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Bu tez ¢aligsmasinda, enerji depolama sistemlerine yonelik olarak yiiksek 6zgiil kapasitans, enerji
ve gilic yogunlugu ile uzun dongii Omriine sahip dort bilesenli nanokompozit elektrot
malzemelerinin sentezlenmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda, hidrotermal yontemle N-GKN
yapilart sentezlenmis; ardindan bu yapilar tizerine Au, MnQO: ve iletken polimer olarak PANI
entegre edilerek, N-GKN-Au-MnO>-PANI nanokompozitleri tez ¢alismasi kapsaminda
gelistirilen iki farkli yaklasimla hazirlanmistir. Yontem I’de tiim bilesenler tek adimda eszamanl
olarak sentezlenmis; Yontem II’de bilesenler kontrolli bir bi¢imde kademeli olarak
yapilandirtilmastir.

Hazirlanan nanokompozitlerin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlart FTIR, UV-Vis, XRD,
XPS, SEM, TEM ve BET analizleri ile gerceklestirilmistir. Elektrot malzemelerinin
elektrokimyasal performanslar1 ise iki elektrotlu sistemde, CV, GSD ve EIS yoOntemleri
kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore, Yontem Il ile sentezlenen nanokompozit,
1 A/g akim yogunlugunda 471.2 F/g 0zgiil kapasitans degeri gostermis; 10 A/g akim
yogunlugunda gergeklestirilen 10000 dongii sonunda ise kapasitansinin %93.1’ini korumustur.
Bu elektrot, CV analizine gore diger elektrotlara (PANI, N-GKN-PANI, MnO>—PANI,
Au-MnO:—PANI) kiyasla %11.4 ile %47.6; GSD analizine gore ise %10.9 ile %88.7 oraninda
daha yiiksek 6zgiil kapasitans sergilemistir. Ayrica, enerji yogunlugu agisindan %10.8’le %88.5
arasinda daha yiiksek performans gostermistir.

Bu sonuglar, nanokompozitlerin sentez stratejisinin ve bilesenlerin bir araya getirilme sirasinin,
elektrotlarin elektrokimyasal performansmi dogrudan etkiledigini ortaya koymustur. Ozellikle
Yontem II’le bilesenlerin arayiizey etkilesimleri ve yiizey dzellikleri daha kontrollii bigimde
optimize edilmis; bu sayede yiikk aktarim direnci azaltilmis ve iyon tasimmimu etkin bigimde
artirllarak elektrokimyasal performans gelistirilmistir. Tez kapsaminda gelistirilen N-GKN-Au—
MnO>—-PANI nanokompozitleri, sentez parametreleriyle yapi—morfoloji—performans iliskisi
tizerindeki belirleyici rolii agik bicimde ortaya koymustur.

Temmuz 2025, 317 sayfa

Anahtar Kelimeler: Grafen kuantum nokta, Siiperkapasitor, Nanokompozit
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ABSTRACT

PhD Thesis

INVESTIGATION OF ENERGY STORAGE PERFORMANCE OF HETEROATOM
DOPED GRAPHENE QUANTUM DOT BASED NANOCOMPOSITES

Bengii GETIREN SEVINC

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Nuray YILDIZ

In this doctoral thesis, the synthesis of ternary nanocomposite electrode materials possessing high
specific capacitance, energy and power density, and long cycle life for energy storage systems
was targeted. For this purpose, N-GQD were synthesized via hydrothermal method, and Au,
MnO:, and conducting polymer PANI were integrated onto N-GQD through two distinct
approaches. Method | involved simultaneous one-step synthesis, while Method Il involved
controlled stepwise synthesis.

Structural and morphological characterizations were performed using FTIR, UV-Vis, XRD, XPS,
SEM, TEM, and BET analyses. Electrochemical performances were evaluated by CV, GCD, and
EIS techniques in a two-electrode system. Method Il yielded the highest performance, achieving
a specific capacitance of 471.2 F/g at 1 A/g with 93.1% retention after 10000 cycles at 10 A/g.
This electrode showed 11.4-47.6% higher capacitance (CV), 10.9-88.7% higher capacitance
(GCD), and 10.8-88.5% higher energy density compared to other electrodes (PANI, N-GQDs,
MnO>—PANI, Au-MnO>—PANI).

These findings indicate the synthesis strategy and sequence in which the components are
combined directly influence the electrochemical performance of electrodes. Particularly in
Method I, the interface interactions and surface properties of the components were more
effectively optimized, leading to reduced charge transfer resistance and enhanced ion transport,
thereby improving the overall electrochemical performance. The nanocomposites developed in
thesis demonstrate the critical role of synthesis parameters and methods in determining the
structure—morphology—performance relationship.

July 2025, 317 pages

Key Words: Graphene quantum dot, Supercapacitor, Nanocomposite
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SIMGELER DiZIiNi

At : Desarj stiresi

AV : Caligma voltaj aralig1
Au : Altin

C : Kapasitans

Cal : Cift tabaka kapasitansi
C0304 : Kobalt oksit

Cs : Ozgiil kapasitans

Cr : Toplam kapasitans
DBSA : Dodesilbenzensiilfonik asit
E : Enerji yogunlugu

HCI : Hidroklorik asit

I : Akim yogunlugu

KBr : Potasyum bromiir
KMnOg4 : Potasyum permanganat
m . Aktif kiitle

MnCl> : Mangan klortir

MnO; : Mangan dioksit

Na2SO4 : Sodyum siilfat

NiCo0:04 - Nikel kobalt oksit

NiO : Nikel oksit (NiO)

P : Gli¢ yogunlugu

RuO: : Rutenyum oksit
TEABF4 . Tetraetilamonyum tetrafloroborat
v : Tarama hiz1

\ : Voltaj

Z : Empedansin gercek bileseni
Z" : Empedansin sanal bileseni
0 . Faz agis1

uH : Mikro-Henry

(0 : Kuantum verimleri
Kisaltmalar

0B Sifir boyutlu

1B Bir boyutlu

2B Iki boyutlu

3B Ug boyutlu

AC Aktif karbon

ACN Asetonitril

APS Amonyum peroksidisiilfat
APS Amonyum peroksidisiilfat
BET Brunauer—Emmett—Teller
CNF Karbon nanolifler

CNT Karbon nanotiip

CSA Kamforsiilfonik asit
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Ccv Dontisiimli voltammetri

EB Emeraldin baz

EDL Elektrik ¢ift tabaka (EDL)

ECTK Elektrik cift tabaka kapasitor

EIS Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
ESR Es deger seri direnci

FT-IR Fourier doniisiimlii kizil 6tesi
GSD Galvanostatik sarj-desarj

GKN Grafen kuantum nokta

GO Grafen oksit

IL Iyonik sivilar

LIB Lityum-iyon batarya

MOF Metal-organik kafes yapilar
MWCNT Cok duvarli karbon nanotiip
N-GKN Azot katkil1 grafen kuantum nokta
NMP N-metil-2- pirolidon

PANI Polianilin

PC Propilen karbonat

PC Propilen karbonat

PL Fotoliiminesans

PPy Polipirol

pTSA p-toluenesiilfonik asit

PVDF Polivinilidin floriir

PVP Polivinilpirolidon

Ret Yiik aktarim direnci

rGO Indirgenmis grafen oksit

Rs Cozeltideki direnci

SA Sitrik asit

SEM Taramali elektron mikroskobu
SWCNT Tek duvarli karbon nanotiip

TEM Gegirimli elektron mikroskobu
TUBITAK  Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu
XPS X-1g1nlar1 fotoelektron spektroskopisi

XRD X- 1511 kirinim
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1. GIRIS

Enerji, c¢aglar boyunca insanligin temel ihtiyaglarindan biri olmustur. 20. yiizyilin
sonlarindan itibaren, endiistriyel ve giinliik kullanim amagli enerji tiikketimi diinya ¢apinda
iistel bir sekilde artmistir. Bu biiyiik enerji talebini karsilamak i¢in, stirdiiriilebilir enerji
kaynaklari, fosil yakitlarin potansiyel bir alternatifi olarak yogun sekilde
arastirilmaktadir. Ancak tiim bu ¢abalara ragmen, g¢esitli enerji kaynaklarindan elde edilen
enerjinin etkin ve verimli bir sekilde depolanmasi hala biitiinsel kullanim agisindan
onemli bir zorluk teskil etmektedir. Bu nedenle, gelecekte kullanilmak {izere enerjiyi
depolamak ve degerlendirmek amaciyla, saglam ve ekonomik enerji depolama sistemleri
ve teknolojilerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu dogrultuda birgok c¢alisma
yapilmakta, yiiksek gii¢ ve enerji yogunluguna sahip enerji depolama cihazlar1 iizerine
yogun arastirmalar siirdiiriilmektedir. Son yillarda, yenilenebilir enerji kaynaklarina
dayanan batarya, kapasitor ve yakit hiicreleri gibi giivenilir enerji depolama cihazlar
geligtirilmis olsa da bu teknolojilerin hélen baz1 kisitlart  bulunmaktadir
(Singh vd. 2025). Bu ¢ergevede, enerji depolama sistemleri arasinda siiperkapasitorler,
yiiksek gli¢ yogunlugu, hizli sarj-desarj 6zelikleri ve uzun dongili dmiirleri ile 6n plana
cikmaktadir. Siiperkapasitorlerin performansini belirleyen en onemli faktorlerden biri
elektrot malzemelerinin yapisal 6zelikleri, kimyasal bilesimi ve sentez yontemleridir. Bu
nedenle, yiiksek 0Ozgiil kapasitans ve iletkenlige sahip, uzun Omiirlii -elektrot
malzemelerinin gelistirilmesi, giincel aragtirmalarin temel odak noktalarindan biri haline

gelmistir (Ghosh vd. 2020, Singh vd. 2025).

Grafen temelli malzemeler, yiiksek elektriksel iletkenlikleri, genis yiizey alanlari ve
kararli kimyasal yapilar1 nedeniyle siiperkapasitdr elektrotlarinda sikga tercih
edilmektedir. Ozelikle grafen kuantum noktalar1 (GKN), boyut kii¢iilmesi ile ortaya ¢ikan
kuantum sinirlama etkisi sayesinde yiiksek ylizey alani ve elektrokimyasal performans
saglamaktadir. Heteroatom katkilt GKN’ler (6rnegin N-GKN), 6zelikle piridin ve grafitik
sistemlerdeki azot atomlar1 sayesinde hem iletkenligi artirmakta hem de yiikk depolama
kapasitesini gelistirmektedir. Ayrica, N-GKN’lerin kiigiik boyutu ve yiiksek yiizey alani,
elektrolit ile daha fazla etkilesim ylizeyi sunarak iyon tasimimimi kolaylastirmakta ve

kapasitansi artirmaktadir (Liu vd. 2020a, Liu vd. 2020b, Shaker vd. 2020). Bu tez



calismasinda temel malzeme olarak kullanilan N-GKN, elektrot malzemesinin
gelistirilmis 6zgiil kapasitans, iistiin dongli ve hiz kararlilig1 ile yiiksek iletkenlik gibi

Ozelikler sunmasiyla dikkat ¢ekmektedir.

Elektrot performansini daha ileri diizeye tasimak amaciyla, karbon esasli malzemeler ile
gecis metal oksitlerinin ve iletken polimerlerin bileskesi {izerine ¢alismalar artmaktadir.
Bu malzemelerin bir arada kullanilmasi, siiperkapasitor elektrotlarinin enerji depolama
kapasitesini artiran sinerjik etkilesimlere imkan saglamaktadir. Gegis metal oksitleri,
ozellikle MnO., tersinir redoks tepkimeleri sayesinde yiiksek psodokapasitans sunarak
enerji yogunlugunu artirir, iletkenlik saglar ve esnek yapisiyla elektrot tasarimina katki
sunar. Ayrica, altin (Au) gibi degerli metal nanoparcaciklar ise elektrot yiizeyindeki yiik
aktarim kinetigini artirarak redoks aktivitesini destekler ve dongii kararliligini iyilestirir
(Majumdar 2021, Singh vd. 2025). Bu bilesenlerin bir araya getirilmesiyle olusturulan
heteroyapilar, elektrot yapisina yalnizca yliksek performans degil, ayn1 zamanda uzun
omirlii, hizli tepki veren ve enerji yogunlugu agisindan optimize edilmis bir enerji

depolama yetenegi kazandirmaktadir.

Bu doktora tezinde, N-GKN, Au, MnO: ve polianilin (PANI) bilesenlerinin {istiin
elektrokimyasal ozeliklerini tek bir yapida birlestiren dort bilesenli nanokompozit
elektrotlarin sentezlenmesi ve kapsamli olarak karakterize edilmesi hedeflenmistir.
Literatiirde ilk defa gelistirilen bu nanokompozit yap1, bilesenlerin tek adimda eszamanh
sentezlendigi yontem ile sirali ve kontrollii bi¢cimde yapilandirildigi yOntemin
karsilastirmali incelenmesiyle olusturulmustur. Her iki sentez yonteminin elektrotlarin
yapisal, morfolojik ve elektrokimyasal performansi iizerindeki etkileri FTIR, UV-Vis,
XRD, SEM, TEM, XPS ve BET gibi ileri diizey karakterizasyon teknikleri kullanilarak
sistematik sekilde analiz edilmistir. Sonug¢ olarak, sentez stratejisinin nanokompozit
elektrotlarin performansi iizerinde belirgin ve kritik bir rol oynadigi ortaya konmus ve
literatiire yeni bir dort bilesenli nanokompozit elektrot tasarimi ve sentez yaklagimi
kazandirilmistir. Bu tez c¢alismasinda gelistirilen nanokompozit elektrotlar, yiiksek
performansl enerji depolama sistemlerinin gelecekteki tasarimi ve uygulanmasi igin

giiclii bir potansiyele sahiptir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Enerji Depolama Sistemleri ve Siniflandirilmasi

Giliniimiizde mevcut olan enerji depolama cihazlari, depolama siirelerine gore kisa vadeli,
orta vadeli ve uzun vadeli olmak tizere farkli tiirlere ayrilabilir. Ayrica tepkime hizlarina
gore hizli veya yavas olarak siniflandirilabilirler. Depolama kapasitelerine gore ise kiigtik,
orta ve bliylik Olgekli olmak ftizere siniflandirilmaktadirlar. Elektriksel, mekanik,
kimyasal ve termal enerji gibi farkli enerji tiirlerinin depolanmasi i¢in pek ¢ok teknik
bulunmaktadir. Ayrica, enerji depolama teknolojileri uygulamalarin 6zel ihtiyaglarina ve

amaglaria bagli olarak farkli teknik ve ekonomik kriterlere sahiptir (Islam vd. 2023).

Enerji depolama sistemleri, enerjinin depolanma sekline gore elektrokimyasal,
elektromanyetik, mekanik ve termal olarak smiflandirilabilir (Sekil 2.1). Piller ve
hidrojen pilleri  (yakit hiicreleri) elektrokimyasal sistemlere dahil edilirken,
siiperkapasitorler ve siiperiletkenler elektromanyetik sistemler arasinda yer almaktadir.
Mekanik sistemler ise genellikle kinetik enerji depolama (6rn. volanlar) ve potansiyel
enerji depolama (6rn. pompali hidroelektrik, sikigtirilmis hava sistemleri) olarak ayrilir

(Islam vd. 2023).

Enerji Depolama Sistemlen

Mekanik Termal

Elektrokimyasal

NiCd Yakt Kapastor  Sipee- Volanar | pompsh Seramix lermas

ZnMN Vanagyum = hicrefad Sipar- Infiecier  (Fiywheels) Ii:‘:rdakui Sicak su depolama
N§S i3 Kapasitde  SMES Sikisbal
PoSb wwn  Z08r g
Ltywn-tyon  F52F hava )
sistemler

Sekil 2.1 Enerji depolama sistemlerinin yapilarina gore siniflandirilmasi (Islam vd. 2023)



Yenilenebilir enerji kaynaklar1 olan giines, riizgar, jeotermal ve hidroelektrik gibi
sistemlerin yayginlasmastyla birlikte, bu kaynaklardan elde edilen enerjinin etkin bigimde
toplanmas1 ve depolanmasi kritik bir ihtiya¢ haline gelmistir. Bu artan enerji depolama
gereksinimlerini karsilamak amaciyla, kullanilan teknolojiler ve cihazlar siirekli
gelismekte ve gesitlenmektedir. Ozelikle giines ve riizgar gibi siireksiz kaynaklarm
verimli kullanilabilmesi icin, enerjinin uygun bir zaman araliginda ve talebe gore
kullanilmasina olanak saglayan enerji depolama sistemleri biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu
baglamda lityum-iyon bataryalar (LIB), cesitli batarya tiirleri ve yakit hiicreleri
giiniimiizde yaygin olarak bagvurulan ¢éziimler arasinda yer almaktadir (Islam vd. 2023,

Krishnan vd. 2024).

Lityum-iyon teknolojisi, Li elementinin diisiik atomik agirligi ve yiiksek elektrokimyasal
potansiyeli sayesinde tasinabilir elektronik cihazlardan internete bagli cihaz agi (IoT,
'Internet of Things') sistemlerine ve elektrikli araglara kadar genis bir uygulama alaninda
onemli basar1 elde etmistir. Ozelikle hibrit ve tam elektrikli arag teknolojilerinde, cevresel
stirdiiriilebilirlik hedefleri dogrultusunda, yiiksek enerji yogunlugu ve uzun dongii dmrii
gibi avantajlar nedeniyle tercih edilmektedir. Ancak bu batarya sistemleri, yiiksek enerji
yogunluklarima karsin yeterli glic yogunlugu saglayamamakta ve hizli sarj/desar]
gereksinimlerini karsilamakta simirli kalmaktadir. Ayrica, lityum rezervlerinin diinya
kabugundaki sinirli varligi ve bu teknolojiye iligkin iiretim maliyetlerinin halen yiiksek
seviyede seyretmesi, LIB teknolojisinin uzun vadede siirdiiriilebilirligini tartigmali
kilmaktadir. Bu nedenle, daha bol bulunan ve ¢evre dostu malzemelerle iiretilebilen
alternatif enerji depolama teknolojilerine olan ilgi giderek artmaktadir (Zhou ve Zhang
2016, Krishnan vd. 2024). Iste bu noktada siiperkapasitdrler, yiiksek giic yogunlugu,
LIB’lere gore daha uzun dongii 6mri, ¢evresel uygunluk ve hizli enerji geri doniigim

ozelikleriyle 6ne ¢ikan umut verici bir ¢6ziim olarak dikkat cekmektedir.

Scopus veritabaninda yapilan analizler, sliperkapasitor arastirmalarinda son yirmi yilda
dikkat c¢ekici bir artis yasandiginmi ortaya koymaktadir. Bu siirecte yayimlanan
caligmalarin 6nemli bir boliimii, siiperkapasitorlerin kapasitans ve enerji yogunluklarini
artirmak amaciyla Ozelikle metal oksitler ve karbon bazli nanomalzemelere

odaklanmistir. Literatiirdeki caligsmalar Siiperkapasitorlerin tasarimi, malzeme sec¢imi ve



uygulama potansiyelleri konularinda derinlemesine bir bakis agis1 gelistirilmesinin
gerekliligini ortaya koymaktadir (Das vd. 2022, Krishnan vd. 2024). Giinimiizdeki
gelismeler 1s181nda, enerji depolama teknolojilerinin mevcut durumunun kapsamli bir
sekilde degerlendirilmesi ve sliperkapasitorler gibi yiiksek potansiyelli sistemlerin detayli
olarak ele alinmasi1 hem akademik galismalar hem de endiistriyel uygulamalar agisindan

biiyiik 6nem tagimaktadir.

2.2 Siiperkapasitorler

2.2.1 Temel ozelikleri

Stiperkapasitorlerin performansi genellikle iki temel parametre ile tanimlanir: enerji
yogunlugu ve giic yogunlugu. Gii¢ yogunlugu, cihazin birim agirlik ya da hacim basina
saglayabildigi giic miktarini; enerji yogunlugu ise birim agirlik basina depolayabildigi
enerji miktarin1 ifade eder. Literatiirde, siiperkapasitorlerin gii¢ yogunlugunun 1-10
kW/kg araliginda oldugu, ileri diizey malzeme sistemleriyle bu degerin daha da
artirllabilecegi belirtilmektedir. Bu yoniiyle, siiperkapasitorler 6zelikle elektrikli araglar,
rejeneratif fren sistemleri ve ani enerji ihtiyact doguran diger uygulamalar i¢in uygun bir
¢coziimdiir. Stiperkapasitorler, geleneksel kimyasal enerji depolama sistemlerine alternatif
olarak son zamanlarda ilgi gérmiis enerji depolama cihazlaridir. Bunun baslica nedeni,
yiiksek giic yogunlugu saglayabilmeleri ve olaganiisti uzun dongii Omriine sahip
olmalaridir. Buna karsilik, siiperkapasitorlerin enerji yogunlugu daha diistiktiir ve
genellikle 1-30 Wh/kg araligindadir. Gelismis malzeme yapilar1 ve yenilik¢i tasarim
yaklasimlari ile bu deger 60 Wh/kg seviyelerine ¢ikarilabilmektedir. Ancak yine de bu
degerler, LIB sagladigi 500 Wh/kg ve iizeri enerji yogunluklarma kiyasla smirh
kalmaktadir. Pillerin aksine, enerjiyi kimyasal tepkimelerle degil, elektrot—elektrolit
arayiizeyinde fiziksel mekanizmalarla depolayan siliperkapasitorler, bu sayede hizli
sarj—desarj Ozelikleri ve uzun siireli kullanim giivenligi sunmaktadir (Das vd. 2022,
Krishnan vd. 2024).

