmesine
dogru devam etmektedir. Morfoloji agisindan bakildiginda, yiiksek performansh elektrot
malzemeleri gelistirmek i¢in tek boyutlu (1B) (nanotiipler ve nanoteller), iki boyutlu (2B)

(nano levhalar ve nanodiskler) ve ii¢ boyutlu (3B) (hano-mimariler) tasarlanmis ve siiper
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kapasitorlerin ve bataryalarin tiretimi i¢in de entegre edilmistir. Goriildiigii gibi cihazdan
yiiksek performans alinmasinda hem malzeme sentezinin hem de depolama ve hasat
sistemlerinin tasariminin biiylik rol oynadig1 sdylenebilir. Genellikle, SC’lerde dort tip
elektrot malzemesi ile c¢alisilmaktadir: i) karbon esasli malzemeler, ii) metal

oksitler/siilfiirler, iii) iletken polimerler ve iv) nanokompozitler.

Yiiksek SSA'ya sahip olan karbon nanomalzemeler, daha az maliyetle yiiksek elektriksel
iletkenlik, kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik saglamasindan dolayr uygun elektrot
materyalleridir. Ayrica, CV egrilerinin tam dikdortgen sekli ve karbon malzemelerin
simetrik galvanostatik sarj-desarj profili, karbon bazli malzemelerin EDLC’lere daha uygun
kapasitif malzemeler olduguna isaret etmektedir. Karbon bazli malzemelerin
elektrokimyasal performansi esas olarak elektrolit iyonlarina erisilebilirliklerine baglidir.
Elektrokimyasal performansi etkileyen faktorler; SSA, gozenek yapist ve sekli, gézenek
boyutu dagilimi, elektriksel iletkenlik ve yilizeyin islevselligi seklinde siralanabilir
(Arbizzani vd., 2018; Pinero vd., 2006). Conway (1999) tarafindan 6nerildigi gibi, ¢ift
katmanli karbon tipi SC'ler asagidaki ii¢ 6zellige sahip olmalidir: (1) yeterince yiiksek 1000
m?/g'ye ulasan SSA; (2) gozenekli matrislerde pargacik igi/parcaciklar arasi yeterli
iletkenlik; ve (3) elektrolitin karbon bazli malzemelerin gozenek ici bosluguna yeterli
erisimi. Bu nedenle, SC'lerde kullanilacak elektrot malzemelerinin se¢imi, gii¢lii elektronik
iletkenlik ile birlikte yiiksek ve erisilebilir yiizey alanlari ile karakterize edilmelidir (Chen
vd., 2015).

Iletken polimerler (CP'ler), yiiksek Cs degerleri (redoks davranislari nedeniyle), hizli sarj-
desarj stireci, karbon bazli malzemeden daha diisiik maliyet ve diisiik ESR degeri
sagladiklari i¢in biiyiik ilgi gormektedir. Ozellikle, n/p tipi polimer konfigiirasyonu, yiiksek
Eq ve Pq (Snook vd., 2011) i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir. Ancak, yeterli n-katkili iletken
malzemenin olmamas1 ve daha az ¢evrim kararliligindan dolayr CP'ler PC’nin ilerlemesini

zorlastirmaktadir.

Genel olarak, metal oksitler (TMQ’lar), SC'ler i¢in geleneksel karbon bazli malzemelerden
cok daha yiiksek enerji yogunlugu ve polimerik malzemelerden daha iyi elektrokimyasal
kararlilik saglayabilir (Poonam vd., 2019). TMO’larin kayda deger redoks 6zelliklerinden
dolay1 genellikle, PC’lerde elektrot malzemesi olarak uygulanmaktadir. Enerji depolamalari

sadece elektrostatik karbon bazli malzemeler gibi degil, ayn1 zamanda uygun voltaj
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pencerelerinde elektrot aktif malzemeler ve elektrolitik iyonlar arasinda elektrokimyasal
Faradaik reaksiyonlar meydana gelir (Zhao vd., 2007). SC uygulamalarindaki metal
oksitlerin genel gereksinimleri su sekildedir (Conway, 1999): (1) oksit elektronik olarak
iletken olmalidir, (2) ¢oklu oksidasyon durumlarinda, metal 3 boyutlu yapmin geri
dondiiriilemez modifikasyonlarini iceren herhangi bir fazda degisikligi olmaksizin siirekli
bir aralikta bir arada var olabilmelidir ve (3) indirgeme i¢indeki oksit kafesine interkalasyon
sirasinda iyonlarin hareket etmesi (ve yiikseltgenme igin de kafesin disma), O2—OH"in
kolayca birbirine dontistiirilmesine olanak saglamalidir. Bugiine kadar arastirilan TMO
(gecis metal oksit)’larin arasindan rutenyum oksit, manganez oksit, kobalt oksit, nikel oksit
ve vanadyum oksit yiiksek teorik spesifik kapasitansi, diisik maliyeti ve disiik
toksisitelerinden dolayi elektrot malzemesi olarak SC (Siiper kapasitor)’lerde kullanimi igin
umut verici adaylar olmaktadir (Wang vd., 2012). RuO> (rutenyum oksit), yiiksek spesifik
kapasitansi nedeniyle yaygin olarak en iyi elektrot malzemesi olarak kabul edilmektedir.
Ancak, rutenyum oksidin pahali dogas1 siiper kapasitorlerin seri iiretimini sinirlamaktadir.
TMO’lar genel olarak degerlendirildiginde ise, TMO’larin diisiik elektrik iletkenligine
(10°-10® S/cm) sahip olmasindan dolay: spesifik kapasitans degerleri teorik degerlerinden
yiiksek bir sapmaya ugramaktadir (Lu vd., 2012). Dahasi, diisiik elektronik iletkenlik, yiik
transferini sinirlandirarak Cs (Spesifik kapasitans) degerinin kademeli olarak diigmesine yol
acmaktadir (Chen vd., 2014). Bu nedenle, yiiksek kapasitans performansina ve yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip yeni elektrot malzemeleri gelistirmek, SC (siiper kapasitor)'lerin

performansini iist seviyeye tasimak i¢in onemli bir strateji olmaktadir.

Gegcis metal siilflirler (TMS'ler), yaygin olarak kullanilan TMO (gec¢is metal oksit)’lara
kiyasla yiiksek elektronik iletkenlikleri nedeniyle SC (siiper kapasitor)'ler igin elektrot
malzemeleri olarak umut verici bir aday olarak kabul edilir (Jiang vd., 2012). Ayrica,
TMS ’ler, dogada minerallerin varligi nedeniyle bol ve ucuzdur. Dahasi, TMO’larin aksine,
TMS’ler, sert baz olan O iyonunun yerine yumusak baz olan S*/S,? iyonuyla daha fazla
kovalent karakteristigi kazanmasindan dolay1 genellikle daha yiiksek elektriksel iletkenlik,
iyonik diflizyon ve anyonik polarizasyon sergilerler. Daha da Onemlisi, elektriksel
iletkenligin yiiksek olmasinin yaninda metal iyonunun farkli degerlik durumlari arasinda
redoks gecislerine ugrar ve bunun sonucunda TMO’lara kiyasla daha yiiksek kapasitans
degerlerine ulasilabilir (Lai vd., 2012). Ayrica, siilfiiriin diisiik elektronegatiflik 6zelliginden
dolay1 anyon degistirme (oksijenden siilfiire) 6zelligi metal siilflir yapisini, TMO’lara gore

daha esnek hale getirmektedir (Cheng vd., 2017). Ornegin, Liu ve ark., solvotermal yontemle
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kobalt stilfiir nanotiip sentezledikten sonra agirlikca %80 CoS, %10 asetilen siyah ve %10
polytetrafluorene-ethylene (PTFE) baglayiciy1 karigtirarak nikel foam alttag {izerine
kaplamiglardir (Liu vd., 2015a). Elektrokimyasal karakterizasyonlardan, 764 F/g spesifik
kapasite, %100 kolumbik verim ve 2 A/g akim yogunlugunda 500 dongiliden sonra aygit
%85 kapasite kararliligi gostermistir. Ramachandran ve ark., solvotermal yontemle ZnS
sentezleyerek siiper kapasitorde elektrot olarak kullanmiglardir (Ramachandran vd., 2015).
Elektrokimyasal 6l¢timlerden, 32.8 F/g spesifik kapasite, 2.62 Wh/kg enerji yogunlugu ve 5
mV/s tarama hizinda yapilan 2000 dongiiden sonra aygit %85 kapasite kararlilig:
sergilemistir. Bir diger ¢alismada, Chauhan ve ark., solvotermal metotla SnS nanogubuk elde
ederek siiper kapasitor uygulamasinda elektrot olarak uygulamiglardir (Chauhan vd., 2015).
Calismada, aygitin spesifik kapasitans, enerji yogunlugu ve giic yogunlugu degerleri
sirastyla, 70 F/g, 1.49 Wh/kg ve 248.3 Wh/kg olarak kaydedilirken aygitin 0.5 A/g akim
yogunlugunda 500 dongiiden sonra kapasite kararliligi %70 olarak belirlenmistir.

Yapilan literatiir taramalarindan anlasilacagi iizere, saf haldeki metal siilfiirlerin uzun siireli
kararliliklar, iletkenlikleri, aktif ylizey alani ve elektrokimyasal performanslarinin gorece
diisiik olmasindan dolayr bu malzemeler SC’lerde arzu edilen performanslar
gosterememektedir. Bu ylizden, TMS’lerin dezavantajlarin1 elimine etmek amaciyla
iletkenligi yiiksek ve sinerjitik etkiye sahip CP (iletken polimer)’lerle birlestirilerek
kompozitler olusturulmaktadir. Ozellikle, iletken polimerler ailesinden olan polipirol (PPy)
sahip oldugu vyiiksek iletkenlik, termal ve c¢evresel kararlilik ve elektrokimyasal
Ozelliklerinden dolayr TMS’lerle birlestirilerek ¢ok  fonksiyonlu kompozitler
tasarlanmaktadir. Ornegin, Peng ve ark., CuS (bakir siilfiir) ikili yapisim solvotermal
yontemle sentezledikten sonra yerinde polimerlestirme (in situ) ile farkli oranlarda CuS/PPy
kompozitleri elde ederek siiper kapasitorde elektrot olarak kullanmiglardir [20]. Bu
calismada, 1 A/g akim yogunlugunda spesifik kapasitans degeri saf PPy, CuS ve CuS/PPy
i¢in sirastyla, 275, 212 ve 427 F/g olarak kaydedilmistir. 1000 dongiiden sonra ise PPy, CuS
ve CuS/PPy sirastyla ilk kapasitelrinin %56, %81 ve %88 nini korumuslardir. CuS/PPy
nanokompozitli siiper kapasitoriin saf haldeki CuS ve PPy gore artmasinin nedenleri olarak;
1) CuS ikili yapisinin yiiksek iletkenligi sayesinde yiik transfer direnci (Rct) diiserek yiik
transfer kinetiklerinin iyilesmesi, ii) CuS (bakir siilfiir) metal siilfiir yapisinin sinerjik
etkisinden dolayi aktif yiizey alanin genislemesi ve bu sayede elektrolit/elektrot etkilesimi
ve diflizyon hizinin artmasi sayesinde kapasitenin artmasi ve iii) ylik desarj siiregleri

sirasinda PPy polimerinin hacim degisikligini hiyerarsik yapili CuS tamponlayarak CuS/PPy
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elektrotun mekanik ve elektrokimyasal dayaniminin artmasi olarak siralanabilir. Bir diger
calismada, Huo ve ark., CosSs4 (kobalt siilfiir) nanogubuk yapisini hidroter

mal yontemle sentezleyip yerinde polimerlestirme ile CozS4/PPy nanokompozit elde ederek
stiper kapasitorde elektrot olarak uygulamislardir (Huo vd., 2020). Calismada, Co3Ss ve
C03S4/PPy’nin Ret (ylik transfer direnci) degerleri sirasiyla, 0.78 ve 0.48 Q olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu da iyon difiizyonu ve elektriksel iletkenligin arttigim1 gostermektedir.
Ayrica, CosSs ile PPy arasindaki sinerjik etkinin sonucu olarak, Co3S4/PPy’nin spesifik
kapasitans1 723 F/g ve 8 A/g akim yogunlugunda 1000 dongiiden sonra ilk kapasitans
degerinin %98’ni korumustur. Agikca goriilmektedir ki, metal siilfiir ve PPy yapilarinin
birlikte kullanilmasi siiper kapasitor uygulamalarinin seri iiretimleri igin umut verici

adaylardir.

Bu tez ¢alismasinda, PPy nin elektriksel iletkenligini, uzun siireli kararliligini, ylizey alanini
ve elektrokimyasal 6zelliklerini iyilestirmek icin XSz (X: V*4, Mn** ve Fe**) metal siilfiirleri
ile PPY/XS; nanokompozitleri iiretilip siiper kapasitor mimarisinde aktif elektrot olarak
kullanilmas1 hedeflenmistir. Metal siilfiirlerin ucuz, hizli ve yiiksek verime sahip mikrodalga
yontemi ile sentezlenmesi ve daha sonra pirol monomeri ile karigtirilarak elektrokimyasal
yontemle direkt nikel kopiik alttas yiizeyine PPy/XS> nanokompozitlerin film olarak
sentezlenmesi amag¢lanmistir. Bu sayede hem polimerlestirme prosesi gergceklesmis olup
hem de film kaplanmistir. Bu da, elektrotlarin herhangi bir baglayici kullanilmadan
tiretilebilecegini gostermistir. Yapilan literatiir arasgtirmalarina gore PPY/XS; yapili
nanokompozitler ilk defa bu ¢alismada SC’lerde elektrot malzemesi olarak kullanimistir.
Ayrica, mikrodalga yontemi ile sentezlenen metal siilfiirler kullanilarak ilk defa
elektrokimyasal yontemle PPYy/XS; nanokompozitleri iretilmistir. Yiksek elektriksel
iletkenligine, sinerjik etkiye, karaliliga ve elektrokimyasal ozelliklere sahip XS> metal
stilfiirlerin PPy matrisine girmesi sonucu, olusan nanokompozitlerin iletkenlikleri, yiizey
alanlari, yik transfer kinetikleri ve daha da oOnemlisi elektrokimyasal performanslar
arttirilmigtir. Dolayisiyla, PPy/XS> yapili elektrotlarla yapilan siiper kapasitorlerin spesifik
kapasitansi (Cs), giic yogunlugu (Pyg), enerji yogunlugu (Eq) ve dongii kararliliklari iyileserek

bunun sonucunda yiiksek performansa sahip SC’ler tiretilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Mikrodalga Yoéntemi ile XS2 (X: V*, Mn** ve Fe**) Metal Siilfiirlerin