Stiperkapasitorler, elektriksel enerjiyi dogrudan elektrot — elektrolit arayiizeylerinde

depolayan 6zel bir yapiya sahiptir. Tipik bir siiperkapasitor; iyonik iletkenligi saglayan



bir elektrolit araciligiyla baglanan, gézenekli yapiya sahip iki zit kutuplu elektrot ve bu
elektrotlari ayiran, iyon gegisine izin veren gozenekli bir seperator (ayirict) membrandan
olusur (Sekil 2.2) (Majumdar 2021). Elektrotlar genellikle aktif yiizey alani genis,
iletkenligi yiiksek malzemelerden iiretilir. Elektrolit, iyonlarin tasinimini saglayan
ortamdir ve ¢ogunlukla sulu ¢ozeltiler (6rnegin seyreltik siilflirik asit) veya organik
coziiciiler igerir. iki elektrot arasinda yer alan seperatdr, yalmizca iyon gecisine izin
verirken elektronlarin gegisini engelleyerek kisa devre olusumunu 6nler. Bu seperatorler
genellikle polimer film veya dokunmamus lifli yapidaki malzemelerden iiretilir. Ayrica
stiperkapasitor sisteminde akim toplayicilar da O6nemli bir bilesen olarak yer alir.
Genellikle aliiminyum veya bakir gibi iletken ve korozyona dayanikli metallerden yapilan
bu bilesenler, elektrotlar1 dis devreye baglayarak elektron akisini saglar. Tiim bu i¢
bilesenler, sizdirmazlik saglayan hiicre adi verilen bir yap1 igerisine almir. Bu yap,
elektrolitin buharlagsmasini1 engeller ve ayrica yapiya uygulanan hafif bir basing ile
elektriksel temas artirir. Bu temel yapu, stiperkapasitorlere yiiksek yiizey alani, hizli iyon
tasinim1 ve diisiik i¢ direng gibi avantajlar kazandirmaktadir. Bununla birlikte, her
sliperkapasitor tiirli ayn1 enerji depolama mekanizmasini kullanmaz. Kullanilan aktif
malzemenin tiirline ve enerji depolama ilkesine bagl olarak farkli stiperkapasitor tipleri

gelistirilmistir (Samantara ve Ratha 2018, Majumdar 2021, Nigam ve Sinha 2021).
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Sekil 2.2 Tipik siiperkapasitor yapisinin sematik gésterimi (Majumdar 2021)



2.2.2 Siiperkapasitorlerin farkh sistemleri

Gelismis elektronik sistemleri ¢alistirmak amaciyla siiperkapasitorler farkli formlarda
yapilandirilmaktadir. Bu sistemlerlar; kullanilan elektrot tiirleri, elektrolit se¢imi ve akim
toplayicilar, seperator, paketleme malzemeleri gibi diger aktif olmayan bilesenler dikkate
alinarak yapilmaktadir. Siiperkapasitorlerde kullanilan sistem tiirleri Sekil 2.3’de
Ozetlenmistir (Ratha ve Samantara 2018).

Siiperkapasitor
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N — — 1 . —
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Sekil 2.3 Siiperkapasitorlerde olasi sistem tiirlerinin sematik gosterimi (Ratha ve
Samantara 2018)

2.2.2.1 Geleneksel sistemler

Genel olarak siiperkapasitorlerin elektrokimyasal hiicre testleri, iki temel sistem ile
gerceklestirilir: ii¢ elektrotlu ve iki elektrotlu sistemler. Ug elektrotlu sistem, yalnizca bir
calisma elektrodu (aktif elektrot malzemesini igeren), bir referans elektrodu (genellikle
Ag/AgCl) ve bir yardimer elektrottan (6rnegin platin tel) olusur (Sekil 2.4). Olgiimler, bu
elektrotlarin uygun bir elektrolit ¢cozeltisine (sulu veya susuz olabilir) daldirilmasiyla
gerceklestirilir. Bu tiir bir sistem, aktif malzemelerin elektrokimyasal 6zeliklerini ayrintili
sekilde incelemek amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozelikle, elektrot yiizeyinde
gerceklesen tepkimelerin dogasinin (difiizyon kontrollii mii yoksa kinetik kontrollii mii
oldugu gibi) arastirilmasi ve redoks davranislarinin belirlenmesi i¢in tercih edilir. Bu

yapi, elektrot malzemelerinin kapasitans, enerji depolama kapasitesi ve giic iletim



verimliligi gibi parametrelerinin ilk degerlendirmesi i¢in etkilidir (Samantara ve Ratha
2018).

Caligma Kargit
Elektrof Elektrot

Sekil 2.4 Ug elektrotlu sistemin sematik gdsterimi (Ratha ve Samantara 2018)

Ug elektrotlu sistemler dnemli avantajlar sunsa da bazi dezavantajlar1 da s6z konusudur.
Bu sistemlerin baglica sinirlamalarindan biri, yapim ve isletme siireclerindeki artan
karmagiklik ve maliyettir. Sisteme li¢iincii bir elektrotun eklenmesi ve elektrotlarin hassas
bir sekilde hizalanmasi gerekliligi, hiicre tasarimi ve deney diizenegi acisindan ciddi
teknik gereksinimler dogurur (Jiang 2017). Elektrot boyutlar1 veya yiizey alanlar1 gibi
kiiciik hizalama hatalar1 ya da simetri bozukluklar1 bile elektrolit igerisindeki es
potansiyel ¢izgilerini bozarak, referans elektrot potansiyelinde frekansa bagli kaymalar
olusturabilir ve Sl¢lim dogrulugunu olumsuz etkileyebilir (Levi vd. 2014). Bir diger
zorluk ise referans elektrot kaynakli olasi lgiim hatalaridir. Ornegin, doygun KCI
cozeltisi iceren geleneksel referans elektrotlar, iyon sizintis1 yapabilir (Dharmadasa vd.
2017). Ayrica, referans elektrotun kararliligi da potansiyel bir sorundur; iyonik giic,
sicaklik degisimleri veya elektrot yiizeyinin kirlenmesi gibi kosullar altinda referans
potansiyeli kayabilir ve bu da dl¢liim tekrarlanabilirligini olumsuz etkiler (Harris vd.
2023). Ug elektrotlu sistemlerde karsilasilan diger hata kaynaklari arasinda, ek
kutuplasma stiregleri ile hiicre igindeki geometrik veya elektrokimyasal simetri
bozukluklar1 yer alir. Sonlu elemanlar analizleri, laboratuvar ortaminda ideal simetriden
kagmilmaz olarak sapmalarin yasandigini1 ve bu durumun empedans aktarim etkilerine
neden olarak verilerin yorumlanmasini zorlastirdigini ortaya koymustur (Ender vd. 2016,

Harris vd. 2023). Ozetle, ii¢ elektrotlu sistemler elektrota 6zgii ayrintili bilgi sunma



acisindan gliclii bir arag olsa da deneysel karmagiklik, hizalama hassasiyeti ve referans
elektrot kararliligina duyarlilik gibi etkenlerin dikkatle yonetilmesi gerekmektedir. Aksi
takdirde elde edilen verilerin giivenilirligi ve tutarliligi agisindan siiphe olusturacaktir
(Jiang 2017). Diger yandan, iki elektrotlu sistem, ii¢ elektrotlu sisteme kiyasla daha
basittir; yalnizca bir ¢alisma elektrodu ve bir karsit elektrottan olusur. Bu sade yapi
sayesinde hiicrenin montaji daha kolay yapilir, deneysel maliyet azalir ve sistem daha
dayanikli hale gelir. Bu nedenlerle, iki elektrotlu sistemler 6zellikle pratik uygulamalar
ve endiistriyel 6l¢ekli islemler i¢in oldukga cazip bir segenek sunar (Stoller ve Ruoff
2010, Ratha ve Samantara 2018). Bu sistemde, elektrolit ile 1slatilmis gozenekli bir
seperadr iki calisma elektrodu arasinda yer alir. Aktif malzemeler, nikel, altin veya
paslanmaz celik gibi iletken metal levhalar (akim toplayicilar) izerine kaplanarak ¢alisma
elektrotlart olusturulur (Sekil 2.5). Bu diizenek, siiperkapasitor prototiplerinin gergek
davranigini taklit ettigi i¢in, elde edilen 6l¢iimler cihazin gercek kapasitans, enerji ve giic
degerlerini dogrudan yansitir (Ratha ve Samantara 2018, Noori vd. 2019). Bu tiir hiicreler
Swagelok tipi, vidali metal plaka sistemleri veya madeni para hiicreleri (‘coin cells’) gibi
ticari formatlarda sunulmakta olup, laboratuvar kosullarinda istenen 6l¢iilere gore 6zel
olarak da iiretilebilmektedir. Ayrica, iki elektrotlu sistemlerde {igiincii bir elektrotun
bulunmamasi, potansiyel kirlenme kaynaklarinin ortadan kaldirilmasina katki saglar
(Echendu vd. 2016, Dharmadasa vd. 2017). Sistemdeki bilesen sayisinin az olmasi ve
yapmin sade olmasi, ayn1 zamanda istenmeyen yan tepkimelerin olusabilecegi
araylizeyleri de azaltmakta; bu da uzun vadeli kararlilik ve dlgiim tekrarlanabilirligini
olumlu yonde etkileyebilmektedir (Arenas vd. 2020). Sonug olarak, iki elektrotlu sistem,
stiperkapasitorlerin gercek calisma kosullarini dogrudan yansittig1 ve yapisal olarak basit
oldugu icin, Ozelikle uygulamaya yonelik prototipleme ve cihaz performans
degerlendirmelerinde tercih edilen yontemlerden biridir (Stoller ve Ruoff 2010, Noori vd.
2019).



Elektrot malzemesi

Sekil 2.5 Siiperkapasitor performansinin testinde kullanilan ¢esitli iki elektrotlu sistemler
(Ratha ve Samantara 2018)

2.2.2.2 Geleneksel olmayan sistemler

Geleneksel olmayan siiperkapasitor sistemleri, modern tasimnabilir elektronikler ve
giyilebilir cihazlar igin gerekli olan hafif, esnek ve entegre edilebilir enerji depolama
¢ozlimlerine yonelik artan talebe yanit olarak gelistirilmistir (Liu vd 2016). Bu yenilik¢i
tasarimlar, seffaflik, esneklik ve yiizeye uyum gibi yeni form faktorlerini miimkiin kilan
ince film, mikro-siiperkapasitor ve lif bigimli aygitlart iceren sistemlere yonelmistir
(Ratha ve Samantara 2018, Wang vd. 2019).

Geleneksel olmayan siiperkapasitor —sistemleri iki ana gruba ayrilir: Esnek
stiperkapasitorler ve gerilebilir (“Stretchable’) siiperkapasitorler (Sekil 2.3). Esnek
stiperkapasitorler giyilebilir ve esnek elektronik cihazlari ¢alistirmak i¢in, ¢evre dostu,
hafif ve uygun maliyetli esnek siiperkapasitor sistemleri gelistirilmistir. Bu cihazlarda
kullanilan elektrot malzemeleri ile elektrolit/seperatdr diizenine bagl olarak {i¢ farkli
elektrot sistemi tanimlanmustir: 1) iki boyutlu dikey (‘through-plane’) elektrot sistemi, ii)
iki boyutlu yatay (‘in-plane’) elektrot sistemi ve iii) ii¢ boyutlu elektrot sistemi. Iki
boyutlu diizleme dik elektrot (‘two dimensional through plane electrode') sistemi, farkl
tiirlerdeki 2B elektrotlar1 igeren ve esnek yapida tasarlanan siiperkapasitorleri kapsar. Bu
sistemde elektrotlar dikey olarak yerlestirilir ve enerji yogunlugu ile giic dagilimin
optimize etmek hedeflenir. Iki boyutlu diizlemsel elektrot (‘two dimensional through in
plane electrode’) sistemi, minyatiirize elektronik cihazlara enerji saglamak amaciyla
gelistirilmistir. Bu sistemlerin devreye entegre edilmesi oldukca kolaydir ve nano/mikro
diizeyde yiiksek gii¢ ¢ikis1 saglar. Bu yapilarin gelistirilmesinde ince film teknolojileri,

elektroaktif malzeme boyut/sekil optimizasyonu ve yiiksek elektriksel iletkenlik, kisa
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iyon/e-tasima yollar1 saglayan tasarimlar 6n plana cikar. Ug boyutlu elektrot sistemi,
stiperkapasitorlerde enerji depolamanin ylizey temelli olmasi nedeniyle gelistirilmistir.
Bu yapi1 daha fazla aktif ylizey alan1 saglamak igin tercih edilir. Dizilim (‘array’) ve tel
bi¢imli (‘wire-shaped’) iki ana alt sisteme ayrilir. Bu yapilar gogunlukla karbon nanotiip
filmleri, grafen kagitlar1 veya karbon nanolif aglari gibi serbest duran elektrotlarla metal
akim kollektorlerine ihtiyag duymadan tasarlanir. Boylece mekanik dayaniklilik
saglanirken elektriksel iletkenlik korunur (Islam 2017, Ratha ve Samantara 2018).
Diizlemsel mikro-siiperkapasitorlerde, hem elektrotlar hem de akim kollektorleri tek bir
diizlem {izerinde mikro-imalat teknikleriyle yerlestirilerek cihazlarda miniaturizasyon ve
yongaya entegrasyon saglanir (Wu vd. 2013, Ratha ve Samantara 2018). Lif big¢imli
stiperkapasitorler ise biikiimlii, koaksiyel veya hepsi bir arada (all-in-one) formatlarda
tasarlanarak tekstillere dogrudan entegre edilebilir. Bu sayede enerji depolama,
giyilebilirlik ve yilizeye uyum gibi ihtiyaclarla biitiinlesir (Chen vd. 2019, Ratha ve
Samantara 2018).

Geleneksel olmayan siiperkapasitor sistemlerinde, gerilebilir siiperkapasitorler esnekligin
Otesinde mekanik deformasyonlara dayanabilecek sekilde tasarlanirlar. Gerilebilir
stiperkapasitorler,  ¢esitli ~ sistemler altinda  smiflandirihir:  Dalgali/kivrimli
(‘wavy/buckled"), tel bigimli (‘wire-like) ve tekstil tabanli (‘Textile’) sistem. Bu tiir
yapilandirmalar, 6zellikle viicut hareketleri veya esneme gibi mekanik zorlamalara karsi
dayanikli sistemler gelistirmeyi hedefler. Elektronik tekstillere, spor ekipmanlarina ya da
biyoentegre cihazlara entegre edilebilecek enerji depolama sistemleri bu sistemlerle
mimkiin hale gelmektedir. Geleneksel olmayan sistemlerde sivi elektrolitler yerine
genellikle kati hal ya da jel elektrolitler kullanilir; bu, sizinti problemlerini ortadan
kaldirirken cihazin esnekligini ve giivenligini artirir (Ratha ve Samantara 2018). Ayrica,
MXen’ler, metal-organik kafes yapilar (MOF), poliyoksometalatlar gibi gelismis elektrot
malzemeleri, iyon tagimimini artirmak ve psddokapasitif 6zelikleri iyilestirmek igin

kullanilmaktadir (Yaseen vd. 2021).

Genel olarak, geleneksel siiperkapasitor tasarimlari uzun omiirlii ve giivenilir enerji
depolama ¢6ziimleri sunarken, sandvig tipi yapilar (metal akim toplayict + s1v1 elektrolit

+ seperator) ile karakterize edilir (Sekil 2.5) (Conte 2010). Buna karsilik, geleneksel
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olmayan yapilar nanomalzeme sentezi ve mikro-imalat teknikleri sayesinde, taginabilir
ve giyilebilir teknolojilere dogrudan entegre edilebilecek, hafif, esnek ve ¢ok islevli

sistemler sunar (Zhang ve Zhao 2012).

2.2.3 Siiperkapasitorlerin yiik depolama mekanizmalari

Stiperkapasitorler, sahip olduklari enerji depolama mekanizmalarina gore ii¢ temel tiire
ayrilmaktadir: elektrik ¢ift tabaka kapasitor (ECTK)'leri, psddokapasitorler ve hibrit
siiperkapasitorler. Bu simiflandirma, elektrot malzemelerinin dogasi, iyon aktarim
siiregleri ve enerji depolama bigimleri gibi temel faktorlere dayanmaktadir

(Liu ve Zhang 2024).

ECTK’ler, enerjiyi yalnizca fiziksel bir siire¢ araciligiyla depolar. Bu tiir
kapasitorlerde, elektrot ile elektrolit arayiizeyinde olusan elektrik ¢ift tabaka
(EDL) yapisinda yiiklerin ayrilmasiyla enerji depolanir (Sekil 2.6). ECTK mekanizmast,
elektrolit iyonlarmin gozenekli elektrot malzemelerinin ylizeyine fiziksel olarak
adsorpsiyonu yoluyla calisir. Bu durumda yiik birikimi, i¢ ve dis Helmholtz
katmanlarinin olusumu ile saglanir. I¢ Helmholtz katman, elektrot yiizeyindeki yiiklii
tiirlerle elektrostatik veya elektrokimyasal etkilesimlerle olusurken, dis katman zit yiiklii
iyonlarin Coulomb kuvvetleriyle dizilmesi sonucu sekillenir (Ratha ve Samantara
2018). Bu durum, zit yiiklii iki katmanin olusumuna yol agar ve bu da elektriksel ¢ift
tabakay1 olusturur. Bu katmanlar arasindaki mesafe yalnizca birkag angstrom
oldugundan, elde edilen kapasitans degeri son derece yiiksektir. Temel kapasitor
denklemine gore, kapasitans degeri, elektrot yiizey alaniyla dogru, yiik ayirma
mesafesiyle ters orantilidir. Helmholtz, bu ¢ift tabaka olusumunu ilk tanimlayan bilim
insanidir. Gouy—Chapman modeli, iyon hareketlerini de goz Oniine alarak difiizyon
etkisini agiklamis; Stern modeli ise bu iki yaklasimi birlestirerek, ¢ift tabaka Stern (sabit)
katmani ve difiizyon katmani olarak iki bilesene ayirmistir (Hussain ve Ahamed 2023).
Kimyasal tepkimelere bagli olmayan bu siire¢ sayesinde cihazlar yiiksek dongii 6mrii ve
hizl1 sarj/desarj karakteristigi sergiler. Ancak, aktif karbon ve indirgenmis grafen oksit
(rGO) gibi ECTK elektrot malzemelerinin yiizeyinde bulunan yapisal ve kimyasal

diizensizlikler nedeniyle iyonlarin yiizeye rastgele dagilmasi s6z konusu olabilir. Bu
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durumda, yiizey diflizyonu siireci, ylik birikiminin siirdiiriilebilirligi agisindan kritik rol
oynar. Yiizey difiizyonu, diisiik potansiyel enerjili bir siire¢ olmasina ragmen hem EDL
hem de es zamanli ilerleyen diisiik enerjili Faradaik tepkimelere katki saglayabilir (Ratha
ve Samantara 2018, Hussain ve Ahamed 2023). Ancak tarama potansiyeli yiiksek
oldugunda (6rnegin 200 mV/s iizeri), bu Faradaik katki baskilanir ¢ilinkii yiizey
tepkimeleri bu hizda gergeklesemez.
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Sekil 2.6 ECTK ’iine ait karakteristik enerji depolama sisteminin sematik gosterimi
(Hussain ve Ahamed 2023)

Yaygin olarak kullanilan elektrot malzemeleri arasinda aktif karbon, karbon aerojel ve
karbon nanotiipler gibi yliksek yiizey alanina sahip karbon bazli yapilar yer almaktadir
(Naoi 2013, Kumar vd. 2019). ECTK'lerin performansi, biiyiik olgiide elektrot
malzemesinin morfolojisine ve gozenek yapisina baglhdir; ¢linkii yalnizca erisilebilir
gozenekler ylik depolamaya katkida bulunur. Aktif karbon, karbon nanotiipler, grafen ve
mezogdzenekli karbonlar gibi karbon temelli malzemeler, yiiksek 6zgiil yiizey alanlar1 ve
miikemmel iletkenlikleri sayesinde bu amacla yaygin sekilde kullanilir. Bu tiir karbon
malzemeleri, yalnizca yiiksek ylizey alani nedeniyle degil, ayn1 zamanda farkli sentez
yontemleri, ylizey kusurlari, fonksiyonel gruplar ve katki elementleri sayesinde farkli
stiperkapasitor performanslart sunabilir (Hussain ve Ahamed 2023). Bu ozelikleri ile
ECTK ler, elektrikli araclar, rejeneratif frenleme sistemleri ve yenilenebilir enerji
depolama sistemleri gibi ani enerji ihtiyact doguran uygulamalarda 6ne c¢ikmaktadir
(Maletin vd. 2014). Ancak, yalnizca ylizeyde gergeklesen yiik birikimi ile sinirli kalan bu
sistemlerde enerji yogunlugu diistiktiir (Liu ve Zhang 2024).
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Psodokapasitorler, enerji depolarken ylizey ya da yiizey-alti seviyede hizli ve tersinir
Faradaik redoks tepkimeleri gergeklestirirler ECTK’lerin aksine, psddokapasitorler
enerjiyi elektrot yiizeyinde veya yiizeye yakin bolgelerde gergeklesen hizli ve tersinir
redoks tepkimeleriyle depolar (Sekil 2.7). Bu Faradaik siiregler, elektrot ile elektrolit
arasinda yiik aktarimi igerir ve iyonlarin elektrostatik birikimine ek olarak kapasitansa
katki saglar (Majumdar 2021, Rudra vd. 2024). Kullanilan elektrot malzemeleri arasinda
genellikle iletken polimerler (6rn. PANI, PPy) ve gecis metali oksitleri (6rn. MnO-, RuO-)
yer almaktadir (Kumar vd. 2019). Gegis metali oksitleri ve iletken polimerler gibi elektrot
malzemeleri, bu tiir hizli redoks tepkimelerini kolaylastirdiklar1 ve belirli diizeyde dongii
kararliligt sunduklar1 i¢in psddokapasitorlerde yaygin olarak kullanilir. Bu yapilarin
sundugu yliksek kapasitans ve enerji yogunlugu sayesinde psédokapasitorler, ECTK lere
kiyasla daha gelismis enerji depolama performansi sunmaktadir (Costentin vd.
2017). Psodokapasitif davranis, ECTK mekanizmalariyla hibrit siiperkapasitorlerde
birlestirilerek hem enerji yogunlugu hem de giic performansi agisindan geligtirme
saglanabilir. Ancak, kimyasal tepkimelere dayali bu mekanizma uzun vadeli yapisal

kararlilik sorunlarina yol agabilmektedir (Liu ve Zhang 2024).
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Sekil 2.7 Psodokapasitorlere ait karakteristik enerji depolama sisteminin sematik
gosterimi (Majumdar 2021)

Hibrit stiperkapasitorler, ECTK lerin Faradaik olmayan fiziksel depolama mekanizmalari
ile psodokapasitorlerin  Faradaik kimyasal tepkimelerini bir araya getirir. Hibrit
stiperkapasitorler, gelecege yonelik yiiksek performansh enerji depolama uygulamalari
icin en uygun secenekler arasinda yer almaktadir. Hibrit siliperkapasitorlerin

gelistirilmesinin temel amaci, ECTK ve psddokapasitorlerin sinirlamalarini agmak ve her
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iki yapinin avantajlarini bir araya getirmektir (Rudra vd. 2024, Singh vd. 2025). Hibrit
stiperkapasitorlerin tasarim ve performanslarinin yiiksek oranda ayarlanabilir olmasi,
onlarin ECTK’lere kiyasla daha {istiin sliperkapasitor sinifi haline gelmesini saglamistir.
Ayrica bu sistemler, yiiksek dongii kararliligina sahip olup, psédokapasitorlere kiyasla
daha uygun maliyetlidir. Elektrot sistemine gore degerlendirildiginde, hibrit
stiperkapasitorler li¢ gruba ayrilmaktadir: asimetrik hibrit siiperkapasitorler, batarya tipi

hibrit stiperkapasitorler, kompozit hibrit siiperkapasitorler (Singh vd. 2025).