Sentezlenmesi

TMS yapilari, genellikle kimyasal, kati-reaksiyon, elektrokimyasal, atomik katman
biriktirme, hidrotermal ve solvotermal gibi yontemler ile sentezlenmektedir. Ancak,
kullanilan bu yontemlerin ¢ogu, yiiksek sicaklik, yiiksek basing, uzun siire, karmasik
ekipmanlar ve inert ortam gerektirmesi nedeniyle hem maliyeti arttirmakta hem de iiriin
kalitesini diistirmektedir. Geleneksel yontemlere kiyasla mikrodalga destekli yontemin
kendine has bir¢ok benzersiz iistlinliigli vardir. Birincisi, sentez ortamindaki diisiik termal
gradyanlar sayesinde tiniformal boyutlarda ve yiiksek saflikta malzeme iiretimine olanak
saglar (Meher vd., 2011). Ikincisi, mikrodalganm yiiksek niifuz derinliginin olmas1, homojen
hacimsel 1sitma saglamasi, yiiksek reaksiyon segiciligin olmasi ve homojen ¢ekirdeklenme
hizinin yiliksek olmasindan dolay1 sentez ¢ok hizli bir sekilde gerceklesir ve bunun
sonucunda zaman ve enerjiden tasarruf saglamakla beraber iiretim verimliligi de yiikselir
(Yuan vd., 2009). Uciinciisii, mikrodalga yontemi toksik, template (sablaon) ve yiizey aktif
malzemelere ihtiya¢ duymadigindan dolay1 ¢evre dostu olmasi ile biiylik 6l¢ekli tiretimlere
olanak saglamaktadir (Peng vd., 2015). Ayrica, yiikksek basing ve sicaklik uygulanmadan
sadece sentez siiresi ve mikrodalga giicii degistirilerek {iirlinlin morfolojisi ve pargacik
boyutu kolayca kontrol edilebilmektedir (Pang vd., 2014). Bu istiinliiklerinden dolay1,
onerilen projede XS, (X: V*, Mn** ve Fe**) metal siilfiir yapilarinin mikrodalga ydntemi

kullanilarak sentezlenmesi planlanmuigtir.

Sentezlerde kullamilan kimyasallar: XS; yapilarm sentezinde; X: V*4, Mn** ve Fe** metal
katyonlarinin kaynagi olarak hidrat tuzlari; CeHoNasOg (trisodyum sitrat dihidrat),
polivinilpirolidon (PVP, PVP10, MW ~ 10000), pirol, perklorik, oksalik ve hidroklorik asit,
¢oziicii olarak; de-iyonize su ve siilfiir kaynagi olarak; NazS (sodyum siilfiir) kullanilmigtir.
Yikama siiregleri i¢in etanol, aseton, elektrolit icin asetonitril ve lityum perkloriir

kullanilmistir.

Bu calismada (X: V*, Mn*™ ve Fe**) yapilari, Luo ve ark., tarafindan yapilmis olan
mikrodalga ile nano ¢igek benzeri CoS; sentezindeki asamalar izlenerek sentezlenmistir

(Luo vd., 2014). Sentez asamalar1 FeS; iizerinden anlatilmustir. Ilk olarak, 0.012 M demir
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asetat tetrahidrat, mangan asetat tatrahidrat ve vanadyum kloriir ayr1 ayr1 ¢ozdiiriilerek oda
kosullarinda karistirllmigtir (Sekil 3.1). Daha sonra, 0.1 M polivinilpirolidon (PVP, PVP10,
MW ~ 10000) ve 0.2 M NaS ¢ozeltisi hazirlanmustir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1: Etanol igerisinde ¢ozdiiriilen metal kaynaklar1 ve Na>S-PVP ¢ozeltisi

Daha sonra, elde edilen metal kaynaklari ¢ozeltilerine Na>S-PVP ¢ozeltisi esit olacak sekilde
boliinerek oda kosullarinda karistirilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2: Metal kaynaklarina Na2S-PVP ¢ozeltisi eklendikten sonra olusan ¢ozeltiler.

Daha sonra, FeSz, MnS; ve VS; elde etmek igin hazirlanan ¢ozeltiler 150 °C’de 10 d boyunca
mikrodalga 1sinimimna maruz birakilmistir. Mikrodalga isleminden sonra elde edilen

cozeltiler Sekil 3.3’te sergilenmistir.
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Sekil 3.3: Cozeltilere mikrodalga islemi uygulandiktan sonraki goriintiileri

Son olarak, elde edilen sentezler sirasiyla, etanol, de-iyonize su ve etanol ile santrifiijle

yikama iglemi uygulanip kurutma islemi yapilmistir. (Sekil 3.4).

'kz Sz \/67—
MV\_SL

Sekil 3.4: Son olarak elde edilen FeSz, MnS; ve VS; tozlari.

3.2.  XS:2@PPy ve XS2 Esash Elektrotlarin Hazirlanmasi

XS:@PPy ve XS, sentez asamalart su sekilde yapilmistir; i) 0.5 M pirol, 1 M lityum
perkloroik asit ve agirlikga %7 XS2 de-iyonize su igerisinde 30 d boyunca karigtirilmistir, ii)
referans elektrot Ag/AgCl, karsit elektrot Pt levha ve galisma elektrotu nikel kopiik olmak
tizere 3-elektrotlu potensiyostat/galvanostat sitemin kronoamperiyometre metodu ile -1,2 V
gerilim uygulanarak 50 mC/cm? olacak sekilde XS,@PPy kompozitleri direkt nikel kopiik
lizerine sentezlenmistir. (X: V™, Mn™ ve Fe™) metal siilfiirleri ise monomersiz ortamda ayn1
kosullarda nikel kopiik iizerine kaplanmistir. Bu sayede, XS, ve XS:@PPy elektrotlari
hazirlanmustir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5: Elektrokimyasal yontemle elde edilen XSz ve XS,@PPy yapili elektrotlar

3.3.  XS2ve XS2@PPy Yapilarinin Fiziksel ve Elektriksel Ozelliklerinin Karakterize

Edilmesi

- Yapisal, optiksel, morfolojik ve elektriksel 6zelliklerin incelenmesi:

Malzemelerin kristal yapisi ve olusan fazlar hakkinda bilgi veren X-ray 1s1n1 kirinimi (XRD)
Olctimleri yapilarak XS tozlarinin kristal yapilar1 ve formlar1 arastirilmistir. Hazirlanan tiim
elektrotlarin yiizey topografisi, malzemeyi olusturan tanelerin sekli, boyutu ve biiyiime

dinamikleri hakkinda bilgi toplamak i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri
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alinmistir. Ayrica, metal siilfiirlerin bilesimleri hakkinda bilgi veren enerji dagilimli
spektroskopi (EDS) olglimleri de alinmigtir. Kompozit yapiyr olusturan malzemelerin
arasinda olusan bag yapilarini incelemek i¢in Fourier doniisiimlii kizil 6tesi (FTIR) 6l¢timleri
alinmistir. Malzemelerin iletkenliklerini hesaplayabilmek amaci ile dort nokta teknigi
kullanilarak oda kosullarinda -1.8-1.8V araliginda akim-gerilim (I-V) egrileri 6lgiilmiistiir.
Ayrica, XS, metal siilfiirlerin termal 6zelliklerini incelemek i¢in termal gravimetrik analiz

(TGA) gerceklestirilmistir.