Asimetrik hibrit siiperkapasitorler, bir ECTK elektrodu ile bir psédokapasitor
elektrodunun birlestirilmesiyle olusturulmaktadir. Pozitif elektrot genellikle metal oksit
ya da iletken bir polimer ile, negatif elektrot ise karbon tiirevi elektrot malzemesiyle
hazirlanir (Singh vd. 2025). Bu tiir cihazlar, birbirinden farkli termodinamik potansiyele
sahip elektrotlarin eslesmesiyle genisletilmis ¢alisma voltaj araligi sunar (Fleischmann
vd. 2019). Simetrik siiperkapasitorlerde ise her iki elektrot ayn1 malzemeden yapilir ve
bu durum enerji yogunlugu ve ¢alisma voltaj aralig1 sinirlandirir; buna karsin, asimetrik
siiperkapasitorler farkli malzemelerin bileskesiyle bu sinirlamalari asmay1 hedefler. Bu
cihazlarin basarisi, her iki elektrotun da cihaz performansina orantili ve etkin katki
saglamasi i¢in dogru kiitle dengesi kurulmasi ve elektrot-elektrolit ara ylizeylerinin

optimize edilmesine baghdir (Kumar vd. 2021).

Batarya tipi hibrit siiperkapasitorlerde, sarj depolama esas olarak Faradaik davranis
gosteren elektrotlar tarafindan gercgeklestirilir. Bu cihazlarda, batarya tipi elektrot, redoks
tepkimeleri araciligiyla sabit potansiyelde sarj depolayan bir yapi olarak tasarlanir (Dubal
vd. 2015). Bu sistem, siiperkapasitorlere 6zgii hizli sarj siiresi ile bataryalarin 6zelliklerini
bir araya getirir. Bataryalarin yiiksek enerji yogunlugu ile siiperkapasitorlerin yliksek gii¢
yogunlugu ozeliklerini birlestirerek tek bir hiicrede her iki enerji depolama sisteminin

avantajlarini yansitir. (Singh vd. 2025).

Kompozit hibrit siiperkapasitorler, yeni nesil enerji depolama sistemlerinin
gelistirilmesinde son derece 6nemli bir yere sahiptir. Karbon bazli malzemelerin iletken
polimerler veya metal/metal oksitlerle birlikte tek bir elektrot icinde kompozit yapilar

olusturarak kullanilmasi, elektrotlarin hem kimyasal hem de fiziksel enerji depolama
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stireglerinden yararlanabilecegini gostermektedir. Kompozitler iki temel gruba
ayrilmaktadir: ikili (binary') ve diiclii (‘ternary’) kompozitler. ikili kompozitlerde
elektrotlar iki farkli malzemeden olusurken, ii¢lii kompozitlerde ii¢ farkli malzeme bir
arada sentezlenmektedir. Giintimiize kadar bir¢cok kompozit malzeme, kompozit hibrit

stiperkapasitorlerin {listliin performansi i¢in gelistirilmistir (Li 2024, Singh vd. 2025).

Hibrit stiperkapasitorler, yiiksek enerji ve gili¢ yogunlugu saglayacak sekilde
tasarlanmakta olup, ayni zamanda hizli sarj 6zeligini koruyarak uzun dongii 6mri
sunmaktadir. ECTK ve psddokapasitorlerin sinirlamalarinin asilmasiyla birlikte, diisiik
maliyetli ve cok c¢esitli uygulamalarda kullanilabilecek hibrit siliperkapasitorlerin
tiretilmesi miimkiin hale gelmistir. Sonug olarak, ECTK'ler, psddokapasitorler ve hibrit
stiperkapasitorlerin kendine 6zgii avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir ve bunlar

Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1 Siiperkapasitorlerin farkli yiik depolama mekanizmalarinin, avantajlarinin
ve dezavantajlarinin karsilagtirilmasi (Singh vd. 2025)

yogunlugu, ¢oklu sarj-
desarjdan sonra
dogrusal voltajin
diismesi

elektrot malzemesinin
bozunmasi

ECTK Psodokapasitorler Hibrit
Mekanizma Elektrostatik yiik Redoks tepkimesi Elektrostatik yiik ve
redoks tepkime
birlesimi
Déngii 6mrii Miikemmel Orta/Zayif Iyi
Avantaj Yiiksek giic yogunlugu, | ECTK’lerden daha Enerji ve gli¢
hizli sarj-desarj, diisiik | yiiksek enerji yogunlugu arasinda
esdeger seri direng yogunlugu, hizli sarj- denge, hizli tepki
(ESR), diisiik bakim desarj stiresi, diisiik maliyet
maliyeti
Dezavantaj Diisiik enerji Yavas sarj/desarj, Redoks tepkime

bolgeleri ile iletkenlik
arasinda dengesizlik,
karmasik tasarim,
malzeme tasariminda
zorluklar

2.2.4 Siiperkapasitorlerin temel performans ozelikleri

2.2.4.1 Ozgiil kapasitans

Kapasitans (Cr), bir siiperkapasitorde voltaj degisimi boyunca depolanan yiik miktarini

ifade eden ve performans degerlendirmelerinde yaygin sekilde kullanilan temel bir
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parametredir.  Enerji  depolama  sistemleri iizerine ¢alisan  arastirmacilar,
stiperkapasitorlerin yiik depolama kapasitesini artirmak amaciyla daima yeni elektrot
malzemeleri gelistirme arayisindadir. Bu kapsamda, her bir malzemenin kapasitans
degeri hesaplanmali ve karsilastirmali analizlerle performansi degerlendirilmelidir. Bu
sayede, ilgili elektrot malzemesinin siiperkapasitor uygulamalari agisindan

uygunlugunun degerlendirilmesi miimkiin olur (Ratha ve Samantara 2018).

Ozgiil kapasitans (C), aktif elektrot malzemesinin kiitleye (ya da baz1 durumlarda yiizey
alan1 veya hacme) gére normalize edilmis kapasitansidir ve malzeme diizeyindeki yiik
depolama kabiliyetini yansitir. Bu deger, gozlemlenen toplam kapasitansin kiitle
(gravimetrik kapasitans; F g), ylizey alan1 (ylizeysel kapasitans; F cm™), uzunluk
(dogrusal kapasitans; F cm™) veya hacim (hacimsel kapasitans; F cm™) gibi
parametrelerle normalize edilmesiyle hesaplanir. Yiiksek 6zgiil kapasitans degerleri
genellikle, yiiksek ylizey alani sunan ve elektrolit iyonlarmin etkin bir sekilde erigimini
saglayan uygun gozenek yapisina sahip malzemeler ile elde edilir. Karbon bazli
elektrotlarda, ECTK sistemlerinde tipik olarak 100 F g! seviyelerinde gdzlemlenen bu
deger, psodokapasitif malzemeler icin kullanilan yapiya bagl olarak birkag yiiz F g!
diizeyine kadar ulasabilir (Cao vd. 2021, Jalal vd. 2021).

Ozgiil kapasitans degeri; aktif madde yiiklemesi (bir birim elektrot yiizeyi basina diisen
aktif malzeme miktar1), malzeme kalinligi, elektrot yogunlugu (akim toplayic1 hacmi
basina aktif madde miktar1), kullanilan elektrolit ya da seperator tipi ve deneysel kosullar
gibi bir¢ok faktorden etkilenirken tarama hizi, akim yogunlugu gibi parametreler de
6l¢tim sonuglarmi dogrudan degistirmektedir (Lokhande vd. 2019). Bu nedenle, farkli
caligmalarin karsilastirilabilirligi agisindan olc¢limlerin standart test kosullari altinda
gerceklestirilmesi bilyiik énem tasir. Ozgiil kapasitans, doniisiimlii voltametri ('cyclic
voltammetry', CV) ve galvanostatik sarj-desarj ('galvanostatic charge-discharge’, GSD)
gibi elektrokimyasal tekniklerle Ol¢iiliir. Bu teknikler, tezin ilerleyen bdliimlerinde

ayrintili olarak ele alinacaktir.
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2.2.4.2 Hiz kararhhg

Stiperkapasitorlerde elektrot malzemesinin 6zgiil kapasitans1 ve hiz kararliligit CV ve
GSD yontemlerle analiz edilir. Hiz kararlilig1 ('rate capability'), yiiksek bir tarama hizi
veya akim yogunlugunda korunan kapasitansin, diisiik hizda yapilan referans ol¢lime
kiyasla ylizde olarak ifade edilmesidir. ECTK, kapasitans yalnizca elektrot/elektrolit
araylizeyinde olusan elektrostatik tabaka ile belirlenir ve tarama hizi veya akim
yogunlugu arttikca iyonlarin tim gozenek agina difiize olmasi i¢in yeterli zaman
kalmayacag1 i¢in etkin kapasitansin azalmasi beklenir; bu da erisilebilir yiizey alanim
smirlar (Ge vd. 2020, Igbal vd. 2020). Ancak, 6zellikle psddokapasitif davranis sergileyen
ve yiksek gilic yogunlugu hedefiyle tasarlanmis modern malzemelerde, oOl¢iilen
kapasitansin artan akim yogunlugu veya tarama hiziyla birlikte arttigi durumlar
gozlenebilmektedir. Bu olgunun baslica nedenlerinden biri, saf ECTK’lerden farkl
olarak, psodokapasitif malzemeler ara yiizey adsorpsiyonu veya hizli redoks tepkimeleri
yoluyla yiik depolamasi ve bu siireglerin gozenekli yapilar i¢indeki iyon difiizyonuyla
siirli olmamasidir (Mathis vd. 2019, Chodankar vd. 2020). Diisiik tarama hizlarinda,
psodokapasitansa katkida bulunan Faradaik siirecler daha yavas difiizyon kinetikleri
nedeniyle daha belirgin olabilirken Glgiilen kapasitans biiyiikk oranda ECTK’e dayanr.
Ancak tarama hizi artirilldiginda, yiizeyde gergeklesen hizli redoks tepkimeleri baskin
hale gelir. Bu tepkimeler difiizyonla sinirli olmadigindan ve uygulanan potansiyele
neredeyse aninda yanit verdiginden, Ol¢iilen toplam yiik depolama kapasitesi referans
degerine kiyasla daha yiiksek goriinebilir (Noori vd. 2018, Abdollahifa vd. 2020).
Dolayisiyla, yiliksek hizlarda psddokapasitans katkisinin artmasi, oOlgiilen 06zgiil
kapasitansin neden diisiik hizlardaki degerin %100’{inii asabilecegini agiklamaktadir
(Noori vd. 2018, Mathis vd. 2019). Yapilan gesitli ¢alismalar ve pratik uygulamalarda,
tarama hiz1 veya akim yogunlugu arttikca 6zgiil kapasitansin referans alinan “%100”
degerinin tizerine ¢iktig1 gézlemlenmistir (Ataherian vd. 2017, Ge vd. 2020, Hamid vd.
2023).
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2.2.4.3 Enerji ve gii¢ yogunlugu

Enerji depolama ve doniistiirme sistemlerinin performansini degerlendirmede kullanilan
en temel parametrelerden ikisi enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugudur. Enerji yogunlugu
(E), birim kiitle veya hacim basma depolanan enerji miktarim1 ifade eder (genellikle
Wh/kg veya Wh/L cinsinden) ve bir cihazin ne kadar siireyle enerji saglayabilecegini
dogrudan belirler. Buna karsilik, gli¢ yogunlugu birim kiitle bagina enerjinin ne kadar
hizl1 aktarilabildigini veya absorbe edilebildigini gosterir ve W/kg cinsinden ifade edilir.
Bu parametre, hizli enerji bosaltimi veya hizli sarj gerektiren ulagim sistemleri veya
sebeke dengeleme gibi uygulamalar i¢in kritik 6neme sahiptir. Enerji yogunlugu ile giig
yogunlugu arasindaki etkilesim ve denge, enerji depolama sistemlerinin tasariminda

temel bir rol oynar (Bahdanchyk vd. 2020).

Bir siiperkapasitorde depolanan veya salinan elektriksel enerji miktari, sarj ya da desarj
egrisinin integrasyonu yoluyla hesaplanabilir. Bu enerji degeri, kapasitans ve calisma
voltajinin karesi (V?) ile dogru orantili olup E = %2CV? bagintistyla ifade edilir (Ratha ve
Samantara 2018, Bahdanchyk vd. 2020). Dolayisiyla daha yiiksek voltaj araliklarinda
caligmak, teorik olarak enerji yogunlugunda 6nemli artislar saglayabilir. Ancak bu artis,
elektrot ve elektrolit malzemelerinin belirledigi maksimum giivenli potansiyelle
sinirhdir; bu da cihaz tasariminda 6nemli bir zorluktur. Ayrica, pratik siiperkapasitor
sistemlerinde elde edilen toplam enerji yogunlugu, baglayicilar, akim toplayicilar ve
paketleme gibi aktif olmayan bilesenlerin varlig1 nedeniyle genellikle teorik degerlere

kiyasla %70-80 oraninda daha disiiktiir (Ratha ve Samantara 2018, Maksoud vd. 2020).

Enerji  yogunlugu, bir siiperkapasitoriin belirli bir siirede ne kadar enerji
depolayabilecegini ortaya koyar. Buna karsilik, gii¢ yogunlugu; enerjinin ne kadar hizl
aktarilabildigini belirler ve cihazin i¢ direnci (¢cogunlukla esdeger seri direng (ESR)
olarak ifade edilir) ile sarj/desarj kinetigi tarafindan dogrudan etkilenir. Gii¢ yogunlugu
da benzer sekilde birim kiitleye (W kg') ya da hacme (W L) gore ifade edilir.
Literatiirde siiperkapasitorlerin yakit hiicreleri ve geleneksel lityum-iyon piller gibi
sistemlerle karsilagtirildiginda, ¢ok daha yiiksek gili¢ yogunlugu (¢ogu zaman onlarca

kW/kg) sundugu rapor edilmistir. Bu kisim onlar kisa siirede yiiksek miktarda enerji
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saglanmasi1 gereken uygulamalarda (6rnegin rejeneratif frenleme sistemleri, UPS
sistemleri) ideal hale getirmektedir (Ratha ve Samantara 2018). Ancak yiiksek gii¢
yogunluguna ragmen, siliperkapasitorlerin enerji yogunluklari ¢ogu batarya sistemine
kiyasla daha diisiiktiir. Bu iki performans kriteri arasinda uygun bir denge kurmak,
stiperkapasitor tasarimindaki en temel zorluklardan biridir. Bu dogrultuda gelistirilen
hibrit siiperkapasitor yapilari, psddokapasitif veya batarya tipi malzemelerden saglanan
yiiksek enerji yogunlugunu, ECTK sistemlerinin sundugu hizli enerji teslimatiyla

birlestirmeyi hedeflemektedir (Xie vd. 2018).

Bu karsilastirmalarin gorsel olarak ifade edildigi Ragone diyagrami Sekil 2.8'de
sunulmustur. Bu diyagramda farkli elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin gii¢
yogunlugu ve enerji yogunlugu deger araliklar1 gosterilmekte olup, sliperkapasitorlerin
karakteristik olarak yiiksek giic yogunlugu bolgesinde konumlandigi agik¢a
goriilmektedir. Batarya sistemlerinin ise daha yiiksek enerji yogunlugu sundugu, ancak
giic yogunluklarmin siirl oldugu gozlemlenmektedir. Bu durum, siiperkapasitorlerin
yiiksek hizli enerji talebi olan uygulamalarda benzersiz avantajlar sundugunu bir kez daha

ortaya koymaktadir (Ratha ve Samantara 2018).

10 MHes 1 Mes
Yakit

hicresi 0.1 M

. 36 vec
E; Ni-MH piller
£ Ni-Cd i
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Gii¢ yogunlugu (W/kg)

Sekil 2.8 Farkli elektrokimyasal enerji depolama cihazlarinin giic yogunlugu ve enerji
yogunlugu degerlerini gosteren Ragone diyagrami (Ratha ve Samantara 2018)
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2.2.4.4 Dongii kararhh@

Dongii kararlilig, siiperkapasitorlerin uzun vadeli performansini degerlendirmede baska
bir 6nemli parametrelerden biridir ve 6zelikle tekrarlanan sarj/desarj islemlerine maruz
birakilan uygulamalarda cihazin verimli kullanim dmriinii dogrudan belirlemektedir. Bu
parametre, cihazin kapasitesini zaman iginde koruyabilme yetisini gosterir ve pratik
uygulamalarda giivenilir enerji saglamak agisindan kritik 6neme sahiptir (Ratha ve

Samantara 2018).

Dongii kararlilign genellikle GSD testleri ile degerlendirilir. Belirli araliklarla yapilan
0zgil kapasitans dl¢timleri ile cihazin zaman i¢inde gosterdigi performans diisiisii izlenir.
Dongii kararliliginin sayisal bir gostergesi olan kapasitans korunum oranti (%), cihazin ilk
dongiide gosterdigi o6zgilil kapasitans degerinin, belirli sayida dongili sonrasindaki
degeriyle karsilastirilmasi yoluyla hesaplanir. Bu oran, genellikle dongii sayist eksenine
kars1 yiizde kapasitans korunumu olarak grafiksel sekilde sunulur. Yiiksek dongii
kararliligina sahip bir siiperkapasitor, yalnizca kapasitans korunumu agisindan degil; ayni
zamanda i¢ direng¢ artisinin sinirli olmasi, coulombic verimliligin (depolanan yiikiin
desarj sirasinda geri alinabilen yiike oranini) sabit kalmasi ve yapisal biitlinliiglin
korunmasi1 gibi parametreler agisindan da degerlendirilmeli ve performans kaybi
minimum diizeyde tutulmalidir. Bu kapsamda, dongii kararliligi yalnizca cihaz 6mriini
degil, aynt zamanda uygulama giivenilirligini dogrudan etkileyen bir performans

gostergesi olarak kabul edilmektedir (Ratha ve Samantara 2018).

2.3 Siiperkapasitorlerin Elektrokimyasal Performans Karakterizasyonu

Sarj depolama mekanizmalarina gore siniflandirilan stiperkapasitor malzemelerine dair
mevcut bilgi birikimi dogrultusunda, bir sonraki dikkatlice ele alinmas1 gereken adim bu
malzemelerin dogru sekilde karakterize edilmesidir. Bu degerlendirme siireci genellikle
lic temel parametre iizerinden gerceklestirilir: cihazin  6zgilil kapasitansi, c¢alisma
potansiyel arali§i ve ESR. Burada dikkat edilmesi gereken nokta, kapasitans terimini {i¢
elektrotlu sistemlerden ziyade pratik cihazlari (simetrik, asimetrik veya hibrit elektrot

malzemeleri igeren iki elektrotlu sistemler) temsil etmektedir. Her ne kadar {i¢ elektrotlu
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sistemler bir elektrodun (¢ift tabakali ya da Faradaik) gercek oOzeliklerini ve giivenli
potansiyel c¢aligma araligimi ortaya koymak agisindan oldukca Onemli olsa da bu
sistemlerle yapilan cihaz degerlendirmeleri yiiksek hassasiyet nedeniyle ciddi hata paylar
igerebilir (Ratha ve Samantara 2018).

Iki ve ii¢ elektrotlu sistemlerde kullanilan &lgiim teknikleri genellikle benzerdir. Ancak,
her iki durumda yapilan matematiksel hesaplamalarin karsilastirilmasi ¢ogu zaman
belirsizlik yaratmakta ve bazi ¢alismalarda her iki sistemden elde edilen veriler yanlis
sekilde iliskilendirilmektedir. Bu durum, iki sistemin uygun kullanimina dair ciddi yanlig
anlamalara yol agabilir. Tipik bir ti¢ elektrotlu sistem; 6l¢iilecek/karakterize edilecek bir
calisma elektrodu, uygun bir referans elektrot (elektrolit ortamina bagli olarak) ve devreyi
tamamlayan bir karsi elektrottan olusur. Genellikle karsi elektrodun elektrokimyasal
aktiviteye katkis1 oldukca sinirlidir; esas islevi devreyi tamamlamaktir. Bu nedenle, {i¢
elektrotlu sistemin, diger elektrotun sonsuz uzaklikta oldugu varsayilan iki elektrotlu bir
cihazin izole edilmis tek bir elektrodunu temsil ettigi kabul edilir. Bu baglamda, enerji
yogunlugu ve gilic yogunlugu kavramlarmin ¢ elektrotlu sistemde gegerliligi
tartismalidir ve bircok calismada aksi bildirilmis olsa da bu kavramlar ¢ogu durumda

gegersizdir (Ratha ve Samantara 2018).

Bazi ¢alismalarda, kars1 elektrot yerine ayni tiirden bir bagka elektrot (simetrik sistem) ya
da farkli tiirde bir elektrot (asimetrik veya hibrit Sistem) yerlestirilerek tiim sistemin pratik
bir iki elektrotlu stiperkapasitor cihaz olarak karakterize edilmesi hedeflenmistir. Ancak
bu durumda da ytiksek ¢ozelti direnci, zeta potansiyeli ve yavas katyonik hareketler gibi
etkenler, iki elektrot arasinda yar1 sonsuz bir ayrim etkisi yaratmakta ve bu da genel

degerlendirme siirecini hatali hale getirmektedir (Ratha ve Samantara 2018).