3.4. Elektrokimyasal Kinetiklerin Incelenmesi

Dongiisel voltmetre (CV) 6l¢timleri genel olarak belirli bir malzemenin kapasitif davranisini
ortaya c¢ikarmak ve elektrokimyasal kinetiklerini incelemek i¢in alinan elektrokimyasal bir
Ol¢timdiir. Sentezlenen PPy ve XS2@PPy esasl elektrotlarin CV, GCD ve elektrokimyasal
empedans spektroskopi (EIS) 6l¢timleri, ZIVE SP1 3 elektrotlu potansiyostat-galvanostat
sistemi ile gergeklestirilmistir. Sistemde, karsit elektrot Pt levha, referans elektrotu Ag/AgCl
ve ¢alisma elektrotu ile iiretilen numuneler kullanilmustir. Olgiim amaciyla sivi ortam olarak
ise 2 M potasyum hidroksit sulu ¢ozeltisi kullanilmistir. CV ve GCD 6lgiimleri, potansiyel
pencere 0,4 V tutularak degisik tarama hizlarinda ve degisik akim yogunluklarinda
gerceklestirilmistir. Spesifik kapasitans degerleri (Cs), GCD ol¢timlerinden Esitlik 11°den
faydalanarak belirlenmistir. Elektrotlarin enerji yogunlugunu (Eq) ve gii¢ yogunlugunu (Pqg)
hesaplamak igin sirasiyla, Esitlik 15 ve 16 kullanilmistir. Ayrica, elektrotlarin kararliliklarini
belirlemek i¢in 1, 2, 3, 4 ve 5 A/g akim yogunlugunda 1000 dongii sarj/desarj ol¢limleri
alinmistir. Elektrotlarin arayiizeyleri arasindaki yiik transfer kinetiklerini analiz etmek i¢in
elektrokimyasal empedans spektroskopileri (EIS) 100 kHz-0,1 Hz arasinda 10 mV ac genlik

parametreleri girilerek 3 elektrotlu potansiyostat-galvanostat yardimi ile 6l¢iilmiistiir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1.  Yapisal Karekterizasyon

Mikrodalga ile sentezlenen FeSz, MnSz ve VS; toz numunelerinin faz saflig1 ve kristalligi,
X-1g1n1 toz kirmimi (XRD) ile analiz edilmistir. Sekil 4.1a’da goriildiigii tizere, FeS2> metal
siilfiiriine ait 20 = 28.5°, 33°, 379, 40.7° ve 56.3° ag1larinda kirmim desenleri konumlanmistir.
Bu kirinim pikleri sirasiyla, (111), (200), (210), (211), (220) ve (311) yonelimlerine aittir.
Elde edilen tiim kirmim desenleri incelendiginde, FeS;'nin saf kiibik pirit fazinin (kiibik
PDF# 42-1340) rapor edilen verileriyle iyi uyum saglamaktadir ve hicbir belirgin kirlilik
piki gdzlenmemistir (Morales-Gallardo vd., 2016). Ayrica, en baskin pikin 20 =33%de
olmasindan dolay1 tercihli yonelimin (200) diizleminde oldugu sodylenebilir. MnS2 (200),
(210), (311) ve (411) diizlemlerine denk gelen kirinim desenleri 260 = 29.2°, 33°, 55.2° ve
65.7°°de ortaya ¢ikmistir. Bu maksimum kirinim pikleri MnS2'nin kiibik standart kart fazi
ile tutarhdir (JCPDS 01-076-2051) (Mariyappan vd., 2021). MnSz’nin kirinim pikleri
tiretilen diger metal siilfiirlere nazaran daha keskin ve siddetli oldugu gézlenmistir. Bu da
kristal kalitesinin ¢ok yiiksek olduguna isaret etmektedir (Priya vd., 2022). Diger taraftan,
VS2’ye ait kirinim desenleri incelendiginde, 20 = 30,28°, 32,28°, 35,92°, 45,32°, 57,33° ve
69,60°’de oldugu gorilmektedir. (002), (100), (011), (012), (110) ve (201) kristal
diizlemlerine denk gelen kirinim pikleri, VS2’nin 1T hekzagonal fazina denk gelmektedir
(JPCDS card N0.89-1640) (Zhang vd., 2017). Bu sonuglar, VS2'nin daha fazla tavlama veya
kiikiirtleme islemine tabi tutulmadan mikrodalga destekli yontemle kisa siirede saf ve yliksek
kristalitiye sahip lamel yapida sentezlendigini ortaya koymaktadir. XRD sonuglari tiimii ile
incelendiginde ise, mikrodalga yontemiyle XS> metal siilfiirleri ¢ok kisa bir siirede,
safsizliklarin olmadigi ve yiliksek bir kristal yapida basarili bir sekilde sentezlendigi

sOylenebilir.

Mikrodalga ile iiretilen XS metal siilfiirlerin termal davranislarini belirlemek i¢in Sekil
4.1b’de gosterildigi tizere sicakliga bagli TGA Olclimleri alinmistir. Sekil 4.1b’de
gosterildigi gibi, XS2 metal siilfiirlerin kiitle degisimleri cok asamali olarak goriilmektedir.
150 °C'nin altindaki ilk agirlik kaybi, yapidaki suyun uzaklasmasindan kaynaklandigi
sOylenebilir (Zhang vd., 2012). 200-550 °C arasindaki ana agirlik kaybi, yapidaki siilfiiriin
ayrisarak MnS ve mangan siilfath yapilara doniistiigii sdylenebilir. 600 °C’den sonra ise,

mangan oksitlerin olustugu sdylenebilir. Ana agirlik kaybmin 200-550 °C arasinda

23



gerceklesmesinden dolay1 MnS2’nin yaklasik olarak 550 °C'ye kadar termal kararliliga sahip
oldugu gozlemlenmektedir. Elde edilen MnS> metal siilfiir yapisinin TGA sonuglari
literatiirdeki yapilarla benzerlik gostermektedir. FeS» yapisinin TGA grafigi incelendiginde,
belirgin bir sekilde iki ana agirlik kaybr goriilmektedir. ik agirlik kaybi, su molekiillerinin
kayb1 nedeniyle 130 °C'nin altindaki sicakliklarda meydana gelmektedir. Ikinci agirlik kaybi
(150-270 °C), FeS2'nin FeS'e doniisimiinden ve bazi FeS2'nin Fe2(SO4)3'e oksitlenmesinden
kaynaklanmaktadir. 700 °C’den sonra ise, demir oksitlerin olustugu sdylenebilir (Middya
vd., 2014). Elde edilen TGA sonuglarina dayanarak FeS;’nin yaklasik olarak 650 °C'ye
kadar termal kararliliga sahip oldugu sdylenebilir. VS, metal siilflir yapist ise, 150 °C'nin
altindaki agirlik kaybi, yapidaki suyun uzaklagsmasina ve bazi organik tiirlerin yapidan
ayrigsmasina atfedilebilir. 200-450 °C arasindaki, ikinci agirlik kaybi, VS2'nin VS'ye ya da
vanadyum siilfata doniismesi olarak diisiiniilebilir (Pramanik vd., 2018). 400 °C’den sonra
ise, vanadyum oksitlerin olustugu sdylenebilir (Wu vd., 2020). TGA egrisinden, VS2’nin
400 °C'ye kadar termal bir kararliliginin oldugu sdylenebilir. Elde edilen termal sonuglar,
yapt icerisinden ayrilan siilfiir miktar agisindan bakildiginda, metal siilfiirlerin mikrodalga

yontemi ile basaril bir sekilde elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 4.1: XSz yapili metal siilfiirlerin a) XRD kirinim desenleri ve b) sicakliga kars1
TGA egrileri

Polipiroliin varligin1 dogrulamak icin, numune Fourier doniisiimii kizilotesi (FTIR) ile
karakterize edilmistir ve Sekil 4.2a'daki FTIR bantlari, polipirol igin literatiirde rapor
edilenlerle iyi bir uyum icindedir (Liang vd., 1992). 1540 ve 1453 cm™'deki bantlar polipirol

halkasinin temel titresimlerine atfedilir. 1285 ve 1170 cm™dekiler =C-H diizlem ici
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titresimlerinden kaynaklanir ve 1030 cm™deki bantlar, C-N germe titresimlerini
gostermektedir (Liang vd., 2011). Ayrica, 678 cm™'deki pik, PPy'nin C—H deformasyon
titresim modu ile iliskilendirilebilir. FeS; nanogubuklarin FTIR spektrumlari, Fe=S, Fe-S ve
S-S fonksiyonel gruplarina isaret etmektedir. FeSz'nin titresim modu, Fe=S 1129 ve
616 cm™! de, disiilfit esnemesi (S—S) 1588 cm™ de bulunur (Khabbaz ve Entezari, 2016).
FeS:@PPy kompozitinin spektrumu, FeSz ve PPy spektrumlarindan pikler igermektedir; bu,
PPy polimer zincirlerin FeS; nanogubuklar1 ile kompozit olusturdugunu goéstermektedir.
Ayrica, PPy’nin fonsiyonel guruplarina ait bantlarinda saga/sola kaymalarin gozlenmesi,
FeS:@PPy nanokompozitinin sentezlendigine isaret etmektedir. Sekil 4.2b’de sergilenen
MnSz, PPy ve MnS;@PPy'nin titresim oOzelliklerini gdsteren spektrumuna (FTIR
spektrumuna) bakildiginda, 1235 ve 1008 cm™'de bulunan pikler, MnS;'deki aktif bolgelerle
kompleks kiikiirt olusumuna atfedilebilir. Dahasi, 610 cm™'deki pik, Mn-S gerilme
titresimine atfedilir. Bu da MnS'nin mikrodalga destekli yontemle basarili bir sekilde
sentezlendigini gosterir (Heiba vd., 2020). MnS@PPy kompozitinin spektrumunda, PPy'nin
tiim karakteristik pikleri spektrumda gériilmesinin yaninda yaklasik olarak 600 cm™'de yeni
bir pik belirmistir ve bu da MnS2'nin PPy matrisine dahil edildigine isaret etmektedir. Ayrica
saf PPy spektrumunda goriilen bantlar, MnS2’nin PPy’ye dahil edilmesi ile bant
konumlarinin biraz daha diigiik dalga sayilarina kaydigi gézlenmektedir. Bu da molekiiler
derecelerde meydana gelen elektronik/sinerjistik etkilesimin olduguna isarettir (Niaz vd.,
2020). Sekil 4.2c, VSy, PPy ve VS;@PPy'nin FTIR spektrumlarini karsilagtirmali
gostermektedir. Saf VS, spektrumunda, 527, 683 ve 983 cm™ merkezli pikler sirastyla v(V-
S-V) cift smirli S?, cift kopriilii S ve v(V=S) terminal S'ye atfedilebilir. Bu da VS2'nin
basaril1 bir sekilde mikrodalga yardimli yontemle sentezlendigini kanitlamaktadir (Murugan
vd., 2005). Ote yandan, VSznin PPy matrisine dahil edilmesiyle, PPy'nin tiim karakteristik
tepe noktalar1 hafifce daha yiiksek dalga sayilarina kaydigi ve bu da VSz'nin PPy ile bag

kurarak giiclii bir nanokompozit olustugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.2: Sentezlenen XS metal siilfiirlerin ve XS2/PPy kompozitinin FTIR spektrumlari.

4.2.  Morfolojik Karekterizasyon

Elektropolimerizasyon yontemi ile biiyiitilen PPy polimerinin (Sekil 4.3), FeS; ve
FeS>@PPy (Sekil 4.4), MnS; ve MnS;@PPy (Sekil 4.5), VS, ve VS,@PPy (Sekil 4.6) metal
stilfiir ve kompozitlerinin ylizey morfolojileri farkli biiyilitmeler yapilarak incelenmistir.
Sekil 4.3’te goriildiigi tizere, PPy polimerinin morfolojisi, boyutlar1 yaklasik 400 nm olan
kiiresel tanelerden olusmaktadir. Ayrica, kiiresel yapilarin birbirine bagli yogun paketlenmis

bir sekilde oldugu gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.3: Elektrokimyasal yontemle elde edilen PPy polimerinin 20 bin (sol) ve 50 bin
(sag) SEM gortintiileri

Sekil 4.4a-b’de goriildiigii izere FeS, metal siilfiiri gelisi giizel bir sekilde dizilmis 100 nm
capli ve 1.5 mikron uzunlugunda nano-gubuk benzeri bir morfoloji sergilemektedir. Ayrica,
nano-g¢ubuklarin haricinde bir olusumun olmadig1 goriilmektedir. Bu da XRD analizinde
oldugu gibi FeS; nin saf bir sekilde olustuguna isaret etmektedir. Sekil 4.4c-d incelendiginde
ise, nanokompozit yap1 icerisinde hem nano-g¢ubuk benzeri FeS, hem de kiiresel tanelerden
olusan PPy polimerinin oldugu agik¢a goriilmektedir. Bu yiizden, FeS:@PPy
nanokompozitinin basarili bir sekilde sentezlendigi sdylenebilir. Ayrica, FeS» metal siilfiirii
PPy’nin biiyiime dinamiklerini degistirerek kiiresel yapilarin {izerinde nano levhalar
olugsmustur. PPy matriksine FeS2’nin girmesi makro bosluklara neden olurken, kiiresel
yapilarin iizerinde nano levhalarin olugsmasi nano bosluklarin olusumuna neden olmustur.
Bu nedenle, nanokompozit yapinin aktif yiizey alaninin dramatik bir sekilde genisledigi
soylenebilir (Liu vd., 2019). Yiizey alanmin genislemesi SC igin bir¢cok avantaj
saglamaktadir. Birincisi, elektrot ve elektrolitler arasinda yeterli yiizey temasi saglar ve
faraday reaksiyonlarini hizlandirmakla beraber reaksiyon oranini arttirir (Xiong vd., 2019).
Ikincisi, daha hizli kiitle transferi icin biiyiik miktarda elektrolitin erisilebilir olmasini saglar
(Kumar vd., 2021). Ugiinciisii, spesifik yiizey alaninin arttirilmast sonucu yiiksek mekanik
esnekligi tesvik ederek zorlu cevirim performansi sirasinda, elektroaktif malzemelerin
pulverizasyonunu azaltir (Song vd., 2020). PPy matriksine FeS2’nin girmesi sonucu yiizey
alanmnin  genislemesinden dolayr FeS@PPy nanokompozitinin  elektrokatalitik

performansinin daha yiiksek olmasi beklenebilir.
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Sekil 4.4: a) ve b) FeS2’nin, ¢) ve d) FeS2@PPy kompozitinin 20 bin (sol) ve 50 bin (sag)
SEM goriintiileri