2.3.1 Dongiisel voltametri (CV)

CV teknigi, iki elektrotlu bir sistemdeki elektrotlar veya tii¢ elektrotlu bir sistemdeki
calisma ve referans elektrot arasinda, belirli bir potansiyel araliginda (¢alisma potansiyel
aralig1 olarak adlandirilir) dogrusal olarak degisen bir potansiyelin uygulanmasi esasina

dayanir. Uygulanan potansiyeldeki degisim, saniyede artan bir potansiyel adimiyla, yani
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tarama hiziyla elde edilir. Ug elektrotlu sistemde gerceklestirilen CV, siiperkapasitor
aygitlarinda gergeklesen yiik depolama mekanizmalarina dair bilgi edinmek ve ECTK ile
psodokapasitif malzemeler arasindaki farki ayirt etmek ic¢in en iyi uygulamalardan biri
olarak kabul edilmektedir. Sekil 2.9, kapasitif, psodokapasitif ve Faradaik davraniglarin
hem CV hem de GSD teknikleri agisindan detayli sematik bir farkin1 gostermektedir
(Sarkar vd. 2018). Temel olarak, ideal bir ECTK tepkisi, simetrik ve belirgin 6zeligi
olmayan dikdortgen bir CV dretir. Bu egrideki akim yanit1 tarama hiziyla dogru
orantilidir; bu da iyonlarin elektrot ylizeyine adsorplanmasini hizli oldugunu ve herhangi
bir difiizyon ya da Faradaik siire¢le sinirlanmadigini gosterir (Chen vd. 2013). Ancak
psodokapasitorlerde, tersinir redoks tepkimelerinin varligi, kapasitif arka plan iizerine
bindirilmis ince veya belirgin redoks pikleri olusturur; bu ayirt edilebilir anomaliler
iceren yari-dikdortgen CV egrilerinin olusmasina neden olur (Costentin vd. 2017).
Psodokapasitif elektrotlarin CV yanitlarindaki genisleme ya da hafif asimetri, difiizyon
sinirlamalart minimum diizeyde olan hizli ve yiizeye baghh elektron aktarim
tepkimelerinin kinetigini yansitir (Jiang ve Liu 2019). Hem ECTK hem de psddokapasitif
mekanizmalarin bir arada bulundugu durumlarda, genel CV yamtinin elektrik ¢ift
tabakasindan gelen neredeyse ideal bir “kapasitif taban ¢izgisi” ile Ortiisen Faradaik
katkilarin birlesimini yansittigini gostermistir. Bu Faradaik katkilar, 6zelikle yiiksek
tersinir kosullarinda genislemis pikler seklinde kendini gosterebilir. Bu iki mekanizma
arasindaki etkilesim; elektrot bilesimi, yiizey fonksiyonel gruplari, nanoyapi 6zelikleri ve
elektrolitin niteligi gibi faktorlerden de etkilenir ve bu unsurlar bir arada, deneysel olarak
gbzlemlenen CV egrisinin seklini belirler (Ali vd. 2018, Aderyania vd. 2021). Ornegin,
yiiksek yiizey alamina sahip karbon bazli malzemeler, hizli iyon adsorpsiyonu ve
desorpsiyonu sayesinde orta diizey tarama hizlarinda neredeyse ideal ECTK davranisi
sergileyerek dikdortgene yakin CV egrileri iiretir. Buna karsilik, elektrot bilesimine
redoks-aktif gruplar veya metal oksitlerin dahil edilmesi, CV yanitinin seklini degistiren
psodokapasitif 6zelikler kazandirir. Uygulamada, CV egrilerinin yapis1 yalnizca altta
yatan yiik depolama mekanizmasinin bir parmak izi islevi goérmekle kalmaz, aym
zamanda gerceklesen elektrokimyasal siireglerin kinetigi ve tersinirligi hakkinda nicel
bilgiler de sunar (Gu vd. 2013, Costentin ve Saveant 2019). CV egrisi genis bir potansiyel
araliginda neredeyse miikemmel dikdortgen seklindeyse, bu genellikle kimyasal

etkilesimin ¢ok az oldugu ve depolanan yiikiin uygulanan potansiyelle dogrusal olarak
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arttig1 baskin ECTK davranigini isaret eder (Chen vd. 2013). Buna karsilik, genis ve bazen
iist iiste binen redoks piklerinin ortaya ¢ikmasi, ek Faradaik siireglerin de devrede
oldugunu gosterir. Bu durum, elektron aktarim mekanizmalari yoluyla ek ylik depolamasi
saglayarak toplam kapasitansi artiran psddokapasitansi isaret eder (Augustyn vd. 2014).
Batarya tipi elektrotlar, keskin, belirgin redoks pikleri ile karakterize edilen, pikler arasi
belirgin ayrim gosteren ve diflizyon kontrollii kinetiklere sahip CV egrileri iiretirken;
psodokapasitorler ¢ok daha diisiik gerilim histerezisi gosterir ve genellikle simetrik
piklere sahiptir, ¢linkii Faradaik tepkimeler oldukga tersinir ve yiizey 6zelliklerine bagli
bir sekilde gerceklesir (Brousse vd. 2015). Ozetle, siiperkapasitérlerde CV egrilerinin
yapisi, temel yiik depolama olaylarini derinlemesine yansitir. Bu iligkilerin anlagilmasi
yalnizca siiperkapasitorlerdeki ylik depolama igin teorik gerceveyi gelistirmekle kalmaz;
ayni zamanda, ECTK ve psddokapasitans arasindaki etkilesimin optimize edilerek yiiksek
performansh siiperkapasitorler i¢in artan gereksinimleri karsilayacak yeni nesil enerji
depolama cihazlariin gelistirilmesine yonelik pratik yol haritalart da sunar (Xie vd.

2018).

Bununla birlikte, bazi psddokapasitif malzemeler, EDL ile neredeyse ayn1 CV egrilerine
sahiptir. Bu nedenle, CV teknigi tek basina, ¢ift tabakali ve psddokapasitif siire¢lerin
toplam kapasitif katkilarini niceliksel olarak belirlemek i¢in yeterli degildir. Daha dogru
bir yaklagim, akim yanitinin uygulanan potansiyel adimiyla dogrusal bir iliski gosterip
gostermedigini kontrol etmektir. Dogrusal bir iligki, baskin bir ¢ift tabakali mekanizmaya
isaret ederken; elektrot/elektrolit araylizeyinde sinirli difiizyon siiregleri, akim-tarama
hizi dogrusal iliskisinden sapmalarla belirlenebilir. Ancak, ¢ift tabakali ve Faradaik
stiregler genellikle ayn1 zaman 6lceginde gerceklestiginden, pratikte birbirinden ayirt
edilmeleri zordur. CV teknigi ayni1 zamanda, kullanilan elektrolit malzemesi, aktif
elektrot malzemesi ve diger baz1 6nemli parametrelere bagl olan ¢aligma potansiyel

araliginin optimize edilmesinde de faydali bir aractir (Samantara ve Ratha 2018).
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Sekil 2.9 a, b, d, e, g, h) farkli enerji depolama malzemelerine ait sematik CV ve c, f, 1)
ilgili GSD egrileri (Samantara ve Ratha 2018)

2.3.2 Galvanostatik sarj-desarj (GSD)

GSD yani sabit akimla sarj-desarj tekniginde, siiperkapasitor cihazi igin siirekli sarj ve
desarj islemleri gerceklestirilir. Burada potansiyel, uygulanan sabit akima bagli olarak
zamanla degisir. CV teknigine benzer sekilde, bu teknikte elde edilen sarj ve desarj
egrilerinin sekli, yiik depolama siireci hakkinda onemli bilgiler saglar. Ayrica bu
teknik, IR disiist (‘IR drop'), cift tabaka ve Faradaik yiik depolama katkilarinin yiizdesel
orani ile siiperkapasitér cihazinin ESR degeri hakkinda da bilgi sunar. Ancak bu
yontemin, ii¢ elektrotlu ve iki elektrotlu sistemlere uygulandiginda farkli sonuglar verdigi
bilinmektedir. Sarj-desarj siireci boyunca sabit akim korundugu i¢in, potansiyel adimi
degisimi kullanilan CV yoOnteminden farkli olarak GSD teknigi, kapasitif 6zeligin

degerlendirilmesinde daha dogru sonuclar vermektedir.

GSD teknigi; kapasitans, enerji yogunlugu, giic yogunlugu ve dongii omrii gibi
performans gostergelerini analiz etmek ve degerlendirmek i¢in temel bir deneysel yontem

olarak ortaya ¢ikmustir (Kumar vd. 2021). ECTK’ler soz konusu oldugunda, yiik
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depolama yalnizca iyonlarin yiliksek yiizey alanina sahip elektrot ylizeylerine fiziksel
adsorpsiyon ve desorpsiyonu yoluyla saglanir. Bu tamamen Faradaik olmayan
mekanizma, sabit akim kosullar1 altinda voltaj-zaman profilinde neredeyse ideal bir form
ortaya koyar: liggensel, dogrusal ve simetrik GSD egrileri olusur. Bu yapi, voltaja baglh
olmayan sabit kapasitans davranisindan kaynaklanir (Brza vd. 2021). Egrilerdeki
dogrusal yapi, beraberinde redoks tepkimelerinin bulunmamasi sayesinde bozulmaz
(Sekil 2.9¢ ve Sekil 2.10a); bu sayede cihaz, yiikii hizli ve diizgiin bir kinetikle depolayip
bosaltabilir (Chodankar vd. 2020).

Buna karsilik, psodokapasitif malzemeler enerjiyi, elektrot yiizeyinde ya da yakininda
gerceklesen hizli ve tersinir Faradaik redoks tepkimeleri yoluyla depolar. Bu Faradaik
stirecler her ne kadar hizli ve yiizey kontrollii olsa da sarj ve desarj sirasinda voltaj—zaman
iliskisinde karmasikliga neden olur. Bu nedenle, psddokapasitorlerin GSD egrileri, ideal
ticgensel profilden sapma gosterir (Sekil 2.9f ve Sekil 2.10b); egrilerde egimli bolgeler,
hafif plato yapilar1 veya egrilikler gibi dogrusal olmayan 6zelikler ortaya ¢ikabilir. Bu da
potansiyele bagli kapasitans degisimini yansitir (Augustyn vd. 2014, Chodankar vd.
2020). Bu dogrusal olmayan davranis, redoks tepkimelerinin yiik depolama hizina voltaj
bagimlilig1 getirmesiyle ortaya cikar. Boylece, sabit kapasitans senaryosundan saparak
desarj profilinin seklini degistirir. ECTK tipi bir elektrot ile psddokapasitif bir
malzemenin bir araya getirildigi hibrit siiperkapasitorlerde hem ideal kapasitif davranigin
hem de Faradaik redoks aktivitelerinin izlerini tagryan GSD egrileri sergilenir (Kumar vd.
2021, Rudra vd. 2024, Manimekala vd. 2025). Bu tiir hibrit sistemler, ECTK lerin hizli
sarj olma ve yliksek gii¢c yogunlugu avantajlarini, psddokapasitif depolamanin sagladigi
yiiksek enerji yogunlugu ile birlestirmek tizere tasarlanmistir. Elde edilen GSD profilleri,
farkli calisma kosullar1 altinda baskin olan yiik depolama mekanizmasina dair 6nemli

bilgiler sunar (Chodankar vd. 2020, Rudra vd. 2024).

Ozetle, siiperkapasitorlerde GSD egrilerinin  yapisi, altta yatan yiik depolama
mekanizmasiyla dogrudan iligkilidir. Yalmzca iyonlarin yiiksek yiizey alanina sahip
elektrotlarda fiziksel olarak adsorpsiyonuna dayanan saf ECTK sistemleri, neredeyse
ideal, dogrusal ve simetrik ticgensel GSD egrileri sergiler; bu egriler minimum bozulma

ve diigiik ESR ile karakterizedir. Buna karsilik, psddokapasitif malzemeler hizli ve
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tersinir Faradaik tepkimelerin voltaj—zaman iligkisini degistirmesi nedeniyle ideal
davranigtan sapmalar gosterir; bu da dogrusal olmayan profiller, platolar veya egrilikli
bolgelerle sonuglanir. Her iki mekanizmayi birlestiren hibrit sistemler ise karma bilesik
GSD yanitlar1 tretir; bu yanitlar, her bir yiik depolama siirecinin goreli katkisini
anlamamiza olanak tanir ve gii¢ ile enerji yogunlugu arasinda dengeli bir performans i¢in

bir yol sunar.
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Sekil 2.10 a) ECTK ve b) hibrit siiperkapasitore ait GSD analiz sonug¢larinin sematik
gosterimi (Samantara ve Ratha 2018)

2.3.3 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (‘electrochemical impedance spectroscopy’,
EIS), cok kiiciik genlikte bir AC (alternatif akim) sinyalinin (dogrusalligin korunmasi
amaciyla) siliperkapasitér cihazina uygulanarak frekans tepkisinin incelendigi bir
tekniktir. EIS teknigi sayesinde, siiperkapasitor cihazinin faz acgis1 ve karmasik
empedansi, genellikle 0.01 ile 1000 Hz arasinda degisen uygulanan frekans araligina gore

test edilebilir. Bu teknik ile iki temel grafiksel gosterim elde edilir: Bode diyagrami ve
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Nyquist diyagrami. Bode diyagrami faz acisi ile frekans arasindaki iligkiyi ortaya
koyarken, Nyquist diyagrami sistemdeki empedansin sanal bileseni (Z") ile gercek
bileseni (Z") arasindaki iligskiyi gorsellestirir Siiperkapasitér cihazinin sarj-desarj islemi
sirasinda kaydedilen frekans tepkisi, diisiik genlikli bir AC sinyal ile iist {iste bindirilmis
uygulanan potansiyel tarama hizindan kaynaklanir. Dolayisiyla elde edilen tepki, CV
tekniginde uygulanan potansiyel tarama hizi ile dogrudan iligkilendirilebilir. Bode
diyagrami, incelenen sistemin kazang ve faz tepkisinin hesaplanmasinda oldukga
etkilidir. Belirli frekans degerlerindeki faz kaymalari, cihazin kapasitif olup olmadigini

ortaya koyabilir (Samantara ve Ratha 2018).

EIS teknigi, Ozelikle bir siliperkapasitor cihazinin ESR degerinin hesaplanmasinda
oldukca faydalidir. Ilging bir sekilde, ECTK, psddokapasitdrler ve pillerin empedans
spektrumlarinin tiim frekans araligi boyunca neredeyse benzer davranislar sergiledigi
gozlemlenmistir. ESR terimi, genellikle empedans spektrumlarinin baglangi¢ noktasindan
olan kayma degeriyle karakterize edilen ¢ozeltideki direng (Rs) ile es anlamlidir
(Samantara ve Ratha 2018).

Nyquist diyagrami, siiperkapasitor cihazinda gerceklesen ¢esitli  siireclerin
anlasilmasinda yardimci olur. Genel olarak, empedans spektrumunun ii¢ ana bolgesi
dikkate alinir: yiiksek frekans bolgesinde ortaya ¢ikan yarim daire sekilli bolge, orta
frekans bolgesinde 45° egimli dogrusal bir boliim (Warburg elemani olarak adlandirilir),
ve diisiik frekans bolgesinde yiiksek egimli baska bir dogrusal boliim, bu da ECTK
karsilik gelir. Ayrica, mikro-Henry (uH) mertebesinde olan indiiktif etkilerden dolayi
ortaya ¢ikan, elektrotlar arasindaki endiiktif etkilesim kaynakli fazladan bir boliim olan
indiiktif kuyruk gozlemlenebilir. Bu durum, elektrotlar arasinda diizgiin olmayan ayrim
ya da kenar atomlarinda gelisen anormal manyetizmadan kaynaklanabilir. Sekil 2.11,
sirasiyla Nyquist ve Bode diyagramlari cinsinden tipik frekans tepkilerini gostermektedir.
Cogu sistemde benzer desenlerle karsilasilsa da bazi durumlarda kati elektrolit ara yiizeyi
gibi yaygin frekans araligi disinda frekansa bagli siiregler meydana gelebilir (Samantara
ve Ratha 2018).
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Sekil 2.11a’da gosterildigi tizere Nyquist diyagraminda, frekans tepkisinin yari dairesel
kismi, elektrot/elektrolit arayiizeyinde olusan yiik aktarim direncini (Rc) temsil
etmektedir. Bu yarim dairesel bolge, genellikle siiperkapasitor cihazlarinda gozlemlenir.
Bode diyagraminda da goriilebilir; ancak burada sivri bir tepe olarak degil, cesitli
smirlayici faktorlerden dolayi daha belirsiz bir sekilde ortaya ¢ikar (Krishnamoorthy vd.
2017, Shuai vd. 2017).

Ikinci unsur olan Warburg empedansi, cihaz iginde gerceklesen kati hal difiizyon
stiregleriyle iliskilidir. Bu nedenle, tipik ¢ift tabakali kapasitorlerde elektrolit bolgesinde
bir derisim gradyan1 bulunmadigindan Warburg empedansi genellikle Nyquist
diyagraminda goriilmez (Song ve Bazant 2013). Ancak, elektrot yiizeyinde gerceklesen
kat1 hal difiizyonu nedeniyle toplu elektrolit igerisindeki derisim gradyaninin degismesi,

Warburg elemaninin x-ekseni ile 45° ag1 yapacak sekilde goriinmesine neden olabilir.

ECTK’de oldugu gibi, gercek psodokapasitif malzemelerde Warburg empedansinin
yoklugu, bu malzemelerin yalnizca yilizey redoks tepkimelerine dayanmasindan
kaynaklanir. Bu durumda, Warburg elemaninin yerini {igiincii bir empedans tiirii alir.
Bununla birlikte, bu psddokapasitif malzemelerin difiizyon kontrollii olmadigini kesin
olarak s6ylemek dogru degildir. Song ve Bazant teorik modellerinde, elektrot malzemesi
homojen partikiillerden olustugunda bu ii¢ frekans tepkisinin net bir sekilde ayirt
edilebilecegini belirtmislerdir (Song ve Bazant, 2013). Ancak, elektrot ¢ok sayida tane
sinirt igeren partikiillerden olusuyorsa (bu durum ¢ogu siiperkapasitor elektrotu igin
gecerlidir) bu ii¢ bolgeyi ayirmak zorlagabilir (Samantara ve Ratha 2018). Bu tiir
durumlarda, Warburg empedans egimi iigiincii bolgeyle birlesecek kadar artabilir ve
sistemde difiizyon siireci gerceklesmedigi izlenimini yaratabilir. ideal bir ¢ift tabakali
kapasitor i¢in, empedans spektrumu yalnizca pozitif hayali empedans ekseniyle cakisan
ve gercek empedans eksenini orijinden (sifir noktasi) kesen diiz bir ¢izgi seklinde
gozlemlenmelidir; bu, saf kapasitif davranisi1 gosterir. Bu durum, Bode diyagraminda da
faz acisinin kademeli olarak artarak 90°’ye ulasmasi seklinde gozlenebilir. Bazen, faz
acisinin 45° egimle plato olusturdugu durumlar da goriilebilir ki bu, psddokapasitif

davranisla iligkilendirilebilir (Chang vd 2014, Dubal vd. 2017). EIS teknigi genellikle bir
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stiperkapasitor cihazinin giiclinlin belirlenmesinde kritik olan ESR degerini hesaplamak

amaciyla kullanilir. Bu hem iki hem de ti¢ elektrotlu sistemler i¢in yapilabilir.
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Sekil 2.11 Siiperkapasitorler ve piller igin sirasiyla a) Nyquist ve b) Bode egrilerinin
sematik gdsterimi (Samantara ve Ratha 2018)

EIS analizi, karmasik elektrokimyasal sistemlerin davranigint modellemek i¢in analog bir

elektrik devresi ile benzestirme olanagi saglar. Bu kapsamda Sekil 2.12’de 6rnek Nyquist

grafigi ve esdeger elektrik devresi sunulmustur. Bu sayede, elektroaktif malzemelerin
ESR, R, ¢ift tabaka kapasitans1 (Ca) ve faz agis1 (0) gibi parametreler detayli olarak

analiz edilerek, sarj depolama mekanizmalar1 daha 1yi anlasilabilir (Randviir ve Banks

2013). Bu teknik, siiperkapasitorlerde kullanilan malzemelerin hem kapasitif hem de

direng Ozeliklerini incelemek i¢in giiclii bir yontem sunar. Elde edilen sonuglar,

malzemenin yiiksek performansl enerji depolama cihazlarinda kullanim potansiyelini

ortaya koyar ve optimizasyon i¢in yonlendirici olur.
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Sekil 2.12 a) Nyquist grafiginin bilesenlerini ve b) esdeger elektrik devresi (Randviir ve
Banks 2013)

2.3.4 Kapasitans degerinin belirlenmesi

Kapasitansin degerlendirilmesinin hem iki elektrotlu hem de ii¢ elektrotlu diizeneklerle,
CV ve GSD olgiimleri sirasinda elde edilen ilgili akim-gerilim (i-V) yaniti yardimiyla
yapilabilir. Ayrica, iki elektrotlu diizenekler, gergek bir siiperkapasitor cihazini temsil
eden yap1 olarak kabul edilirken; iic elektrotlu diizenekler yalnizca malzeme
karakterizasyonu amaciyla kullanilir ve bir malzemenin yiik depolama agisindan
uygunlugunu degerlendirmek i¢in ilk adimi olusturur. Hem CV hem de GSD testleri,
caligma potansiyel araligini optimize etmek amaciyla uygulanabilir. Eger 'Ct' bir
stiperkapasitor cihazinin toplam kapasitansini temsil ediyorsa, bu kapasitans degeri
uygulanan potansiyel ve ylik durumu cinsinden Esitlik 2.1°da belirtildigi sekilde ifade
edilir.

Cr="22 2.1)
Ozgiil kapasitans (C) Esitlik 2.1'dan, paydanm uygun bir parametre (&rnegin; kiitle,

hacim, yiizey alan1 veya uzunluk) ile ¢arpilmasi yoluyla hesaplanir ve buna karsilik gelen
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Ozgiil kapasitans birimi belirlenebilir (Esitlik 2.2). Burada, AQ yiikteki degisimi
(Coulomb, C), AV ise potansiyel farkindaki degisimi (Volt, V) ifade etmektedir.

_ 20
= (2.2)

Burada B, kiitle, hacim, alan veya uzunlugu temsil eden parametreyi ifade eder ve bu
dogrultuda kapasitans; sirasiyla gravimetrik (kiitleye bagli), volumetrik (hacme bagl),
alansal (yiizey alanina bagli) veya lineer (uzunluga bagli) kapasitans olarak

adlandirilabilir (Samantara ve Ratha 2018).

CV analizi ile 6zgiil kapasitansin hesaplanmasi, CV verilerinden egrinin altindaki alanin
matematiksel olarak integrasyonu yoluyla yapilabilir. Tipik bir dongiisel
voltammogramdan C hesaplanmasina yonelik karsilik gelen matematiksel ifade Esitlik

2.3’te verilmistir.

2V
CV egrisi altindaki mutlak alan Jo C1(V)av
- _ 2.3)

" 2xtarama hizixgalisma potansiyel araligt - 2XUXV,

Esitlik 2.3’te verilen ifadede, paydadaki 2 katsayisi, CV egrisinin anot (ilk potansiyelden
son potansiyele) ve katot (son potansiyelden ilk potansiyele) taramalarindan olusan tekrar
eden alanin1 normalize etmek amaciyla ¢arpilir. Ancak, farkli segmentlerin entegrasyonu

sirasinda bazi tutarsizliklar gézlemlenmistir (Sekil 2.13).

—_—

Potansiyel (V)
(1) wiyy

! Siire () —* W

Sekil 2.13 CV analiz sonucunu gosteren sematik gosterim (Samantara ve Ratha 2018)
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Eger elektrot malzemesinin kiitlesi normalize edici parametre olarak alinirsa, her bir
elektrot ylizeyinde "m" kadar kiitle yiiklemesi olan iki terminalli bir siiperkapasitor cihazi

i¢in Ozgiil kapasitans Esitlik 2.4’da verildigi gibi hesaplanabilir.

(2.4)

Eger C1 ve C, iki elektrotlu cihazdaki elektrotlarin kapasitanslar1 ise, cihazin net
kapasitansi bu kapasitanslarin seri esdegeri olur (Esitlik 2.5). Cihazin simetrik oldugu,
yani her iki elektrotun da ayni malzeme bilesimine ve yiikklemesine sahip oldugu
varsayildiginda ise Esitlik 2.6 elde edilir. Esitlik 2.6’de elde edilen deger yerine konulursa
Esitlik 2.7 elde edilir.

—=—+— (2.9)

1 2 Cc
a___)CT_E (26)
_1cCr
c=:4 2.7)

Esitlik 2.7°de verilen 6zgiil kapasitans ifadesi, tek bir elektrot (6rnegin, tipik bir {i¢
elektrotlu cihazda) icin 6zgiil kapasitans degerinin, ayni malzeme ve aymi kiitle
yiiklemesine sahip iki elektrotlu bir cihaza kiyasla dort kat daha yiliksek olabilecegini
gostermektedir (Samantara ve Ratha 2018).