Sekil 4.5a-b’de goriildiigi tizere MnS, metal siilfliriiniin morfolojisi, 500 nm genisliginde
kiiplerden ve 200 mikron uzunlugunda prizmalardan olusmaktadir. Ayrica, kiibik ve
prizmatik yapilarin haricinde bir olusumun olmadig: goriilmektedir. Bu da XRD analizinde
oldugu gibi MnS2’nin saf bir sekilde olustuguna isaret etmektedir. Sekil 4.5c-d
incelendiginde ise, nanokompozit yapisinin morfolojisi, hem kiibik ve prizmatik MnS;
yapilarindan hem de PPy polimerinin kiiresel tanelerinden olusmaktadir. Bu yiizden,
MnS.@PPy nanokompozitinin basarili bir sekilde sentezlendigi sdylenebilir. Ayrica, MnS>
metal silfiiri PPy’nin biiyiime dinamiklerini degistirerek MnS2 yapilar1 iizerinde nano
levhalar ve ayn1 zamanda PPy kiiresel yapilari lizerinde de nano levhalar olusmustur. PPy
matriksine MnSz’nin girmesi sonucu hem makro hem de nano bosluklarin olusumuna neden
olmustur. Bu da nanokompozit yapinin aktif yiizey alaninin ciddi bir sekilde arttigina isaret
etmektedir. Ancak, MnS; yapilarinin boyutlari mikron seviyesinde olmasindan dolay: yiizey

alanimin FeS;@PPy nanokompozitine nazaran daha diisiik oldugu s6ylenebilir.
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Sekil 4.5: a) ve b) MnSz’nin ve ¢) ve d) MnS@PPy kompozitinin 20 bin (sol) ve 50 bin
(sag) SEM goriintiileri

Sekil 4.6a-b'de gosterildigi gibi, VS2 metal siilfiiriin morfolojisi, 85 nm kalinliginda oldukga
genis nano-levhalar igermektedir. Sekil 4.6¢-d incelendiginde, VS>@PPy nanokompozitinin
morfolojisi hem VS; nano-levhalardan hem de PPy kiiresel tanelerinden olugmaktadir. Bu
durum, VS;@PPy yapili nanokompozitin elektrokimyasal polimerizasyon teknigi
kullanilarak basariyla hazirlandigin1 gostermektedir. Ayrica, VSz nano-levhalar iizerinde
olusan PPy, nano-levhalarin kalinliginin yaklasik 250 nm kadar artmasina neden olmustur.
Bu, elde edilen nanokompozit yapinin ylizey alaninin énemli 6l¢iide arttigini ve VS2 nano-
levhalarinin PPy kiiresel pargaciklarla yogun bir sekilde ¢evrelendigini gostermektedir. Bu
nedenle, nanokompozit yapiin aktif ylizey alaninin dramatik bir sekilde genisledigi

sOylenebilir.
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Sekil 4.6: a) ve b) VS2’nin, ¢) ve d) VS2/PPy kompozitinin 20 bin (sol) ve 50 bin (sag)
SEM goriintiileri

4.3.  Elementel Karekterizasyon

Enerji dagilimli  X-151mm1  spektroskopisi (EDS), malzemeyi olusturan elementlerin
saptanmasinda kullanilan bir analiz yontemidir. Elementlerin igerisindeki atomlarin kendine
has iyonlasma enerjileri vardir. Bu sayede elementler ve element miktarlar tespit
edilebilmektedir. Mikrodalga yontemle tretilen XS, metal siilfiirlerin stokiyometrik
kompozisyonunu belirlemek amaci ile genel EDS ve EDS haritalama analizleri yapilmigtir.
Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9 sirasiyla, FeSz, MnS; ve VS, EDS analizlerini gostermektedir. XS;
metal siilflirlerde ideal durumda siilfiir miktarinin agirlik¢a metalin iki kat1 olmalidir. Ancak,
Sekil 4.7 incelendiginde, S/Fe orani yaklasik olarak 1.87 olarak elde edilmistir. Elde edilen
oran ideal olmasa da ideale oldukga yakindir (Kar ve Chaudhuri, 2004). Bu da FeS; yapisinin
mikrodalga yontemi ile basaril bir sekilde sentezlendigine isaret etmektedir. Diger taraftan,
EDS haritalama incelendiginde Fe ve S elementlerinin yap1 igerisinde homojen bir dagilim

gosterdigi anlasilmaktadir.
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Sekil 4.7: a) FeS>’nin genel, b) ve ¢) Fe ve S’nin EDS haritalama spektrumlari

Sekil 4.8 incelendiginde, S/Mn oran1 yaklasik olarak 1.84 olarak belirlenmistir. Belirlenen
oran ideal degere oldukca yakindir. Elde edilen oranlar, literatiirde yapilan ¢aligmalardaki
oranlarla benzerdir (Biswas vd., 2007). Bu da MnS; yapisinin mikrodalga yontemi ile
basarili bir sekilde sentezlendigine isaret etmektedir. Diger taraftan, EDS haritalama
incelendiginde Mn ve S elementlerinin yap: igerisinde homojen bir dagilim gosterdigi
anlagilmaktadir. Ayrica, alinan EDS spektrumu, nanoyapinin sadece Mn ve S igeren saf

mangan siilfiir oldugunu gozler oniine sermektedir.

31



| T e— |
50pum

50pm

Sekil 4.8: a) MnS2’nin genel, b) ve ¢) Mn ve S’nin EDS haritalama spektrumlari

Sekil 4.9 incelendiginde, S/V orani yaklasik olarak 2.04 olarak belirlenmistir. Belirlenen
oran ideal degere oldukga yakindir. Elde edilen oranlar, literatiirde yapilan ¢alismalardaki
oranlarla benzerdir (Murugan vd., 2005). Bu da VS; yapisinin mikrodalga yontemi ile
basarili bir sekilde sentezlendigine isaret etmektedir. Ayrica, genel EDS spektrumu
incelendiginde sadece vanadyum ve siilfiir elementlerinden olusmas1 VS2’nin saf halde elde
edildigini gostermektedir. Diger taraftan, EDS haritalama incelendiginde V ve S
elementlerinin yapi i¢erisinde homojen bir dagilim gosterdigi anlagilmaktadir. Ayrica, alinan
EDS spektrumu, nanoyapinin sadece V ve S igeren saf vanadyum siilfiir oldugunu goézler
Oniine sermektedir. Son olarak, EDS sonuglarindan elde edilen sonuglar, XRD kirinim

desenlerinden elde edilen sonuglar birbirini desteklemektedir.
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Sekil 4.9: a) VSz2’nin genel, b) ve ¢) V ve S’nin EDS haritalama spektrumlari

4.4. Elektrokimyasal Karekterizasyon

Mikrodalga yontemi ile elde edilen toz formdaki XS2 metal siilfiirlere basing uygulanarak
1 cm ¢apinda ve 2 mm kalinli§inda peletler hazirlanmistir. Peletler iletkenlik 6l¢tim cihazina
yerlestirilerek, dort nokta teknigi ile oda kosullarinda -1.8-1.8V araliginda akim-gerilim
(I-V) egrileri kaydedilmistir. Elde edilen 1-V egrilerinden, malzemelerin ayirt edici bir
ozelligi olan 6zdirencler (p) belirlenmistir. “1” sayis1 6zdiren¢ degerlerine boliindiiglinde
malzemelerin iletkenlik degerine (o, S cm?) ulagilmis olur. Uretilen malzemelerin iletkenlik
degerleri, FeS2, MnSz ve VS, metal siilfiirler i¢in sirasiyla, 5.10%, 3.107 ve 2.10 S-cm™

olarak elde edilmistir.