GSD analizi ile 6zgiil kapasitansin hesaplanmasi, CV egrileri i¢in kullanilan hesaplama
tekniklerine kiyasla daha basit ve dogrudur. GSD olgiimiinden elde edilen grafik,
uygulanan sabit bir akim altinda potansiyelin zamana bagl degisimini gosterir. GSD
egrisinin dikkatli bir sekilde incelenmesi, i¢ direngten kaynaklanan IR diisiisii hakkinda
ilave bilgi saglar (ki bu diren¢ genellikle ESR olarak da bilinir). Ticari bir
stiperkapasitorde tipik bir IR diistisii, Sekil 2.14’de Skeleton Tech Ornegi iizerinden
gosterilmistir (Samantara ve Ratha 2018).
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vc =

Voltaj (V)

| '
' '
| '
| 1
Sdre (s) L - - - - -
5 dakika ° 3 ! e ? . s

Sekil 2.14 a) GSD analiz sonucu ve IR diisiisii, b) Skeleton Tech 1600F SC {izerinden
desarj kisminin gercek bir duruma ait GSD analiz sonucu (Samantara ve Ratha
2018)

GSD analizi ile toplam kapasitans Esitlik 2.8 yardimiyla hesaplanir. Burada, |
sliperkapasitor cihazina uygulanan sabit akimi, AV/At ise desarj egrisinin egimini temsil
eder. Sarj-desarj siireci sirasinda, ESR nedeniyle IR diisiisii kaginilmazdir. Bu nedenle,
dogru yontem, Esitlik 2.8’teki paydadan IR diisiisiinii ¢gikarmak ve zaman ile potansiyel
artiglarinin dogru/diizeltilmis degerleri yardimiyla egimi hesaplamaktir (Samantara ve
Ratha 2018).

C=ar="= (2.8)

2.3.5 Enerji ve gii¢ yogunlugunun belirlenmesi

Elektrokimyasal performansin belirlenmesinde, kapasitansin hesaplanmasinin yaninda
enerji yogunlugu (birim kiitle basina biriken enerji) ve gii¢ yogunlugunun (birim kiitle
basina biriken gii¢) da belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Enerji yogunlugu (E; Wh/kg) ve
giic yogunlugu (P; W/kg) sirasiyla Esitlik 2.9 ve Esitlik 2.10 kullanilarak hesaplanir.
Verilen denklemlerde C (F) hiicrenin toplam kapasitansi; AV (V) ise hiicre ¢alistirma
potansiyel aralig1 ve At (s) desarj egrisinde potansiyelin tamamen azalmasi i¢in gecen

stireye karsilik gelmektedir (Ciplak ve Yildiz, 2019, Majumdar, 2020).

E=[QdV =[CVdV = %C(AV)Z (2.9)

34



Stiperkapasitorlerde enerji yogunlugu heniiz teorik olarak tahmin edilen yiiksek degerlere
ulasmamustir. Bu nedenle, siiperkapasitorlerin giic yogunlugu ve dongii dmriinden 6diin
vermeden yiiksek yiilk depolama kapasitesi ve dolayisiyla daha yiiksek enerji
yogunluklarma yénelik talep bu alanda arastirmalar1 artirmaktadir. Istenilen bu hedefe
ulagmak i¢in iki geleneksel yol vardir; bunlar i) kapasitansi artirmak ve ii) calisma
potansiyel araligini genisletmektir. Enerji yogunlugu (Esitlik 2.9) iliskisi ile bagmtili
olmasi nedeniyle C ve V’nin karesi ile orantilidir. C’nin artirilmasi ¢aligma potansiyel
araligina, elektrot sistemine (simetrik ve asimetrik) ve elektrolit segimine (sulu, organik,
iyonik veya redoks katki elektrolitleri) bagli olmakla birlikte elektrot malzemesinin
uygun sekilde tasarlanmis yap1 ve gozeneklilige, 1slanabilirlige ve heteroyapilara sahip
olmasiyla saglanabilir. Bu nedenle, siiperkapasitér performansinda elektrot
malzemelerinin se¢imi oldukca dnemli rol oynamaktadir. Elektrot malzeme se¢iminin ve
tasariminin miimkiin olmasi i¢in siiperkapasitorlerin enerji depolama mekanizmalarinin
bilinmesi ve buralarda kullanilan elektrot malzemelerinin avantaj ve dezavantajlarinin iyi

bilinmesi gerekmektedir (Ghosh vd. 2020).

2.4 Siiperkapasitor Elemanlar:

2.4.1 Elektrolit

Stiperkapasitorler, verimli iyon taginimi, etkili yiik depolama ve uzun vadeli galigma
kararliligr i¢in uygun bir elektrolite ihtiya¢ duyar. Segilen elektrolit, 6zgiil kapasitans,
enerji yogunlugu, giic yogunlugu, dongii émrii ve giivenlik gibi temel performans
gostergelerini dogrudan etkiler. Yaygin olarak kullanilan elektrolitler arasinda sulu
elektrolitler (asidik, bazik ve nétr varyantlar), organik elektrolitler, oda sicakliginda
iyonik sivilar (IL), kat1 hal ve jel polimer elektrolitler ile psodokapasitif 6zelikler tagiyan

redoks-aktif elektrolitler yer alir.

Her bir elektrolit tiirii, avantaj ve dezavantajlar agisindan kendine 6zgii bir denge sunar:

sulu elektrolitler yiiksek iyon iletkenligi ve diisiik ESR saglarken, dar bir voltaj penceresi
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ile smurlidir; organik elektrolitler daha yiiksek calisma voltajlar1 ve artan enerji
yogunluklar1 sunar ancak genellikle diisiik iyon iletkenligi ve gilivenlik riskleriyle karsi
karstyadir; iyonik sivilar genis elektrokimyasal kararlilik ve diisiik uguculuk gibi
avantajlar sunar ancak yiiksek viskozite gibi zorluklar tasir; kati hal/jel polimer
elektrolitler ise mekanik dayaniklilik ve esneklik saglar fakat iyon hareketliligi agisindan

siirlayicidir (Mendhe ve Panda 2023).

2.4.1.1 Siiperkapasitor uygulamasinda kullanilan elektrolit ¢esitleri

Sulu elektrolitler, yiiksek iyonik iletkenlikleri, diisiik maliyetleri ve ¢evresel olarak
zararsiz olmalar1 nedeniyle siiperkapasitorlerde en yaygin kullanilan elektrolit tiirlerinden
biridir. Bu elektrolitler genellikle suda ¢oziinebilen tuzlar, asitler veya bazlardan olusur.
Sulu elektrolitler asidik (6rnegin H2SO.), bazik (6rnegin KOH) ve notr (6rnegin Na2SO4)
olmak {izere {i¢ alt tiire ayrilir (Pal vd. 2019, Jadhav vd. 2020). Asidik sulu elektrolitler,
ornegin 1 M H2SOs, olagantistii iyon iletkenligi saglar ve hizli iyon taginimini tesvik eder;
bu da ¢ok diisiikk ESR sayesinde yiiksek gii¢ yogunluklarina doniisiir (Jalal vd. 2021).
Ancak, sulu sistemlerin ¢alisma voltaji genellikle yaklasik 1.0-1.2 V ile sinirlidir; ¢linkii
daha ytiksek potansiyellerde su elektrolizi meydana gelir. Bu durum, 6zgiil kapasitansin
yiiksek olmasina ragmen enerji yogunlugunu sinirlar (Mendhe ve Panda 2023). Bazik
elektrolitler, 6rnegin KOH ve LiOH ¢ozeltileri, yliksek iletkenlik agisindan benzer
avantajlar sunar ve ayrica belirli metal oksitler gibi bazi elektrot malzemeleriyle daha
uyumludur (Jalal vd. 2021). Nétr sulu elektrolitler, yiiksek derecede reaktif olan H* veya
OH iyonlarinin varligin1 en aza indirerek, bazen daha genis elektrokimyasal potansiyel
pencerelerine ulasabilirler ve daha az asindiricidirlar; bu da uzun vadeli kararlhilik ve
dongili omrii agisindan avantaj saglar (Kar 2020, Jadhav vd. 2020). Sulu elektrolitlerin
secimi, esas olarak yiiksek iyonik iletkenlik, isleme kolayligi ve giivenlik ihtiyacina

dayanir.

Organik elektrolitler, organik c¢oziiciiler (6rnegin asetonitril (ACN) veya propilen
karbonat (PC)) ile ¢6ziinmiis organik tuzlarin (6rnegin tetractilamonyum tetrafloroborat
(TEABF.)) bileskesinden olusur. Bu elektrolitler, genellikle 6nemli 6l¢lide daha genis bir
elektrokimyasal ¢alisma voltaj araligi (cogunlukla 2.5 ila 2.9 V araliginda veya daha da
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yiikksek voltajlarda c¢aligabilirler) sunabildikleri i¢in tercih edilir. Bu durum,
stiperkapasitorlerin enerji yogunlugunu dogrudan artirir (Kar 2020, Jadhav vd. 2020,
Mendhe ve Panda 2023). Daha yiiksek hiicre voltajlarin1 destekleyebilmelerine ragmen,
organik elektrolitler genellikle daha diisiik iyonik iletkenlik ve sulu sistemlere kiyasla
daha yiiksek viskozite gibi dezavantajlara sahiptir. Bu durum, ESR'nin artmasina ve
dolayisiyla gii¢ yogunlugunun azalmasina neden olabilir (Pal vd. 2019, Kar 2020).
Kullanimlarin1 daha da karmasik hale getiren bir diger unsur ise nem igeriginin siki bir
sekilde kontrol edilmesi gerekliligidir. Eser miktarda su, istenmeyen yan tepkimelere ve
kacak akimlara yol agarak elektrokimyasal kararlilik penceresinin bozulmasina neden

olabilir (Scibioh ve Viswanathan 2020, Mendhe ve Panda 2023).

IL, oda sicakliginda veya yakininda s1vi halde kalan bir sinif organik tuz olup, son yillarda
siperkapasitor uygulamalari i¢in 6nemli 6lgiide ilgi gdrmiistiir (Yu ve Chen 2019, Mishra
vd. 2020). Ornegin, EMI-TFSI gibi iyonik sivilar, genellikle 3.5 V’yi asan genis
elektrokimyasal kararlilik pencerelerine sahiptir ve ucuculuk ve yanicilik géstermemeleri
cihazin giivenlik profilini 6nemli 6l¢iide iyilestirir (Kar 2020, Mendhe ve Panda 2023).
Ancak, IL'lerle ilgili zorluklar ¢ogunlukla nispeten yiiksek viskoziteleri ve sulu hatta
organik elektrolitlere kiyasla daha diistik iyonik iletkenlikleri ile iligkilidir (Yu ve Chen
2019, Mishra vd. 2020). Ayrica, bir¢ok IL’nin hacimli iyon boyutlar1, iyon hareketliligini
zorlagtirabilir; bu da ESR’yi artirir ve siiperkapasitoriin gii¢ yogunlugunu sinirlandirir
(Pal vd. 2019, Mendhe ve Panda 2023). Bu sorunlara ragmen, IL’lerin organik
coziiciilerle (6rnegin ACN veya PC) karistirilmasi, viskoziteyi diigiirerek genel iletkenligi
artirmakta ve genis c¢alisma voltaj aralifindan 06diin vermeden performansi
tyilestirmektedir (Yu ve Chen 2019, Mendhe ve Panda 2023). IL’ler genellikle, calisma
voltajinin ve termal kararliligin kritik oldugu ve ugucu organik coziiciilerle iliskili
givenlik  sorunlarinin  Onlenmesinin  gerektigi uygulamalarda  tercih  edilir.
Elektrokimyasal kararlilik ile termal dayanimin benzersiz bilesimi, yiiksek voltajli ve
yiiksek sicaklikli uygulamalara yonelik yeni nesil siiperkapasitorler i¢in onlar1 son derece

cazip kilmaktadir (Mendhe ve Panda 2023).

Kati hal ve jel polimer elektrolitler, elektrolit sizintisiyla ilgili sorunlar1 ortadan kaldirarak

ve mekanik kararliligi artirarak alternatif bir yaklasim sunar; bu da 6zelikle esnek,
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giyilebilir ve mikro 6l¢ekli siiperkapasitdr uygulamalari i¢in son derece dnemlidir. Kati
hal ve jel polimer elektrolitlerin temel olarak se¢ilme nedeni, 6zelikle sizint1 ve mekanik
ariza gibi faktorlerin uzun omiir ve calisma kararlilig1 agisindan ciddi risk olusturdugu
durumlarda, esnek, giivenli ve saglam siiperkapasitér cihazlari elde etmeye yoOnelik

gereksinimdir (Kar 2020, Scibioh ve Viswanathan 2020, Mendhe ve Panda 2023).

Redoks-aktif elektrolitler, geleneksel ECTK ek olarak kapasitansi artirmak amaciyla
hidrokinon, metilen mavisi veya iyodiir/iyot ciftleri gibi redoks-ara tiirleri igeren ve
tersinir Faradaik tepkimelere katilan sistemlerdir (Kar 2020). Bu tiir elektrolitler,
stiperkapasitoriin psodokapasitansint onemli Olgiide artirabilir. Ancak, redoks-aktif
elektrolitler daha yiiksek yiik depolama potansiyeli sunsa da genellikle su zorluklarla
birlikte gelirler: redoks-aktif tiirlerin bozunmasina bagl sinirli déngii mrii ve dar ¢alisma
potansiyel araligi (Mendhe ve Panda 2023). Bu nedenle, redoks-aktif elektrolitler
genellikle dikkatle tasarlanir ve diger elektrolit tiirleriyle birlestirilerek hibrit
sistemlerde kullanilir. Bdylece, eklenen psodokapasitansin avantajlari, kararlilik ve

glivenlikle ilgili olas1 dezavantajlarla dengelenmis olur (Scibioh ve Viswanathan 2020).

2.4.1.2 Elektrolit secimini etkileyen faktorler

Belirli bir siiperkapasitor uygulamasi icin elektrolit se¢imi, cihaz performansini birlikte
belirleyen c¢ok sayida parametreye baglidir. Asagidaki faktorler, elektrolit tercihinde
yonlendirici Gneme sahiptir:

o Iyonik iletkenlik ve viskozite: Siiperkapasitdrlerde diisiik viskozite ve yiiksek iyonik
iletkenlik, ESR azaltilmas1 ve yiiksek gilic yogunluguna ulasilmasi agisindan kritik
oneme sahiptir. Bu nedenle, hizl1 sarj-desarj gerektiren uygulamalarda genellikle
diisiik viskoziteli ve yliksek iletkenlikli elektrolitler tercih edilir.

o Elektrokimyasal kararlilik: Yiiksek enerji yogunlugu hedeflendiginde, genis ¢alisma
potansiyel araligi sunan elektrolitler se¢ilmeli; ancak bu durumda iletkenlikle ilgili
kisim ayrica degerlendirilmelidir.

« lIyon boyutu ve gézenek uyumu: Etkili iyon tasmimi ve elektrot yiizey alaninmn tam
kullanimi, elektrolit iyon boyutunun elektrotun gozenekli yapisiyla uyumuna

baglidir. Kiigiik iyonlar, nanopordz karbon yapilar igerisine daha kolay niifuz edebilir
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ve daha yiiksek etkin kapasitans saglar. Ote yandan, asir1 biiyiik iyonlar, iyon
diflizyonunu engelleyerek erisilebilir yiizey alanini azaltir (Pal vd. 2019, Scibioh ve
Viswanathan 2020).

e Kimyasal kararlilik ve uyumluluk: Elektrolitin kimyasal kararlilig1 -oksidasyona,
indirgenmeye ve elektrot malzemeleriyle yan tepkimelere karsi direnci dahil- 6nemli
bir etkendir. (Jadhav vd. 2020, Jalal vd. 2021).

e Giivenlik, maliyet ve ¢evresel etkenler: Elektrolitin yanicilik, toksisite ve uguculuk
gibi giivenlik 6zelikleri de se¢imde 6nemli rol oynar. Sulu elektrolitler genellikle
giivenli ve diigiik maliyetlidir. Buna karsin birgok organik elektrolit yanicidir ve siki
isleme kosullar1 gerektirir. Iyonik sivilar ise ugucu ve yanici olmamakla birlikte
genellikle daha pahalidir ve bu nedenle yalnizca yiiksek giivenlik ve performans talep
eden 6zel uygulamalarda tercih edilir (Kar 2020, Mendhe ve Panda 2023).

e Mekanik o6zelikler ve cihaz yapisi: Siiperkapasitoriin uygulama alanina gore tercih
edilmelidir.

Sonu¢ olarak, siiperkapasitorlerde elektrolit secimi ¢ok boyutlu bir siirectir ve

performans, giivenlik, mekanik dayaniklilikk ve maliyet faktorlerinin dikkatle

degerlendirilmesini gerektirir.

2.4.2 Seperator

Stiperkapasitorlerde kullanilan seperatorler, bu enerji depolama cihazlarinin giivenli,
kararli ve verimli sekilde calismasi acisindan kritik 6neme sahiptir. Seperatorler,
elektrotlar arasinda fiziksel bir bariyer olusturarak kisa devreleri 6nlerken, ayn1 zamanda
iyonlarin serbestce hareket etmesini saglayarak hizli sarj-desarj dongiilerine katkida
bulunur. Siiperkapasitorlerin etkin calisabilmesi igin seperatorlerin bir dizi temel
gerekliligi karsilamasi gerekir. ik olarak, seperatdrlerin yiiksek iyonik iletkenlik
gostermesi sarttir. Bu 0Ozellik, elektrolit iyonlarinin elektrotlar arasinda hizlica
taginabilmesini saglayarak cihazin performansini artirir. Bununla birlikte, diistik
elektriksel iletkenlik de en az iyonik iletkenlik kadar 6nemlidir; ¢iinkii elektronlarin
seperatdrden gecisi kisa devrelere ve giivenlik sorunlarina yol agabilir. Mekanik dayanim,
seperatOrlerin {iretim siirecinde olusabilecek gerilimlere ve cihazin calisma sirasinda

maruz kaldig1 mekanik deformasyonlara kars1 direng gostermesini saglar. Ozelikle esnek
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elektronik uygulamalarda, yliksek ¢ekme dayanimi ve uygun kopma uzamasi, uzun servis
omrii boyunca yapisal biitlinliigiin korunmasinda kritik rol oynar (Jangid vd 2021,
Ahankari vd. 2022). Termal kararlilik da seperatorler i¢in 6nemli bir 6zeliktir. Asir1 sarj
durumlarinda olusabilecek yiiksek sicakliklara veya ani termal soklara karsi direng
gosterebilen malzemeler, cihaz giivenligini saglamak acisindan tercih edilir. Ozelikle
90 °C iizerindeki sicakliklarda minimal biiziilme veya deformasyon sergileyen
seperatorler O6ne ¢ikar (Kar 2020). Kimyasal kararlilik ve elektrolit karsisinda inertlik,
seperatorlerin uzun Omiirlii ¢alismasini destekler. Kimyasal tepkimelere karsi direngli
yapilar, gozeneklilik kaybini onleyerek performans disiisiinii engeller (Ahankari vd.
2022). Ayrica, diisik temas agis1 ile yiiksek 1slanabilirlik saglayan seperatorler,
elektrolitin etkin sekilde emilmesini miimkiin kilarak i¢ direnci diisiirlir ve enerji
depolama kapasitesini artirir (Jangid vd 2021). Siiperkapasitdor uygulamalarinda
1slanabilirlik, elektrot yiizeyinin elektrolitle temas edebilme yetenegini ifade eder.
Yiiksek 1slanabilirlik, iyonlarin elektrot yiizeyine kolayca erigsmesini saglayarak iyon
tasinimini artirir ve bdylece kapasitans ve hiz performanst iyilestirilir. Ozelikle gozenekli
ve hidrofilik yapilar, elektrolitin elektrot malzemeinin gdzeneklerine ulasimini
kolaylastirarak etkin yiizey alaninmi arttirir. Seperator kalinligi da 6nemli bir tasarim
parametresidir. Ince filmler, iyon difiizyon mesafesini azaltarak hiicre i¢ direncini diistiriir
(Kar 2020, Ahankari vd. 2022). Ancak yiiksek gozeneklilik ile mekanik dayanim arasinda
denge kurmak zordur. Artan gozeneklilik iyon taginimini ve elektrolit tutma kapasitesini
tyilestirirken, mekanik dayanimi azaltabilir (Jangid vd 2021). Bu nedenle, seperator
tasariminda gézeneklilik, mekanik saglamlik, kimyasal dayanim, tiretim kolayligi, cevre
dostu olmasi1 ve maliyet gibi faktorler dikkate alinarak optimal denge kurulmalidir

(Ahankari vd. 2022).

Zaman icinde, siliperkapasitor seperatdrlerinin gelistirilmesinde farkli malzeme sistemleri
ve tretim teknikleri kullanilmistir. Bu seperatorler genel olarak yedi ana kategoriye
ayrilabilir: Yogun polimer tabanli seperatorler, gozenekli polimer tabanli Seperatorler,
kompozit ve polimer—seramik seperatorler, elektro-egrilmis nanolif seperatorler, jel
polimer elektrolit seperatorler, biyobazli seperatdrler ve gelismis fonksiyonel
seperatorler. Son literatiirde degerlendirilen genis seperatdr cesitliligi goz Oniine

alindiginda, "en ¢ok tercih edilen" seperatorii belirlemek zordur ve bu se¢im biiyiik 6l¢iide
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uygulamaya ve hedeflenen performans kriterlerine  baghidir.  Geleneksel
stiperkapasitorlerde, ozelikle oda sicakliginda calisan ve sulu ya da organik elektrolit
kullanan sistemlerde, polimer bazli membranlar hald temel standart olarak kabul
edilmektedir. Bu durum, polimer membranlarin kimyasal, termal ve mekanik
kararliliklarinin yan1 sira tretim kolayligt ve diisiik maliyet gibi avantajlarina
dayanmaktadir (Ahankari vd. 2022). Bu grupta poliolefin bazli seperatorler 6zelikle
polipropilen ve polictilen esasli olanlar dikkat ¢ekmektedir. Bu seperatorler, yiiksek
gozeneklilik (%40-60), diisiik kalinlik (genellikle 25 pm altinda) ve modifikasyonla
iyilestirilmis elektrolit 1slanabilirligi gibi 6zeliklerin dengeli bir bileskesini sunar (Kar
2020, Jangid vd 2021). Genel olarak, siiperkapasitor seperatorleri igin tek bir uygun
¢oziim bulunmamaktadir. Ancak iyonik iletkenlik, elektrolit emilimi (elektrot
malzemesinin gdzenekli yapisi araciligiyla elektroliti i¢ine alma ve tutma yetenegi),
mekanik dayanim ve termal kararlilik arasinda saglanacak denge, malzeme segiminde
temel ilke olarak Oone ¢ikmaktadir. Bu nedenle, arastirmacilarin ve tasarimecilarin
siiperkapasitoriin calisma kosullart ve performans hedeflerine uygun seperator

malzemesini bilingli sekilde segmesi gerekmektedir (Jangid vd. 2021, Zhao vd. 2021).

2.4.3 Akim toplayici

Akim toplayicilar, stiperkapasitorlerde aktif malzemeden akimi alarak harici devreye
ileten ve cihazin genel elektrokimyasal performansini dogrudan etkileyen iletken
bilesenlerdir. Genel olarak literatiirde yaygin olarak tercih edilen ii¢ ¢esit akim toplayici
varhigindan s6z edilebilir. Ik ve en yaygin olarak kullanilan1 metalik akim toplayicilardir.
Metalik akim toplayicilar (Al, Ni, Cu), yiiksek iletkenlik saglarlar; ancak yiiksek temas
direnci ve korozyon sorunlar1 olusturabilirler. Ikincisi, karbon bazl1 akim toplayicilardir.
Bu akim toplayicilar hafiflik ve yiizey alan1 avantaji sunarak 6zelikle grafen hidrojel
elektrotlarla yiiksek performans gostermektedirler. Son olarak kullanilan akim
toplayicilar ise polimer ve kompozitlerdir. Bu akim toplayicilar 6zelikle esnek
stiperkapasitorlerde, esneklik ve mekanik dayanim gereksinimlerini karsilamak icin
tercih edilmektedir (Luo ve Huang, 2020, Kar 2020, Hao vd. 2024). Akim toplayicilar,
stiperkapasitor performansini artirmada temel bilesenler olsalar da cihaz verimliligini

belirleyen tek faktor degildirler. Akim toplayicilar ile elektrot malzemeleri ve elektrolitler
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arasindaki etkilesim, cihazin genel performansini birlikte belirler. Bu nedenle, akim
toplayict teknolojilerindeki gelismelerin, siiperkapasitoriin diger bilesenlerinde de
yapilacak yeniliklerle desteklenmesi, optimum enerji depolama ¢ozliimlerine ulagmak igin

gereklidir.

2.4.4 Siiperkapasitor hiicre tasarimlari

Stiperkapasitorler, uygulama gereksinimlerine gore farkli hiicre tasarimlarinda
gelistirilmistir. Bu tasarimlar, cihazin enerji ve giic yogunlugu ihtiyaclarini karsilamak
tizere sekillendirilir. ‘Coin cell' tipi siiperkapasitorler, genellikle diisiik giiclii elektronik
cihazlarda yedek enerji kaynag: olarak kullanilan, kiigiik boyutlu ve diisiik kapasitansl
sistemlerdir. Silindirik siiperkapasitorler ise yliksek giiclii uygulamalarda ve ozelikle
hibrit elektrikli araclarda yaygin olarak kullanilmakta olup, ticari siiperkapasitdrlerin
o6nemli bir kismini olusturur. Prizmatik hiicreler, dikdortgen formda tasarlanmis olup
siirli alanlarda yerden tasarruf saglarken yiiksek enerji yogunlugu sunar; bu hiicreler
modiiler yapida st lste yerlestirilebilir. Esnek stiperkapasitorler, biikiilebilir ve
esneyebilir 6zelikte olmalari sayesinde giyilebilir cihazlar ve esnek elektronik sistemlerde
kullanilmakta; genellikle ince film teknolojileriyle iiretilmektedir. Modiil tipi
stiperkapasitorler ise, birden fazla hiicrenin seri veya paralel baglanmasiyla
olusturulmakta ve rejeneratif frenleme sistemleri veya veri merkezleri gibi daha yiiksek
enerji ve voltaj gerektiren uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu gesitli hiicre tasarimlari,
stiperkapasitorlerin farkli kullanim alanlarindaki teknik ve fiziksel gereksinimleri

karsilayabilmesini saglamaktadir (Krishnan vd. 2024).

2.4.5 Elektrot malzemesi

Literatiirde, siiperkapasitorlerde kullanilan ECTK ve psddokapasitif 6zelik gosteren
malzemelerin, saf halleriyle yiiksek enerji ve gii¢ yogunlugu, uzun dongii dmrii gibi pratik
uygulamalarda istenen performans kriterlerini tam olarak karsilayamadig
bildirilmektedir. Bu nedenle, elektrot malzemelerinin performansini artirmaya yonelik

cesitli iyilestirme stratejileri gelistirilmistir. Sekil 2.15°te, bu stratejiler dort temel baslik
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altinda smiflandiriimaktadir: boyut kiictiltme, sekil ve yapr modifikasyonu, katkilama
etkisi ve kompozit yap1 olusturma. Ideal bir elektrot malzemesi; yiiksek 6zgiil yiizey
alanina, iletkenlige, kimyasal ve yapisal kararliliga, ayrica hizli yiik aktarimina olanak
saglayan gozenekli bir yapiya sahip olmalidir. Elektrotun, elektrolit ile etkin temas
kurabilmesi ve iyonlarin yiizeye hizlica taginmasint kolaylagtirmasi da 6nem tagir. Bu
ozelikler, cihazin 6zgiil kapasitansini artirirken ayni1 zamanda dongli dmriinii ve enerji-
giic dengesini optimize eder. Bu kapsamda, siiperkapasitorlerde yaygin olarak tercih
edilen elektrot malzemeleri; karbon temelli nanoyapilar, iletken polimerler ile metal ve
metal oksitlerdir. Asagidaki alt bagliklarda, bu malzeme gruplarinin temel &zelikleri,
avantajlart ve uygulama alanlar1 ayrintili olarak ele alinacaktir. Ayrica, Sekil 2.15°te
sunulan bu stratejiler, s6z konusu malzeme gruplart 6zelinde degerlendirilerek elektrot

performansina katkilar1 agisindan ayrintili olarak incelenecektir.

Sekil 2.15 Yiiksek enerjili siiperkapasitorler i¢in elektrot malzemelerinin performansini
artirmak i¢in genellestirilmis yontemler (Majumdar 2021)

2.4.5.1 Karbon tabanli nanomalzemeler

Karbon tabanli elektrot malzemeleri, aktif fazi biiylik Olgiide karbon veya onun
allotroplarindan olusan ve 0zel yiizey kimyasi, iletkenlik ve gozenek yapilan ile
gelistirilmis sistemlerdir. Bu malzemeler, karbonun yiiksek elektriksel iletkenligi,
mekanik dayanimi, kimyasal ve termal kararlilifi, genis 0Ozgiil ylizey alani ve
ayarlanabilir gézenek yapis1 gibi iistlin fizikokimyasal 6zeliklerinden faydalanilarak

tasarlanmustir. Stiperkapasitorler, LiB, elektrokatalizorler ve elektrokimyasal sensorlerde
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yaygin kullanimlari, bu malzemelerin enerji depolama ve doniisiim uygulamalarindaki

potansiyelini agik¢a ortaya koymaktadir (Geng vd. 2020, Yan vd. 2025).

Karbon bazli elektrot malzemeleri, yalnizca kimyasal bilesimleriyle degil, ayn1 zamanda
boyutsal yapilarina goére de smiflandirilmaktadir. Elektronlarin hareket serbestligi ile
dogrudan iligkili olan bu boyutsal yapi, malzemenin -elektronik, mekanik ve
elektrokimyasal performans {izerinde belirleyici rol oynamaktadir. Ug boyutlu (3B) y18in
karbon malzemelerde elektronlar diizensiz ve siirekli yoriingelerde hareket ederken,
boyut kiiciildiikce bu hareket kisitlanmakta ve kuantum sinirlama etkileri ortaya
¢ikmaktadir. Bu baglamda, diisiik boyutlu yariiletken sistemler olan 2B, 1B ve OB yapilar;
tasiyict yiiklerin hareketinin ka¢ boyutta sinirlandig1 ve kag¢ boyutta serbest birakildigi
dikkate alinarak siniflandirilmaktadir (Sekil 2.16) (Edvinsson vd. 2018).

3D malzeme 2D malzeme 1D malzeme 0D mailzeme

4 4
'r", — ‘-
* + A

'

Sekil 2.16 3B, 2B, 1B ve 0B malzemelerin sematik gosterimi (Edvinsson vd. 2018)

0B karbon nanomalzemeler, ii¢ boyutta da nanometrik diizeyde sinirlanmig yapilardir. Bu
yap1, yiiksek yiizey-hacim orani ve kuantum sinirlama etkileriyle 6ne ¢ikar. Fullerenler
(6rnegin buckyball’lar), karbon noktalari, grafen kuantum noktalar1 (GKN), karbon
kuantum noktalar1 (CKN), nanoelmaslar ve diger karbon nanopargaciklari bu gruba
dahildir. Bu tlir malzemeler, yiizey fonksiyonellestirmeye ac¢ik kimyalar1 sayesinde
elektrot uygulamalarinda yiik depolama kapasitesi ve elektrokatalitik aktiviteyi artirmada

etkili olmaktadir (Jian vd. 2016, Afreen vd. 2018, Castro vd. 2023).

1B karbon malzemeler, yalnizca bir boyutta uzanan ve diger iki boyutta nanometrik
Olgekte sinirlanmis yapilardir. Karbon nanotiipler (CNT) (tek duvarli (SWCNT) ve ¢ok
duvarli (MWCNT)) ve kupa seklinde istiflenmis 6zel tiirleri ile karbon nanolifler (CNF)

bu smifa girer. Bu malzemeler, ¢ok yonlii elektron ve iyon tagimimini destekleyen
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morfolojileri sayesinde, hem aktif malzeme hem de iletken katki maddesi olarak elektrot

tasariminda genis kullanim alan1 bulmaktadir (Castro vd. 2023, Kumar vd. 2023).

2B karbon malzemeler, bir veya birka¢ atom kalinligindaki tabakalardan olusur ve
diizlemsel yapilar1 sayesinde yliksek o©zgiil yiizey alani ve olaganiistii elektriksel
iletkenlik sunar. Grafen bu sinifin en bilinen 6rnegidir. Ayrica grafen oksit (GO) ve
indirgenmis grafen oksit (rGO) gibi tlirevler de ylizey fonksiyonellestirme olanaklari ve
iyonlara a¢ik katmanlar aras1 mesafeleri sayesinde genis uygulama potansiyeline sahiptir.
Bu yapilarin yiiksek elektron iletim kapasitesi ve mekanik kararliligi, onlar1 yiiksek

performansli elektrot malzemeleri haline getirmektedir (Afreen vd. 2018, Xiao vd. 2021).

3D karbon malzemeler, karbon siingerleri, karbon aerogeller, gozenekli karbon iskeletleri
ve kendi kendine organize grafen aglar1 bu gruba girer. Katmanli yapis1 nedeniyle bazi
durumlarda grafit de 3D sinifta degerlendirilmektedir. Bu yapilar, elektrolit diflizyonuna
imkan taniyan baglantili gozenek sistemleriyle yalnizca iyon tasimimini degil, ayni
zamanda yapisal biitiinligii ve dongii dayanimini da iyilestirmektedir (Afreen vd. 2018,
Taioli 2020, Kumar vd. 2023).

2B’lu grafen, petek benzeri orgili yapisina sahip malzeme olup, olaganiistii yliksek yiik
tasiyici hareketliligine sahiptir. Ancak, grafenin kendiliginden {ist {iste istiflenme egilimi
ve bant aralifina sahip olmamasi gibi sinirlamalari, alternatif formlarin gelistirilmesini
tesvik etmistir. Grafenin sifir boyutlu kuantum noktalarina doniistiiriilmesi sayesinde,
aragtirmacilar kuantum sinirlama etkilerinden faydalanarak ayarlanabilir bant araliklar
ve bol miktarda kenar bolgesi olusturmay1 basarmis, bu da gelismis yiik depolama
mekanizmalarinin ortaya ¢ikmasina olanak saglamistir. Bu kapsamda yiiksek elektrik
iletkenligi, genis 6zgiil yiizey alani, milkemmel mekanik saglamlik ve ayarlanabilir yiizey
fonksiyonelligi 6zeliklerini bir araya getiren OB kuantum yapilari (GKN ve KKN)
stiperkapasitor uygulamalar1 agisindan son derece caziptir (Lemine vd. 2018, Ansari
2022).

0B malzemenin tipik boyutlari nanometre mertebesinden mikron mertebesine kadar

degisir ve boyutlari, sekilleri ve etkilesimleri sentez yontemleriyle hassas bir sekilde
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kontrol edilebilir. Ug boyuttaki giiclii kuantum kisitlamasinin bir sonucu olarak, kuantum
nokta sistemleri atomlara benzer yapiya sahiptir. Bu nedenle siklikla yapay atomlar, siiper
atomlar veya kuantum nokta atomlari olarak adlandirilir. Sekil 2.17°de kuantum
kisitlamasi (‘confinement’) etkisi sematik olarak verilmistir. Elektronlarin hareket halinde
olduklar1 yoriingelerin atomun c¢ekirdegine olan mesafesi enerji seviyeleri olarak
tanimlanir ve elektronlarin genelde bulundugu bdlgeye degerlik (valans) bandi denir.
Degerlik bandinin iistiinde bant boslugu ya da yasak enerji bant araligi bulunmaktadir.
Yasak enerji bant aralig1 olarak adlandirilmasinin sebebi elektronlarin herhangi bir uyaran
olmaksizin bu enerji seviyesine ¢ikacak enerjiye sahip olmamalaridir ve her malzeme i¢in
bant boslugu araligi farklidir. Bant boslugunun iizerindeki enerji seviyelerine ise
iletkenlik band1 denir. Bant boslugu mesafesi, bir malzemenin iletkenlik 6zeliklerinde en
onemli belirleyici etkenlerden biridir. Ciinkii bu bosluk ne kadar biiyiik olursa elektronun
bu boslugu gegerek bir iist enerji seviyesine gegebilmesi i¢in gereken enerji bir o kadar
artacaktir. Bundan dolayi, iletken malzemelerde bant boslugu kisayken, yalitkan
malzemelerde bu bosluk daha biiyliktiir ve yari-iletkenler ise ikisinin arasinda bir bant
bosluguna sahiptirler. KN yapilarina baktigimizda ise KN boyutunun kii¢iilmesi ile yasak
enerji bant araligi artmaktadir (Sekil 2.17). Elektronlar bu enerji seviyelerinde
hapsolmaktadir. Bu durum kuantum kisitlama etkisi olarak bilinmektedir ve KN’larin

isimleri buradan gelmektedir (Li vd. 2015, Perini vd. 2020, Das vd. 2022).
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Sekil 2.17 Kuantum kisitlamasinin sematik gosterimi (Birdogan 2021)

Bir elektronun degerlik bandindan, iletkenlik bandina ¢ikabilmesi icin tek yol elektronun

bant boslugunu gecmesine yetecek veya daha fazla enerjiye sahip olmasidir. Elektronun



uyarim sonucunda iletkenlik bandina gegip tekrardan degerlik bandina doniis ¢evrimi
Sekil 2.18da verilmistir. Elektronlar bu enerjiyi 1s1, voltaj, foton akis1 gibi uyaranlarla
yani dis bir uyaran sayesinde elde edip iletkenlik bandina si¢rayis yapabilirler. Enerjisi
artan bu elektron uyarilmis elektron olarak adlandirilir. Elektron valans bandina geri
donerken enerjisini birakir ve bu enerji fotoliiminesans 1simasi seklinde olur. Bu
yaymimin dalga boyu, enerji bant araligina bagl olarak degigsmektedir (Sekil 2.19). Farkl
buyiikliikteki GKN’lar bu yapilara uygun aymi dalga boyunda radyasyon ile
uyarildiklarinda farkli dalga boylarinda yayimim yaparlar. GKN boyutu biiyiidiik¢e
yapmis oldugu 1s1ma kirmiza kayarken, GKN boyutunun kiigiilmesi ile yaptigi 1sima
maviye kayar (Li vd. 2015, Perini vd. 2020, Das vd. 2022).
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Sekil 2.18 Elektronun uyarim sonucunda iletkenlik bandina gecip tekrardan degerlik
bandina doniis ¢evrimi (Li vd. 2015)
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Sekil 2.19 Optik 6zelikler ile GKN’larin boyutu arasindaki iliginin sematik gosterimi
(Perini vd. 2020)
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Cevre dostu yontemler ile sentezlenebilen GKN’lar, sentez kosullarina bagli boyutlar1 ve
gozenekliligi kolaylikla kontrol edilebilir malzemelerdir. Genis yiizey alanina,
fotoliiminesans 6zelige, genis elektro aktif bolgelere ve yiiksek elektriksel iletkenlige
sahip GKN’lar biyosensor, biyogoriintiileme, stiperkapasitor, fotovoltaik cihazlar, giines
pilleri, biyomolekiiler analiz, floresan, 151/151k yayan diyotlar, ilag tagima sistemleri gibi
uygulama alanlarinda arastirilmaktadir (Edvinsson vd. 2018, Wu vd., 2019, Shaker vd.
2020).

Literatiirde CdSe KN, CdS KN ve PbSe KN vb. yapilara kiyasla karbon temelli kuantum
noktalar daha c¢ok tercih edilmektedir. Karbon temelli kuantum noktalarin
hazirlanmasinda toksik malzemelerin kullanilmamasi, tiretim siirecinin kolay ve diisiik
maliyetli olmasi siiperkapasitor uygulamalarinda diger kuantum nokta (CdSe, CdS, PbSe
vb.) yapilarina kiyasla daha c¢ok tercih edilmelerini saglamaktadir. Karbon temelli
kuantum noktalar ise daha once bahsedildigi gibi GKN ve KKN olmak {iizere ikiye
ayrilmaktadir. Sekil 2.20a’da azot katkili GKN verilmistir. GKN, azot katkili olmaksizin
bu yapiin sadece birkac grafen ya da grafit tabakasinin birka¢ nanometre kalinliginda
neredeyse 2B disk benzeri bir yapi olusturmasi sonucunda elde edilir (Sekil 2.20b).
KKN’lar ise amorf ve kristal pargalardan olusan karbon tabakalarin olusturdugu izotropik
nanokiireleridir (Sekil 2.20c). GKN’lar KKN’lara kiyasla daha kusursuz bir yapi sergiler.
Bu yapisal farkliliklar sergilemis olduklart fiziksel ve kimyasal o6zeliklerini
degistirmektedir. Ancak, suda yiliksek c¢oziiniirliik, kolay sentez, yiiksek kimyasal
kararlilik ve kolay yiizey modifikasyonu gibi temel bazi ortak ozelikler sergiler
(Wu vd. 2019, Shaker vd. 2020).
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Sekil 2.20 a) Azot katkili ve kusurlu tek katmanlit GKN yapisi, b) GKN, c¢) KKN’larin
genel yapilar1 (Shaker vd. 2020)



Literatlirdeki ¢aligmalar GKN yapilarin elektrokimyasal 6zeliklerinin iyilestirmesinde
GKN vyapilarina azot (N), bor (B), kiikiirt (S), fosfor (P), flor (F), silikon (Si), klor (CI)
ve oksijen (O) katkist etkili bir strateji oldugu bildirmektedir. Uygun elektrolitte elektrot
malzemesinin performansindaki degisim, katki maddesinin tiirii (6rnegin, elektron
vericisi veya alicisi), katki maddesinin yapidaki orani ve katkilama yapilarina gibi ¢esitli
faktorlere baglidir. Yapiya heteroatom katkisi karbon bazli malzemelerin fizikokimyasal
Ozeliklerini ve dolayisiyla genel sliperkapasitor performansini iyilestirmektedir
(Sekil 2.21). Bunlar; i) karbon yiizeyine ve kafes yapisina atomlarin dahil edilmesi, aktif
bolge sayisini, 1slanabilirligi ve gézenekliligi artirir, ayrica yiik dagilimi, yiik yogunlugu,
elektriksel iletkenligi 6nemli Olciide iyilestirmektedir; ii) heteroatomlar, karbon
yapilaria 6nemli bir kiitle artigina yol agmadan ek 6zgiil kapasitans saglar; iii) elektriksel
iletkenligin ve 1srlanabilirligin artmasi sonucunda Nyquist grafiginde katkili GKN
yapilar1 daha diisiik ESR ve daha Rct gosterir; iv) katkili GKN yapilari, bu avantajlarin
saglanmasi i¢in psddokapasitif malzemelerinin kullanilmasina karsin daha ucuz ve kolay

bir alternatiftir (Ghosh vd. 2020).
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Sekil 2.21 Katkili karbon malzemelerin 6zeliklerindeki degisimlerin sematik gosterimi
(Ghosh vd. 2020)

ECTK elektrot malzemesi olan KKN ve GKN elektrotlarinda tiim katki atomlar1 arasinda,
karbon ile benzer atomik yarigaplar1 nedeniyle, azot literatiirde daha biiyiik bir 6ncelige
sahiptir. Karbon kafesine sentez yontemine bagli olarak azot atomlarinin kimyasal olarak
farkl1 sistemlerde baglanabilir ve piridinik N, pirolik N, grafitik N ve piridin-N-oksit gibi
onemli azotlu fonksiyonel gruplari olusturur (Sekil 2.22). Azotlu fonksiyonel gruplar
elektrokimyasal olarak bir karbon-oksijen fonksiyonel grubundan daha stabildir, elektron

vericisi olarak hizmet edebilir ve dogas1 geregi alkalindir. N-katkis1 1slanabilirligi, yapisal
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kaliteyi, elektriksel iletkenligi, elektrokimyasal olarak aktif bolgeleri iyilestirebilir ve
ayrica psodokapasitans saglar. Karbona (2.55) kiyasla N (3.04) daha yiiksek
elektronegatiflige sahiptir ve bu da daha iyi elektrolit iyon adsorpsiyonuna yardimci olur

(Kaur vd. 2018, Ghosh vd. 2020, Roy vd. 2021).
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Sekil 2.22 Azot katkili yapinin olas1 sistemleri (Kaur vd. 2018)

Nano boyutlu malzeme sentez yontemleri genel olarak asagidan-yukariya ve yukaridan-
asagiya olmak tizere iki temel yaklasim uygulanmaktadir. GKN veya N-GKN sentezinde
ise asagidan-yukariya yaklasimda kiigiik molekiillerden piroliz, hidrotermal sentez ve
yanma yontemleriyle daha biiyiik molekiillerin elde edilmesi amaglanir. Yukaridan-agagi
yaklasimda ise komiir, hidrotermal, karbonlastirilmis biyokiitle, grafit ve grafen gibi
farkli tiirdeki karbon malzemeler fiziksel veya kimyasal tekniklerle kiiciik levhalara
parcalanmasi temeline dayanir. Bu yaklasimda, nanolitografi, asidik oksidasyon yontemi,
elektrokimyasal yontem, mikrodalga-sonikasyon destekli yontem ve hidrotermal-
solvotermal yontemler tercih edilmektedir. Asagidan-yukari yaklasim ile yukaridan-asagi
yaklagima kiyasla daha homojen tanecik boyut dagilimina sahip GKN elde etmek
miimkiindiir. Ayrica, tanecik boyut ve sekil tasarimi yapmak da asagidan-yukari yaklasim
ile nispeten daha kolaydir. Karbon temelli kuantum noktalarin elde edilmesinde
kullanilan bu {iretim yontemlerinde baslica amag; boyut ve sekil kontrolii saglamanin yani
sira ¢alisma amaglarma uygun 6zelikte islevsellestirilmis yapilar elde etmektedir. Bu
kapsamda literatiirde en ¢ok tercih edilen yontem hidrotermal kosulda GKN veya N-GKN
sentezidir. N-GKN sentezinde azot kaynagi olarak iire ve karbon kaynagi olarak sitrik
asit (SA)’in kullanildig1 ekonomik ve ¢evre dostu bir yaklagim olan hidrotermal yontem
sematik olarak Sekil 2.23’de verilmistir. SA’ten N-GKN sentezi iki temel basamakta

gerceklesmektedir. Ilk olarak, iirenin parcalanmasiyla amin gruplarinin dehidroliz
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tepkimesi sonucunda SA molekiilleri kendiliginden ~2 nm boyutundaki grafen iskeletine
doniisiirler. Bu siirecte sitrik asit ve amin arasinda amid molekiilleri olusur. Ikinci
basamakta ise amid molekiilleri karboksil gruplar ile tepkimeye girerek bes tiyeli C
halkasina bagli pirolik N yapilarin1 olustururlar. Tepkime siirecince N-GKN yapilarinin

biliylimesi ger¢eklesmis ve grafen yapisina N atomunun katkilanmasi devam etmistir (Qu
vd. 2014).

l Birinci basamak

l NH,

RHNOX Ikinci basamak
\!
A. . —

N

)

Sekil 2.23 SA’ten hidrotermal yontem ile N-GKN sentezine ait sematik gosterim
(Qu vd. 2014)

Geleneksel karbon bazli malzemelerdeki birincil yiik depolama mekanizmasi, genellikle
elektrot-elektrolit arayiizeyinde olusan EDL dayandirilir. GKN ve N-GKN’ler 6zelinde,
yiiksek 0zgiil yiizey alani ve birbirine baglh gozenekli yapilar, elektrolit iyonlarinin
ylizeye yaygin bicimde adsorplanmasini saglar. Bu adsorpsiyon, herhangi bir yiik
aktarimi olmaksizin iyonlarin yiiklii ylizeye fiziksel olarak ¢ekilmesiyle gergeklesir ve
olusan kapasitans, dogrudan erisilebilir elektrot yiizeyiyle orantilidir (Ansari 2022).
GKN’lerin boyutlari, iyonlarin elektrot yapisi i¢ine hizli sekilde difiize olmasina ve

¢ikmasina olanak tanir; bu da diisiik enerji kayipli, hizli sarj-desarj dongiileri saglar.
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Ayrica, GKN’lerin yapisinda dogal olarak bulunan ¢ok sayida kenar bolgesi ve kusur,
etkin yiizey alanini artirarak ECTK katkisin1 daha da gii¢lendirir (Liu vd. 2020).