PPy, FeS@PPy, MnS;@PPy ve VS@PPy kompozitlerinin elektrokimyasal davranisi, ti¢
elektrotlu bir sistemle 2M KOH sulu elektrolitinde arastirilmistir. Her bir elektrot igin
dongiilii voltametre (CV), galvaniktik sarj/desarj dongiileri (GCD), elektrokimyasal
empedans spektroskopisi ve kararlilik olgtimleri gerceklestirilmistir. CV Olgtimleri 0 ile

0.5 V arasinda 20 mV/s tarama hizinda, GCD egrileri 0 ile 0.4 V arasinda farkli akim
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yogunluklarinda (1A/g, 2A/g, 3A/g, 4A/g ve 5 A/g), EIS egrileri, 100 kHz-0.01 Hz arasinda
ve kararlilik lgiimleri ise, 2A/g akim yogunlugunda 1000 cevirim olarak alinmistir. Ug
elektrot sisteminde Pt levha karsit elektrot, Ag/AgCl referans elektrot ve {iretilen malzemeler
ise ¢alisma elektrotu olarak kullanilmustir. Sekil 4.10-4.12 sirasiyla, FeS,@PPy, MnS,@PPy
ve VS,@PPy kompozitleri ile olusturulan SC’lerin elektrokimyasal performanslarini
gostermektedir. Acikca, 0-0,4 V voltaj penceresi iizerindeki tim CV egrilerinde,

Pseudokapasitif 6zellikleri gosteren bir ¢ift redoks piki gézlemlenmektedir (Xu vd., 2019).

Sekil 4.10a incelendiginde, PPy polimerinin oksidasyon ve rediiksiyon pik akim
yogunluklari 25 ve 17 mA/cm? olurken, polimer matriksinin igerisine FeS, girmesi sonucu
pik akim yogunluklari, sirasiyla, 147 ve 132 mA/cm?’ye ulagmistir. Dahasi, redoks pik
konumlar1 degiserek pik aras1 mesafe PPy’e gore ciddi bir artis gostermistir. Bu da FeS:
metal siilfiiriin elektron transfer oranini ve hizin1 dramatik bir sekilde arttirdigina isaret
etmektedir (Liu vd., 2015b). Dahasi, nanokompozit elektrotun saf polimere nazaran daha
biiyiik bir kapasite ve daha diisiik bir i¢ direng gosterecegine isaret etmektedir (Wang vd.,
2019). Ayrica, PPy ile FeS2@PPy ile karsilastirildiginda, FeS:@PPy daha biiyiikk CV entegre
alanlar1 gostermektedir ve bu da daha yiiksek elektrokimyasal kapasitansa sahip oldugunu
gosterir (Zhang vd., 2020). FeS,@PPy yapili nanokompozitin saf polimere gore
elektrokimyasal 6zelliklerinin kayda deger bir sekilde artmasi, FeS2 nanogubuk yapilarinin
PPy zincirleri arasinda koprii gorevi gorerek nanokompozitin elektriksel iletkenliginin
artmasindan ve ylizey morfolojisinin farklilasarak spesifik yiizey alaninin genislemesinden

ileri gelmektedir (Yasoda vd., 2021).

Sekil 4.10b-c, sirasiyla, PPy ve FeS;@PPy elektrotlarina ait farkli akim yogunlarindaki
GCD egrileri sergilenmigstir. Hizli sarj ve desarj sirasinda, elektrolit iyonlarinin difiizyonu
nedeniyle desarj egrilerindeki i¢ direng ihmal edilebilir bir i¢ diren¢ gostermektedir. Akim
yogunluklar1 yiikseltildiginde, sarj-desarj egrisinin sekli ve boyutunun aynmi kalmasi,
elektrotun kararli davranigina isaret etmektedir. Hesaplanan spesifik kapasitans degerleri,
tarama hizinin artmasi ile beraber azalmaktadir. Bunun nedeni, daha yiiksek tarama
hizlarinda sarj ve desarj siireclerinin ¢ok hizli meydana gelmesidir. Bu nedenle, iyonlar
elektrotun derinliklerine niifuz edemez, bu da diisiik spesifik kapasitans ile sonu¢lanir. GCD
egrilerinden, 1 A/g akim yogunlugundaki PPy ve FeS:@PPy elektrotlarinin Cs degerleri
sirasiyla, 197 ve 1495 F/g olarak elde edilmistir. Cs degeri yaklasik olarak 7.5 kat
arttirilmistir. Ayrica, enerji (Eq) ve gii¢ yogunluklar (Pq) sirasiyla, 4.37 ile 33.2 W/kg ve
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199.5 ile 199.8 Wh/kg olarak belirlenmistir. Bu durum, elektron transfer oraninin ve hizinin
arttirtlmasina ve ayrica yiizey alanin genislemesine atfedilebilir. Dahasi, bu sonuglardan,
daha yiiksek akim hizlarinda bile FeS:@PPy nanokompozitin PPy’ye gore spesifik

kapasitansin miikemmel depolama kapasitesi gosterdigi agikca goriilmektedir.

Sekil 4.10d’de gosterildigi lizere, tretilen elektrotlarin geligsmis elektrokimyasal
performansini dogrulamak i¢in EIS analizleri gerceklestirilmistir. Tiim elektrotlarin Nyquist
cizimleri, yiiksek frekans alani iginde tek bir yarim daire ve diisiik frekans bolgesinde ise
egimli bir ¢izgi sergilemektedir. Yarim dairenin capi, elektrolitin gegirgenligini yansitabilen
yiik transfer direncini (Rct) temsil eder (Xiong vd., 2019). Dogrusal kisimlar, iyon diflizyon
direncini temsil edebilen Warburg empedansina (W) karsilik gelmektedir. Ayrica, egrinin
X-eksenini kestigi deger, i¢ direnci, arayiiziin temas direncini (elektrolit/elektrot) ve
elektrolitin iyonik direncini igeren esdeger seri direnci (Rs) temsil eder (Li vd., 2019). Sekil
4.10d incelendiginde, PPy, FeS;@PPy nanokompozite kiyasla daha yiiksek Ret, Rs ve W
degerlerine sahip oldugu gozlemlenmektedir. Bu da FeS:@PPy nanokompozitinin saf
polimere gore miikemmel bir elektron transfer kinetiginin, diisiik enerji kaybinin ve
elektrolitin elektrot yiizeyindeki daha yiiksek diflizyonun oldugunu gostermektedir. EIS

analiz sonuglart CV ve GCD o6l¢ilimleri ile birbirini desteklemektedir.