ECTK’ye ek olarak, GKN ve N-GKN’ler yiizeylerinde gergeklesen tersinir redoks
tepkimelerinden kaynaklanan belirgin bir psddokapasitif davranis da sergiler. Oksijen
iceren fonksiyonel gruplar ve N-GKN’lerdeki azot gruplan, fiziksel ¢ift tabaka
yiiklenmesinin otesinde ek kapasitans saglayan Faradaik tipi siireglere katilir.
Psddokapasitans, sarj ve desarj sirasinda yiizey gruplarinin oksidasyon durumlarinda
meydana gelen hizli ve tersinir degisimlerle karakterize edilir. Ornegin, azot katkil
bolgelerde gergeklesen tersinir proton-baglantili elektron aktarimi tepkimeleri, artan yiik
depolama kapasitesine katki saglar (Ansari 2022). Psodokapasitif davranig, arayiizeyde
hizli Faradaik tepkimelerinin miimkiin kilarak elektrotun toplam kapasitansini ve enerji

yogunlugunu artirir (Roy vd. 2021).

GKN ve N-GKN igeren siiperkapasitorlerdeki genel enerji depolama mekanizmasi,
ECTK ve psodokapasitif etkilerin sinerjik birlesiminden olusur. GKN’lerin genis 6zgiil
yiizey alani, iyon adsorpsiyonu yoluyla ECTK’iline biiyiik katki saglarken; yiizeydeki
fonksiyonel gruplar ve katki bolgelerinde gerceklesen redoks tepkimeleri,
psodokapasitans mekanizmasint devreye sokar. Bu iki kapasitans mekanizmasinin
birlesimi, yliksek kapasitans, hizli sarj-desarj 6zelikleri ve miikkemmel dongii kararlilig
sergileyen kompozit elektrotlarin gelistirilmesini miimkiin kilar. Bu hibrit kapasitans
mekanizmasi, GKN tabanli nanokompozitlerde gozlenen performans artiglarinin temelini

olusturur (Liu vd. 2020, Ansari 2022).

GKN ve N-GKN’lerin avantajlari, bu malzemeler metal oksitler, iletken polimerler veya
diger karbon nanoyapilarla olusturulan kompozit yapilar iginde kullanildiginda daha da
belirginlesir. Ornegin, GKN’lerin MnO: ile olusturdugu kompozitler, Mn—-O-C gibi
giiclii kovalent baglarla, ylik aktarim kinetigini artirdig1 ve siiperkapasitoriin calisma
voltaj araligin1 genislettigi gosterilmistir. Bu yapida GKN’lerin olusturdugu iletken ag,
hizli elektron taginimini kolaylastirmakta ve hem ECTK hem de psddokapasitif siireclerin

etkin bicimde degerlendirilmesini saglamaktadir (Jia vd. 2018). Benzer sekilde,
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GKN’lerin PANI matrislerine dahil edilmesi, PANI’'nin dogasinda bulunan iletkenligi
artirmakta ve polimer zincirlerinin yigilmasini engelleyerek elektrot yapisini stabilize
etmektedir. Boylece, psddokapasitif redoks aktivitesi ile ¢ift tabaka yiiklenmesi arasinda

sinerji saglanir (Jin vd. 2018).

Kompozit elektrotlarda GKN/N-GKN’lerle destek malzemeler arasinda kurulan yakin
etkilesim, yiik aktarim direncini azaltmakta ve iyon difiizyon yollarin1 gelistirmektedir.
GKN’lerin olusturdugu iletken kopriiler, EIS Olglimleriyle de dogrulandigi iizere i¢
direnci diislirmekte; bu da elektrotlarin hem gii¢ yogunlugunu hem de dongii kararliligini
artirmaktadir. Ayrica, GKN’ler grafen tabakalarinin yeniden yigilmasini engelleyerek
acik ve goOzenekli bir yapi saglar; bdylece yiiksek tarama hizlarinda dahi iyon
adsorpsiyonu ve redoks tepkimeleri icin siirekli aktif bolgeler sunulmus olur (Liu vd.
2020, Ansari 2022).

GKN ve N-GKN gibi malzemelerin etkin sekilde kullanilmasinda karsilasilan baslica
zorluklardan biri, tiniform dagilimin saglanmasi ve aglomerasyonun onlenmesidir.
Aglomerasyon, erisilebilir yiizey alanimi ciddi sekilde azaltarak toplam kapasitansi
diistirebilir. Bu nedenle, kontrollii boyut ve kusur yogunluguna sahip, iyi dagilmis
GKN’ler iiretmek lizere tek adimli hidrotermal yontemler ve kimyasal aktivasyon
sirecleri gibi gelismis sentez teknikleri gelistirilmistir. Bu optimize edilmis sistemlerde
hem ECTK hem de psddokapasitansin olumlu etkileri maksimize edilmekte, boylece
yiiksek 6zgiil kapasitans, tistiin hiz performansi ve dayanikli dongii kararliligi gosteren
elektrotlar elde edilmektedir (Moghimian ve Sangpour 2019, Sekar vd. 2020).

Bu mekanizmalarin kapsamli sekilde anlasilmasi ve sentez—kompozit entegrasyonu gibi
gelismis  stratejilerle optimize edilmesi, enerji ve gl¢ yogunlugu artirilmisg
stiperkapasitorlerin ~ gelistirilmesini  tesvik  etmeye devam  etmektedir. Bu
nanomalzemelerin pratik, yiiksek performansli ve uzun Omiirli enerji depolama

sistemlerinde tam anlamiyla kullanilabilmesi i¢in kilit dnemde olacaktir.
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2.4.5.2 iletken polimerler

Iletken polimerler, konjuge m-elektron sistemlerine sahip olmalari nedeniyle elektriksel
iletkenlik gosteren bir polimer siifidir. Bu polimerlerin iletkenlik diizeyi, kimyasal veya
elektrokimyasal katkilama (‘doping’) yontemleriyle yalitkan 6zelikten yari iletken veya
metalik iletkenlik seviyelerine kadar genis bir aralikta ayarlanabilmektedir. Temel olarak
karbon ve hidrojen atomlarindan olusan bu malzemeler, yapilarinda genellikle
heteroatomlar (6rnegin N, S ve O) da barindirarak elektriksel ve kimyasal 6zeliklerini
cesitlendirmektedir. Tipik molekiiler yapilari, sistematik adlandirmalari, yaygin olarak
kullanilan kisaltmalar1 ve karakteristik iletkenlik degerleri acisindan bazi iletken
polimerler Sekil 2.24’te sunulmustur. Organik bir yapidan tiiretilmelerine ragmen, bu
polimerlerin metal benzeri elektronik ozelikler gostermesi oldukca dikkat g¢ekici
bulunmakta ve bu yonleriyle literatiirde “sentetik metaller” olarak da anilmaktadir.
fletkenlige sahip olduklar1 fark edildikten sonra, bu polimerler bilimsel agidan yogun
arastirmalara konu olmus, ancak gercekte ilk kesifleri ¢cok daha eskiye dayanmaktadir.
Oligomerik ve polimerik yapidaki bu malzemelerin bir¢ok farkli uygulama alani
bulunmakla birlikte, 6zelikle enerji depolama sistemlerinde aktif elektrot materyali olarak
degerlendirilmeleri oldukca erken tarihlerde Onerilmistir. Baslangicta bu kullanim
potansiyeli birincil ve ikincil bataryalar i¢cin dngoriilmiis, stiperkapasitor teknolojisinin
gelisimiyle birlikte bu sistemlerdeki islevsellikleri de kapsamli bi¢imde arastirilmaya

baslanmistir (Banerjee vd. 2019, Holze 2024).

Bathardik (Siam)

B Polityeles (FTh)

Polprral (PPY)

v Poi-parafentlen (PPP)

Poletiengiyckaliyolen (PEDOT)

Polindol (PIND)

Sekil 2.24 Oksitlenmis durumdaki bazi iletken polimerlerimin yapilarina ait sematik
gorintii ve iletkenlik degerleri (Holze 2024)
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Iletken polimerler ailesi icerisinde, iizerine en ¢ok arastirma yapilan malzeme, yapisal
esnekligi ve sentetik olarak kolay erisilebilirligi sayesinde PANI olmustur. PANI,
stiperkapasitor uygulamalarinda en yaygin tercih edilen iletken polimerlerden biri olarak
one ¢ikmaktadir. Bu durumun temelinde, PANI’nin yiiksek 6zgiil kapasitans degerleri
sunabilmesi, kolay ve diisiik maliyetli liretim siirecleriyle sentezlenebilmesi, kimyasal ve
termal olarak kararli yapisi, esnekligi, genis bir uygulama yelpazesi ve ekonomik agidan

avantajli olusu yer almaktadir (Banerjee vd. 2019, Holze 2024).

PANI, konjuge m-orbital ortiisme sistemi sayesinde, polimer omurgasi boyunca siirekli
elektron tasinimina olanak tanir. Bu konjuge molekiiler yap1, uygun tasiyicilarin varlig
durumunda zincir boyunca etkin yiik aktarimini miimkiin kilar. PANI, yapisal olarak
farkli oksidasyon basamaklarinda bulunabilen iletken bir polimerdir. Bu basamaklar,
kimyasal indirgenme/yiikseltgenme diizeyine gore (a) tamamen indirgenmis form olan
leukoemeraldin, (b) kismen yiikseltgenmis form olan emeraldin baz (EB) ve (c) tamamen
yiikseltgenmis form olan pernigranilin olarak smiflandirilmaktadir. Sekil 2.25°da
goriildiigi iizere, bu formlarin her biri protonik asitlerle etkilesime girerek karsilik gelen
tuz yapilaria doniisebilmektedir. Ancak sadece emeraldin baz formu protonik asitlerle
katkilandiginda yar1 iletken Ozeliginden iletken Ozelige gegis gosterir ve bu form
"emeraldin tuzu" olarak adlandirilir. Leukoemeraldin ve pernigranilin formlari ise hem
baz hem de tuz hallerinde elektriksel olarak yalitkandir. PANI baz hali, yapis1 geregi
yalitkan bir davranis sergilemektedir. Ancak asidik ortamda protonlanarak tuz formuna
doniistiiriildiiglinde, polaronik yiik tasiyicilarinin ortaya ¢ikmasiyla birlikte elektriksel
iletkenlikte 6nemli bir artis meydana gelir. EB formunun protonlanmis hali, esit oranda
indirgenmis amin gruplan ile yiikseltgenmis kinonoid birimleri icermektedir.
Protonlanma iglemi sirasinda, kinonoid yapidaki azot atomlarinda bulunan bag yapmamis
elektron ciftleri protonlarla etkilesime girerek iletim mekanizmasinin temelini olusturan
yiik tasiyicilarini (polaron ve bipolaron) olusturmaktadir. Bu sayede, emeraldin tuzu
formundaki PANI yapisi, etkin yilik tasinimi saglayan yari iletken bir 6zellik kazanir
(Banerjee vd. 2019, Holze 2024).

55



F 2 T 5 Y o U o W A .
et b i ~N- ‘ _,, \ "‘—N—',\ , S - o P Y )
-/ b \e/ & \aw /& N/ B N/ & N/

Loukoomoraldln SHOO
Y = O " ,—\(vM .—.wn — n W‘ P ol 0 Y ~PUWM '
- .;' .. *N v N : \ };» ’.'"7':’ Ve -l 'I, -y \ ’ -N=.
e mlhy g g oty alhe o fy oy
4N
Lw Leukoemeraldin tuzu
' e —_— . — — r—
Tt Y e Y e bl }s- ! ,—s—-“ Nt
Naan/ ot =y " =/ M v, «/ " '. « ™
- N0
Emeraldin '
Amin tuzu
N\ \ YO 0% Y - Fpa®
A Hwa{  Den-{ ) ,.‘,'{ .,:,v-.\" / g \/ - 62 ,’ { Hat.
—_— — - " =/ gy e e H - "
Y/~ - sy ol ey e
e+ Yl e ‘,——u—(_\";---w'(’ b et }-"'u—\ Dt it
=/ * \w/ * = s/ L \am/ v\ \==/ e/ ! B
L] " v "
AN
4o Emeraldin tuzu
Imin tuzu
- A o — . — =\ )
< \ N -" ‘ - N \ e P N={ R % *,_( },,N e
\= \==/ \a/ - \e=/ n
Pomlgranllln | comoo
_.cr»n ,.._cc-c i /=¢ OGN oW Wn pl 1 M ] b
NG / 't“\ /“ ’ " 3 " = ’.“ " \ _j‘" \ /“"“'

Pornlgranilln tuzu

Sekil 2.25 PANI’'nin farkli oksidasyon formlarinin (leukoemeraldin, emeraldin ve
pernigranilin) yapisal temsilleri ile bu formlarin protonik asitlerle
katkilanmas1 sonucu olusan tuz yapilarina doniistimleri (Holze 2024)

PAND'nin iletkenliginin artirilmasinda kullanilan katkilayicilar iki ana grupta
simniflandirilmaktadir:  organik ve inorganik asitler. Kamforsiilfonik asit (CSA),
dodesilbenzensiilfonik asit (DBSA) ve p-toluenesiilfonik asit (pTSA) gibi organik asitler,
PANTI’nin katkilanmasinda siklikla tercih edilmektedir (Sivaraman vd. 2006, Xing vd.
2022, Okafor vd. 2024). Organik asit katkili PANI’ler, organik ¢oziiciilerde daha iyi
¢oziinlirliik sunmalar sayesinde ¢ozeltide islenebilirligi kolaylagtirmakta, ayrica yiiksek
iletkenlik ve 1yi elektrokimyasal kararlilik saglamaktadir. Boylelikle uygulamaya uygun,
morfolojik olarak daha kararli yapilar elde edilebilmekte ve bu Ozelikler, PANI’y1
stiperkapasitor elektrotlar1 i¢in ideal bir aday héline getirmektedir. Buna karsin,
hidroklorik asit (HCI) ve siilfiirik asit (H2SO4) gibi inorganik asitler de yaygin olarak
PANI katkilama islemlerinde kullanilmaktadir. Bu katkilama yontemi ile PANI’nin
iletkenligi ve 6zgiil kapasitansi kayda deger sekilde artmakta; ancak inorganik asitlerin
korozif dogasi, diisiik islenebilirlik, sinirli dagilabilirlik ve ¢evresel agidan daha yiiksek
olumsuz etkilere yol agabilmektedir. Sadece inorganik asit katkili PANI’ler genellikle
diisiik dongti kararliliga sahip olmaktadir. Bu sorunun iistesinden gelmek amaciyla hem
organik hem de inorganik asitlerin birlikte kullanildig: ikili katkilama (‘co-doping’)

yontemi uygulanmakta ve bu sayede hem yiiksek iletkenlige hem de iyi islenebilirlige
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sahip hibrit yapilar elde edilebilmektedir (Banerjee vd. 2019, Shen vd. 2020, Okafor vd.
2024).

Protonik asitlerle katkilama sonrasinda, EB formu iletken 6zelik gosteren polaronik ve
bipolaronik yapilara doniisebilmektedir (Sekil 2.26). Bu iki yiik tasiyici yapinin kararlilig
literatiirde halen tartigmali bir konudur. Bazi1 arastirmalarda polaronik formun bipolaronik
forma kiyasla daha kararli oldugu belirtilirken, bazi1 kaynaklar ise tam tersini
savunmaktadir. HX tipi asitlerle katkilanan PANI-EB sistemlerinde, baslangigta spin
icermeyen bipolaronik yapilarin olustugu, ancak bu yapilarin zamanla yeniden
diizenlenerek delokalize olmus polaron Orgiisiine doniistiigii ve bu bolgelerde poli-
semiquinon radikal katyonlarinin olustugu rapor edilmistir. Bu yeniden diizenlenme
sonucunda, malzeme iizerinde iletken alanlar meydana gelmekte ve bu durum, PANI'nin
elektriksel iletkenligini artiran temel mekanizmalardan birini olusturmaktadir. Sekil 2.26,
katkilama sonrasi olusan polaronik yapilarin yani sira, asir1 katkilama kosullarinda ortaya
c¢ikan bipolaronik yapilart da sematik olarak gostermektedir. Bu yapilar, EB formundaki
kinonoid segmentler iizerindeki protonasyonla olugmakta olup, malzemenin iletkenlik
diizeyini ve tastyict yogunlugunu dogrudan etkilemektedir (Banerjee vd. 2019, Holze
2024).
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[ 2w Dedoplanmig PANI'nin kinonoid segmentleri
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Sekil 2.26 PANI polaronik ve bipolaronik durumunun sematik gosterimi (Banerjee vd.
2019)
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PANI sentezi i¢in literatiirde ¢esitli yontemler gelistirilmis olup, her bir yontemin elde
edilen iriiniin morfolojisi, iletkenligi, elektrokimyasal kararliligi ve elektrot-elektrolit
arayiizey Ozelikleri tizerinde belirleyici etkileri bulunmaktadir. Bu sentez stratejileri,
uygulama amacina uygun yapilar tasarlamak agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Baslica

sentez yaklagimlar1 asagida 6zetlenmistir:

Kimyasal Oksidatif Polimerizasyon: PANI iiretiminde en yaygin kullanilan yontemlerden
biridir. Genellikle asidik sulu ortamda, amonyum peroksidisiilfat (APS) gibi gii¢lii
oksitleyicilerin varhiginda gergeklestirilir. Tepkime kosullari, 6zelikle sicaklik, pH, ve
oksidan/anilin oran1 son iiriiniin morfolojik yapisini, molekiiler agirligini ve iletkenligini
onemli olgiide etkiler. Ayrica, organik katkilayicilarin (6rnegin DBSA) kullanimi ile
nanofiber, nanotiip veya diger diizenli yapilar tesvik edilebilmekte, bu da elektrot
malzemelerinin yiizey alanini ve iyon tasinim kapasitesini artirmaktadir (Cao vd. 2019,

Babel ve Hiran 2021).

Elektrokimyasal Polimerizasyon: Bu yontemde, anilin monomerleri uygun bir elektrolit
ortaminda iletken bir altlik {izerine dogrudan elektrokaplama yoluyla polimerlestirilir.
Elektrokimyasal parametreler (potansiyel, tarama hizi, monomer derisimi) kontrol
edilerek film kalinligi, homojenligi ve yiizey morfolojisi hassas sekilde ayarlanabilir.
Boylece baglayici igermeyen, diisiik i¢ direngli ve yiiksek kararlilikta ince filmler elde
edilebilir. Bu 6zelikleri sayesinde elektrokimyasal enerji depolama cihazlarinda sikg¢a

tercih edilmektedir (Navale vd. 2016, Ashokkumar vd. 2020, Zhang vd. 2021).

Kalip Destekli ve Kendiliginden Diizenlenen Yontemler: Sert (drnegin, anodize aliimina)
veya yumusak (Ornegin, yiizey-aktif maddeler, mezogozenekli yapilar) kaliplarin
kullanildigt bu yontemlerde, PANI'nin kontrollii bi¢cimde nanoyapili formlarda
sentezlenmesi saglanir. Boylece yiiksek 6zgiil ylizey alanina ve gozenekli yapiya sahip
elektrotlar elde edilir. Bu tiir yapilarda, iyon ve elektron taginimi kolaylagsmakta ve sarj-

desarj performansi iyilesmektedir (Babel ve Hiran 2021).