SC'lerin pratik uygulamalari i¢in, ¢evirim sayisina karsin kapasite tutma, dikkate alinmasi
gereken onemli bir parametredir. Sekil 10e’de goriildiigii tizere, 1000 ¢evirimden sonra
PPy’nin  spesifik kapasitanst ilk degerinden %72’ye diiserken, FeS:@PPy
nanokompozitininki ise, %94 olmustur. PPy matriksine FeS2’nin girmesi sadece
elektrokimyasal aktiviteyi arttirmamis ayni1 zamanda g¢evirim kararliligini da ciddi oranda

arttirmistir.
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Sekil 4.10: a) PPy ve FeS;@PPy’nin CV, b) PPy ve ¢) FeS2@PPy’nin farkli akim
yogunluklarindaki GCD egrileri, d) EIS ve e) ¢evirim sayisina karsi kapasitans

kararliliklar

Sekil 4.11a’da goriildiigii lizere, PPy polimerinin oksidasyon ve rediiksiyon pik akim
yogunluklari 25 ve 17 mA/cm? olurken, polimer matriks igerisine MnS; girmesi sonucu pik
akim yogunluklari, sirasiyla, 121 ve 107 mA/cm?’ye ulasmistir. Dahasi, redoks pik
konumlar1 degigerek pik aras1 mesafe PPy’e gore ciddi bir artig gostermistir. Bu da MnS:

metal siilflirtin PPy’nin elektron transfer oranin1 ve hizini ayrica kapasitesini ciddi bir sekilde
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arttirdigina isaret etmektedir. Bu iyilesmeler, aktif yiizey alaninin genislemesine ve
elektriksel iletkenligin artmasina, bunun sonucunda da elektron transfer kinetiklerinin
tyilesmesine atfedilebilir. Sekil 4.11b’de sergilenen GCD egrilerinden, 1 A/g akim
yogunlugunda, PPy’nin Cs, Eq Ve Pq degerleri 197 F/g, 4.37 W/kg ve 199.5 Wh/kg olurken,
MnS;@PPy nanokompozitininkinin ise sirastyla, 1102 F/g, 24.5 W/kg ve 200 Wh/kg’dur.
Sekil 4.11c’de verilen Nyquist egrileri incelendiginde ise, MnS2@PPy nanokompoziti
PPy’ye kiyasla daha diisiik Ret, Rs ve W degerlerine sahip oldugu goriilmektedir ki bu da
polimer matrisine MnSz’nin girmesi elektron transfer dinamiklerini kayda deger bir sekilde
arttirdigina isaret etmektedir. Sekil 4.11d’ye bakildiginda, PPy 1000 ¢evirimden sonra %72

kararlilik gosterirken, MnS2@PPy nanokompoziti ise %95 olarak sergilemistir.
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Sekil 4.11: a) PPy ve MnS;@PPy’nin CV, b) MnS@PPy’nin farkli akim

yogunluklarindaki sarj/desarj, ¢) EIS ve d) ¢evirim sayisina kars1 kapasitans kararliliklar

Sekil 4.12°de goriildiigii iizere, PPy polimerinin oksidasyon ve rediiksiyon pik akim
yogunluklar1 25 ve 17 mA/cm? olurken, polimer matriks igerisine VS2 girmesi sonucu pik

akim yogunluklar, sirasiyla, 67 ve 62 mA/cm®’ye yiikselmistir. Dahasi, redoks pik
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konumlar degiserek pik arasi mesafe PPy’e gore ciddi bir artig gostermistir. Bu da VS2 metal
stilfiiriin PPy’nin elektron transfer kinetiklerini ve kapasitesini biiylik bir oranda arttirdigina
isaret etmektedir. Bu iyilesmeler, aktif ylizey alaninin genislemesine ve elektriksel
iletkenligin artmasina bunun sonucunda da elektron transfer direncinin diismesine
atfedilebilir. Sekil 4.12b’de sergilenen GCD egrilerinden, 1 A/g akim yogunlugunda,
PPy’nin Cs, Eq ve Py degerleri 197 F/g, 4.37 W/kg ve 199.5 Wh/kg olurken, VS2/PPy
nanokompozitininkinin ise sirastyla, 862 F/g, 19.16 W/kg ve 200 Wh/kg’dir. Sekil 18c’de
verilen Nyquist egrileri incelendiginde ise, VS2@PPy nanokompoziti PPy’ye kiyasla daha
diisiik Ret, Rs ve W degerlerine sahip oldugu goriilmektedir ki bu da polimer matrisine
MnS2’nin girmesi elektron transfer dinamiklerini kayda deger bir sekilde arttirdigina isaret
etmektedir. Sekil 4.12d’ye bakildiginda, PPy 1000 cevirimden sonra %72 kararlilik
gosterirken, VS2@PPy nanokompoziti ise %90 olarak sergilemistir. Bu yiizden, VS2 nin
polimer matriksine girmesi sayesinde redoks reaksiyonlari boyunca nanokompozitin

kararlilig1 artmis oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.12: a) PPy ve VS2@PPy’nin CV, b) VS2@PPy’nin farkli akim yogunluklarindaki

sarj/desarj, c) EIS ve d) ¢evirim sayisina kars1 kapasitans kararliliklar
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasida, XSz (X: V**, Mn** ve Fe™) metal siilfiirleri, mikro dalga yonteminde
basarili bir sekilde sentezlenmis ve elektropolimerizasyon yontemiyle XS2@PPy
nanokompozitleri nikel kopiik {izerine sentezlenmistir. Elde edilen metal siilfiirler, XRD,
TGA, EDS ve dort nokta iletkenlik ile analiz edilmistir. Sonuglardan, her ti¢ metal siilfiiriin
ekstra tavlama yapilmadan ¢ok kisa bir siirede yiiksek bir kristal yapida ve saflikta
mikrodalga yontemi ile sentezlenebilecegi goriilmistiir. Gergeklestirilen FTIR ve SEM
analizlerinden, XS@PPy nanokompozitlerinin olustugu gézlemlenmistir. Nanokompozit
sistemine metal stilfiirlerin girmesi sonucu PPy polimerinin ¢ekirdeklenme ve biiylime
kinetikleri farklilasarak spesifik yiizey alani genislemistir. Bunun sonucunda, farkli yiizey
morfolojileri elde edilmistir. Daha sonra, sentezlenen PPy ve XS>@PPy nanokompozitlerin
elektrokimyasal karakterizasyonlar1 yapilmistir. Elde edilen elektrokimyasal parametreler
Tablo 5.1°de sergilenmistir. Tablo 5.1°den goriilecegi lizere, PPy matrisine metal siilflirlerin
girmesi sonucu olusan nanokompozit yapinin yiizey alaninin genislemesi ve elektronik
iletkenliginin artmasi sayesinde elektron transfer oranlar1 ve hizlar1 dramatik bir sekilde
artmaktadir. Bunun sonucunda, spesifik kapasitans, enerji yogunlugu ve ¢evirim kararlilig
gibi parametreler ciddi bir oranda iyilesmektedir. Nanokompozitleri kendi aralarinda
kiyaslayacak olursak; Tablo 5.1°den de anlasilacag: iizere en iyi performansit FeS:@PPy

nanokompoziti sergilerken en diisiigiinii VS2@PPy gostermistir.

Tablo 5.1: Uretilen elektrotlarin elektrokimyasal parametreleri

Elektrot Jox Jred (MA/CM?) Cs Ed Pd Kararhhk
(mA/cm?) (Flg)  (W/kg)  (Wh/Kkg) (%)
PPy 25 17 197 4.37 199.5 72
FeS:2@PPy 147 132 1495 33.2 199.8 94
MnS:@PPy 121 107 1102 24.5 200 95
VS:2@PPy 67 62 862 19.2 200 90

Sonug olarak, bu calismadan elde edilen sonuglar 1s18inda o6zellikle FeS2@PPy yapili
nanokompozitin SC uygulamasi i¢in {imit verici bir aday oldugu acik¢a goriilmektedir.
Ancak, li¢ elektrotlu sivi ortamda test sayis1 ve siiresinin kisitli olmasindan dolay1 s6z
konusu malzemelerin ticari bir iirline doniisebilmesi i¢cin SC prototipleri iiretilerek basta

kararlilik olmak tizere diger elektrokimyasal 6zelliklerinin test edilmesi dnerilmektedir.
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