Yerinde (in-situ) ve tek kapta (one-pot) Polimerizasyon Yontemleri: Son yillarda artan

ilgi goren in-situ polimerizasyon yontemi, PANI’nin metal oksitler (6rnegin MnO-,
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TiO2), karbon tiirevleri (6rnegin grafen, CNT) veya iki boyutlu yapilarla birlikte ayni
ortamda eszamanli olarak sentezlenmesine olanak tanimaktadir. Bu yaklasim, kompozit
malzemenin olusumunu tek bir asamada gerceklestirmesi nedeniyle hem siireg
verimliligini artirir hem de elektroaktif fazlarin homojen dagilimini saglar. Anilin
monomerlerinin, ylizey aktif bilesenler veya yiizey modifiye edilmis inorganik fazlar ile
giiclii etkilesim gostermesi sonucu, PANI zincirleri bu ylizeyler {izerinde ¢ekirdeklesme
ve biiyiime egilimi gosterir. Bu da malzemeler arasinda giiclii araylizey baglarinin
olusmasini saglayarak, elektron iletimi ve mekanik dayanim ag¢isindan sinerjik avantajlar
yaratir. Ayrica, in-situ yontemle sentezlenen kompozitlerde PANI’nin gézenekli yapilarla
biitlinlesmesi iyon difiizyon yollarmi kisaltir ve elektrokimyasal performansi belirgin
sekilde iyilestirir. Olgeklenebilirligi yiiksek olan bu ydntem, ileri enerji depolama
sistemlerinde siirdiiriilebilir tiretim agisindan da 6nemli bir potansiyele sahiptir (Parveen

vd. 2016, Ansari vd. 2017, Ramkumar vd. 2016).

fletken polimerlerin temel 6zeliklerinden biri, hem ECTK hem de psddokapasitans olmak
tizere iki farkli yiik depolama mekanizmasina sahip olmalaridir. ECTK, -elektrot-
yiizeyindeki yiiklenmis arayiizeyde elektrolit iyonlarmin fiziksel adsorpsiyonundan
kaynaklanirken; psddokapasitans, polimerin kimyasal yapisina 6zgii hizli ve tersinir
redoks tepkimelerinden kaynaklanir. Bu ¢ift davranis, bir elektrotun toplam yiik
depolama kapasitesini 6nemli 6l¢iide artirabilir. Ayrica, iletken polimerler hafif yapilidir,
nispeten diisiik sicakliklarda islenebilirler ve dogal esneklikleri sayesinde esnek filmler
ve tekstiller dahil olmak tlizere ¢esitli ylizeylere entegre edilebilirler; bu da 6zelikle

giyilebilir elektronikler i¢in biiyiik bir avantajdir (Parveen vd. 2016).

Elektrokimyasal tepkimeler, Sekil 2.27°de gosterilen CV iizerinde net bigimde
gozlemlenebilmektedir. Bu egride, iki ayr1 redoks doniisiimii, karsilik gelen anot ve katot
tepe c¢iftleriyle birlikte tanimlanabilir. Ancak daha yiiksek elektrot potansiyellerinde
meydana gelen ikinci doniisiim, genellikle yiik depolama uygulamalar1 agisindan sinirh
Oneme sahiptir veya pratikte kullanilabilirligi bulunmamaktadir. Bunun temel nedeni,
PANI bu potansiyel aralifinda ulagtig1 yiiksek oksidasyon durumunun kararsiz olusudur.
Bu dontiisiim ¢ogunlukla asir1 oksidasyon ile iligkilendirilmekte ve elektroaktif yapinin

bozulmasina yol agabilmektedir. Bu tiir redoks doniistimleri sirasinda, 6zelikle tersinmez
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karakterde olanlar sirasinda, PANI'nin yapisal ve elektronik o6zeliklerinde ilave
degisimler meydana gelebilir. Bunlar arasinda renk degisimleri ve en 6nemlisi, elektriksel
iletkenlik/diren¢ degisimleri yer alir. Sekil 2.28’de, farkli pH degerlerine ve bilesimlere
sahip elektrolit ¢ozeltilerinde, elektrot potansiyeline bagli olarak PANI filminin
direncinde meydana gelen degisimler ayrintili olarak gosterilmektedir. Enerji depolama
sistemlerinde elektrot malzemesi olarak kullanilan iletken igin iletkenligin bu sekilde
potansiyele bagli olarak degismesi genellikle istenmeyen bir durumdur. Ciinkii yiiksek
elektronik iletkenlik, ozelikle siiperkapasitér gibi yiiksek akim tasima kapasitesi
gerektiren sistemlerde, bir elektrot malzemesinin temel performans kriterlerinden biridir.
Dolayisiyla, PANI gibi yar1 iletken bir malzemenin elektroaktif davranislari
degerlendirilirken, potansiyele bagl iletkenlik degisimleri mutlaka dikkate alinmali ve

uygun katkilama stratejileri ile kararlilik artirilmalidir (Holze 2024).

0o 02 04 -1 os
E IV

Sekil 2.27 PANT’e ait CV egrisi (elektrolit ¢ozeltisi: 0.1 M anilin + 1 M HCIOx igeren
sulu ortamda, tarama hiz1 dE/dt=100mV/s) (Holze 2024)
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Sekil 2.28 Farkli pH degerleri ve bilesimlere sahip elektrolit ¢ozeltilerinde, PANI filminin
elektrot potansiyeline bagl olarak diren¢ degisimi (Holze 2024)
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PANI, siiperkapasitor uygulamalari igin oldukga cazip hale getiren ¢esitli temel 6zelikler
sergiler. Oncelikle, coklu erisilebilir redoks durumlar1 ve genis bir yiik depolama
potansiyeli araligindan kaynaklanan yiiksek psodokapasitansi, yalnmizca ECTK
mekanizmasina dayanan elektrotlara kiyasla ¢ok daha yiiksek enerji depolama kapasitesi
sunar. Ayrica, cevresel olarak kararli bir yapiya sahip olmasi ve diisiik maliyetle
sentezlenebilmesi, onu seri liretim ve ticari uygulamalar i¢in uygun hale getirir (Ansari

vd. 2017, Zhang vd. 2021).

Bir diger dnemli avantaj ise PANI’nin ¢esitli elektrot tasarimlarina kolaylikla entegre
edilebilmesi ve islenebilirligidir. Cozelti bazli islemelere uygunlugu ve karbon kumas
gibi esnek ylizeyler lizerine dogrudan biiyiitiilebilme imkani, baglayict icermeyen
elektrotlarin liretilmesine olanak tanir; bu durum, ara yiizey direnglerini en aza indirir ve
elektron tagimim yollarini iyilestirir (Parveen vd. 2016, Ramkumar vd. 2016). Ayrica,
katkilayict tiirli ve derisiminin ayarlanmasi yoluyla PANI’nin elektriksel iletkenligi
optimize edilebilir; bdylece yiiksek iletkenlikle birlikte genis ¢alisma kosullarinda kararli

elektrokimyasal 6zelikler sunan cihazlar gelistirilebilir (Cao vd. 2019).

Bircok avantajina ragmen, PANI’nin siiperkapasitdr teknolojilerinde yaygin olarak
kullanilmasini smirlayan bazi temel zorluklar bulunmaktadir. Bu zorluklardan en
onemlilerinden biri, doping ve dedoping siireglerine bagli olarak ortaya ¢ikan tersinmez
sisme ve biiziilme nedeniyle olusan mekanik bozulmalardir. Bu tekrarlanan hacimsel
degisimler, catlamalara ve elektriksel baglantilarin kaybina yol agabilir; bu da yiizlerce
veya binlerce dongii boyunca kapasitansin korunmasini olumsuz etkiler (Ur Rahman vd.

2020, Babel ve Hiran 2021).

Mekanik sorunlara ek olarak, hacimsel PANI yapilarindaki iyon diflizyonuna iliskin bazi
zorluklar da bulunmaktadir. PANI’nin y1gin formu, iyon taginimini sinirlayabilir ve bu
durum, hizli sarj-desarj dongiileri sirasinda aktif malzemenin tam olarak
kullanilamamasina yol agar (Navale vd. 2016, Zhang vd. 2021). Bunun sonucunda, 6zgiil
kapasitans azalir ve yiiksek akim yogunluklarinda gii¢ performansi diiser (Feng vd. 2015).
Bu nedenle, PANI’nin morfolojisinin kontrol altina alinmasi yalmizca hacimsel

degisimlerin tolere edilmesi agisindan degil, ayn1 zamanda iyon diflizyon yollarmin
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kisaltilmasi ve genel elektrot performansinin artirilmasi agisindan da kritik dneme sahiptir
(Ashokkumar vd. 2020).

PANI’nin dogasinda bulunan mekanik ve iyon tasimmimi sorunlarini agsmak amaciyla,
nanoyapilandirma ve kompozit olusturma iizerine yogun arastirmalar yiriitiilmektedir.
PANI’nin karbon bazli malzemelerle entegrasyonu, onun igsel sinirliliklarini asmak ve
yiiksek psddokapasitansindan faydalanmak adina en etkili stratejilerden biridir. Aktif
karbon, CNT, grafen ve biyokiitle kaynakli karbonlar gibi karbon malzemeleri; yiiksek
mekanik kararlilik, genis 6zgiil yiizey alani ve miikemmel elektriksel iletkenlik gibi
Ozeliklere sahiptir ve bu yoOnleriyle PANI’nin redoks aktivitesini sinerjik bigimde
tamamlar (Ramkumar vd. 2016). Ornegin, PANI’nin gdzenekli karbon iskeletine entegre
edildigi kompozitler, elektrolit ile temas edebilecek etkili yiizey alanin1 6nemli dlciide
artirarak kapasitansi yiikseltir ve hizl1 sarj-desarj dongiileri sirasinda iyon taginimini
iyilestirir (Liu vd. 2015). Birgok ¢alismada, PANI’nin iletken karbon iskeletler iizerine
dogrudan ¢oktiirlilmesiyle elde edilen hibrit elektrotlar, gram basina yiizlerce faradin
tizerinde 6zgiil kapasitans degerleri ve binlerce dongii boyunca miikemmel dayanim
sergilemistir (Liu vd. 2015, Ur Rahman vd. 2020). Bu karbon/PANI hibrit malzemeleri,
karbonun c¢ift tabaka kapasitanst ile PANI’nin psddokapasitansini etkili bi¢cimde
birlestirerek yalnizca yiiksek performansli degil, ayn1 zamanda saglam dongii kararlilig:
ve mekanik dayaniklilik gosteren elektrotlar iiretmektedir (Feng vd. 2015, Parveen vd.
2016).

Metal oksitlerin (MnO: veya TiO: gibi) PANI ve karbon ile birlikte entegre edildigi tiglii
kompozitlerin gelistirilmesi, siiperkapasitor performansint daha da artirmistir. Metal
oksitler, ek psddokapasitans saglamanin yani sira, dongii siiresince PANI’nin hacim
degisimlerini tamponlayan mekanik bir destek gorevi goriirken; karbon bileseni yliksek
iletkenlik ve yapisal destek sunar. Bu ¢ok bilesenli sinerji sayesinde yliksek enerji ve giic
yogunluklarina ulasmak miimkiin olmus, bu tiir kompozitler pratik siiperkapasitor
sistemleri icin son derece umut verici hale gelmistir (Hong vd. 2019). Ozetle,
stiperkapasitdr uygulamalar1 i¢in iletken polimerler iizerine yapilan arastirmalar,
malzeme bilimi, nanoteknoloji ve elektrokimya arasindaki ¢ok yonlii bir etkilesimi

icermektedir. PANI gibi malzemelerin morfolojisinin, kimyasal yapisinin ve kompozit
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formiilasyonunun 0&zellestirilebilme yetisi, enerji depolama performansini optimize
ederken dayaniklilik ve esneklik gibi Ozeliklerin korunmasina olanak tanimaktadir.
Gelismis sentez ve Tlretim tekniklerinin gelistirilmesiyle birlikte, PANI tabanl
siiperkapasitorlerin giyilebilir cihazlar, tasinabilir elektronikler ve diger yeni nesil
teknolojilerin enerji ihtiyacini karsilamada giderek daha 6nemli bir rol oynamasi

beklenmektedir (Cao vd. 2019, Rahman vd. 2020, Babel ve Hiran 2021).

2.4.5.3 Metal ve metal oksitler

Metal ve metal oksit elektrot malzemeleri, kendilerine 6zgii redoks-aktif ozelikleri,
yiiksek teorik kapasitanslar1 ve hizli iyon difiizyonu ile elektron taginimina imkan tantyan
ayarlanabilir nanoyapilart sayesinde siiperkapasitor teknolojisinin merkezinde yer
almaktadir (Cui ve Meng 2021). Yiiksek yiizey alanina sahip karbon elektrotlarda non-
Faradaik iyon adsorpsiyonu yoluyla yiik depolayan ECTK aksine, psodokapasitorler,
gecis metali bilesiklerinde gergeklesen tersinir redoks tepkimelerinden yararlanarak ¢ok
daha yiiksek enerji yogunluklarina ulasabilir; ancak bu genellikle dongii émrii ve hiz
kararliligi pahasina olmaktadir (Forouzandeh vd. 2020). Siiperkapasitor elektrot
malzemesi olarak bircok metal ve metal oksit arastirilmistir. Bunlar arasinda rutenyum
oksit (Ru0:.), nikel oksit (N10O), kobalt oksit (Cos04), ¢esitli formlardaki mangan oksitler
(MnO:), nikel kobalt oksit (NiCo0204) gibi karisik oksitler ve katmanl ¢iftli hidroksitler
ile diger ikili ya da ¢ok bilesenli sistemler yer almaktadir (Nguyen ve Montemor 2019,
Patil vd. 2022).

Bu malzemelerin baslica sinifini, Faradaik yiik depolama mekanizmasi ile islev goren
gecis metali oksitleri olusturur. Ornegin RuO., yiiksek teorik kapasitansa ve miikkemmel
elektriksel iletkenlige sahip olsa da yiiksek maliyeti ve toksisitesi, pratik uygulamalarini
siirlamaktadir (Forouzandeh vd. 2020). NiO ve Co0:0. de g¢ok sayida erisilebilir
oksidasyon basamagina ve yliksek psddokapasitansa sahip olmalariyla taninirlar. Ancak
bu malzemelerin gorece diisiik iletkenlikleri, nanoyapilandirma veya karbon malzemeler
ya da soy metal nanopargaciklari gibi iletken katki maddeleriyle kompozit olusturmay1
gerekli kilar (Liu vd. 2021, Patil vd. 2022). Ayrica, Ni(OH)2 ve Co(OH): gibi hidroksitler,
cekirdek-kabuk yapilar ve hibrit kompozitler i¢inde kullanilarak, oksidin yiiksek redoks
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aktivitesi ile karbon bazli bilesenlerin sagladig: gelistirilmis elektriksel iletkenlik arasinda

sinerji olusturmaktadir (Nguyen ve Montemor 2019, Rajagopal vd. 2022).

Tim bu malzemeler arasinda MnO:, siiperkapasitor arastirmalarinda benzersiz bir
konuma sahiptir. MnO-, bir¢ok oksidasyon durumu arasinda kolay ve tersinir redoks
gecisleri sayesinde yaklasik 1250-1370 F g ! gibi yiiksek teorik 6zgiil kapasitans sunar
ve bu da 6nemli Sl¢lide psodokapasitansa yol acar (Majumdar 2020). Ancak pratikte
MnO-, diisiik i¢sel elektriksel iletkenligi (tipik olarak 1077 — 102 S cm™! aralifinda) ve
tekrar eden dongiiler sirasinda yasanan ¢6ziinme ve hacim geniglemesi gibi yapisal
kararsizlik sorunlari nedeniyle sinirlamalarla karsilasir (Yang vd. 2017, Shin vd. 2019).
Bu smirlamalar nedeniyle arastirmacilar, MnO-’nin yapisint nano 6l¢ekte miihendislik
yontemleriyle optimize etmeye, iletken yiizeylerle kompozitler olusturmaya veya altin
gibi metallerle katkilamaya ve karbon bazli katkilar eklemeye biiyiikk Onem
vermektedirler. Bu stratejiler sayesinde elektron aktarim kinetigi gelistirilebilmekte ve
malzeme bozunmasi azaltilabilmektedir (Yang vd. 2017, Patil vd. 2022).

MnO., tek bir yapisal formdan ibaret olmayan, farkli kristal yapilara sahip cesitli
polimorflar1 bulunan bir malzemedir. Bu nedenle, MnO:’nin farkli fazlarinin birbirinden
ayr1 Ozelikler sergiledigi ve her bir polimorfun elektrokimyasal davranisinin 6zgiin
sekilde degerlendirilmesi gerektigi unutulmamalidir. MnO2’nin kristal yapisindaki bu
cesitlilik, redoks tepkime kinetiklerinin de birbirinden Onemli Olglide farklilik
gostermesine neden olur. S6z konusu polimorflar arasinda tiinel tipi yapilara sahip olan
a-MnO: (hollandit), B-MnO: (pirolusit) ve R-MnO: (Ramsdellit) ile karisik tiinel
yapilarina sahip y-MnO: (nsutit), katmanli yapida olan 6-MnO: (birnessit) ve li¢ boyutlu
gozenekli yapiya sahip spinel tipi A-MnO: bulunmaktadir (Sekil 2.29). Bu fazlarin her
biri, kristal yap1 icerisinde farkli tiinel ya da gozenek tiirlerinin olugsmasina neden olan
0zgilin atomik diizenlemelere sahiptir. Dolayistyla, bu kristal yapilar iyon iletimi veya
elektron aktarimi agisindan yiiksek secicilik ve farkli kinetik davranislar sergiler (Shin
vd. 2019).

Ozelikle 0-MnO: fazi, siiperkapasitor elektrotlar1 igin en umut verici adaylardan biri

olarak one ¢ikmaktadir. Bu form, kenar paylasan MnOs oktahedra birimlerinden olusan
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ve hem 2x2 hem de 1x1 tiineller iceren bir tiinel tipi iskelet yapisiyla karakterize edilir.
S6z konusu yapi, Na®, K* veya Li" gibi alkali metal iyonlarmin kristal yapiya
yerlesmesine olanak saglayarak iyon arakatmanini kolaylastirir nir (Yang vd. 2017, Cui
ve Meng 2021). Boylece, a-MnO:’nin 6zgiin morfolojisi yalnizca iyon iletimini ve hizli
redoks tepkiemleri desteklemekle kalmaz, ayn1 zamanda genis bir erisilebilir yiizey alani
saglayarak psodokapasitif davranist Onemli Olglide 1iyilestirir. (Shin vd. 2019,
Forouzandeh vd. 2020, Cui ve Meng 2021). Bununla birlikte, a-MnO:’nin diisiik
elektriksel iletkenligi, oOzelikle yiiksek giiclii siiperkapasitor uygulamalarinda hiz
kararlilig1 ve gii¢ yogunlugu agisindan sinirlayici bir faktor olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Bu nedenle, 0o-MnO:’nin elektrokimyasal performansini artirmak amaciyla
nanoyapilandirilmis formlarina yonelik calismalar giderek artmaktadir. Literatiirde,
nanorod, nanotiip, nanoyaprak veya ¢icek benzeri morfolojiler gibi ¢esitli nanoyapilarla
iyon ve elektron difiizyon yollar kisaltilarak iletkenlik artirilmakta ve bdylece kapasite
ile gli¢ yogunlugu degerlerinde iyilesme saglanmaktadir. (Kumar vd. 2016, Yang vd.
2017)

a-MnO; £-MnO, RMn0,

y-MnO, 4-MnO, A-MnO,

Sekil 2.29 MnO: polimorflarinin kristal yapilart (Mn: macenta, O: kirmizi)
(Shin vd. 2019)

MnO:>’nin farkli nanoyapilarda {iretilmesi amaciyla cesitli sentez ydntemleri
gelistirilmistir. Her bir yontem, elektrotun elektrokimyasal performansini farkli sekilde
etkileyen Ozgiin morfolojik ozelikler kazandirir. Bu kapsamda, sentez yontemleri
arasinda hidrotermal sentez, sol-jel yontemi, elektrokaplama, birlikte ¢oktiirme, redoks

tepkime yontemleri ve sonokimyasal sentez yer almaktadir. Tiim sentez yontemleri i¢in
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kritik bir parametre, morfoloji ve gézeneklilik kontroliidiir; ¢iinkii bu 6zelikler, dogrudan
elektrokimyasal olarak aktif yiizey alani ve buna bagl yiikk depolama kapasitesi ile
iliskilidir. Ornegin, hidrotermal ydntemler, tepkime kosullarmin sistematik olarak
degistirilmesine olanak tanir ve bu sayede MnO:’nin nanorodlardan hiyerarsik gézenekli
nanoyapraklara kadar ¢esitli formlarda sentezlenmesi miimkiindiir. Her bir morfoloji,
iyon diflizyon yollar1 ve psddokapasitif performans acisindan kendine 6zgli avantajlar
sunar (Li vd. 2017, Kumar vd. 2020). Elektrokaplama yonteminde, elektrolit derisimi,
kaplama siiresi ve uygulanan potansiyel gibi parametreler ayarlanarak farkli gozeneklilik
ve kalinliga sahip filmler elde edilebilir. Diisiik elektrolit derisimi, genellikle ytliksek
gozeneklilige sahip yapilarin olusumunu tesvik eder ve bu durum yiiksek akim
yogunluklarinda kapasitans korunumunu artirir (Tsai vd. 2016, Soltani vd. 2025). Sol-jel
stireclerinde, yiizey aktif maddelerin kullanimi, MnO: par¢aciklarinin boyutu ve
homojenligi iizerinde belirleyicidir; ancak sentez sonrasi gereken 1sil islem, tanecik
biiylimesi ve yiizey alan1 kaybi riski nedeniyle dikkatle dengelenmelidir (Li vd. 2017).
Birlikte ¢Oktiirme teknikleri, basitlikleri ve olgeklenebilirlikleri ile 6ne ¢ikmaktadir.
Ancak oOnciil madde derisimi ve tepkime siiresi gibi parametrelerin dikkatli sekilde
kontrol edilmesi gerekir; aksi takdirde asir1 aglomerasyon meydana gelebilir ve bu da
etkili aktif yiizey alaninin azalmasina yol agar (Shivakumara ve Munichandraiah 2019,
Kahattha ve Santhaveesuk 2019). Redoks temelli yontemler, ister bagimsiz yollarla ister
kalip stratejileriyle birlestirilerek uygulansin, olusan MnO:’nin oksidasyon durumu ve
kristallenme derecesinin hassas sekilde ayarlanmasina imkan tanir. Bu parametreler,
elektrot malzemesinin Faradaik verimliligi ve hiz performansi ile dogrudan iligkilidir
(Siddique vd. 2022). Bu nedenle, uygun bir sentez yontemi segilirken hedeflenen elektrot
yapist ve uygulama dikkate alinmali; ¢linkii ylizey alani, elektriksel iletkenlik ve yapisal
kararlilik arasindaki en uygun denge, elde edilen MnO:’nin nihai morfolojisi ve faz

safligina biiyiik 6l¢iide baglidir.

MnO., Mn(IV) < Mn(Ill) oksidasyon basamaklar1 arasinda hizli ve tersinir Faradaik
redoks tepkimeleri yoluyla ¢alisan 6nemli bir psddokapasitif malzemedir (Sekil 2.30) ve
bu durum hizli yiik depolamaya olanak tanir (Cao vd. 2015, Liu vd. 2021). MnO-’de yiik
depolama esas olarak, katyonlarim (H*, Li* veya Na" gibi) acik tiinel veya katmanh

yapilara hizli ve tersinir sekilde interkalasyonu (girme) ve deinterkalasyonu (¢ikma) ile,
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ayrica elektrolit tiirlerinin yiizeye adsorpsiyonu yoluyla gerceklesen Faradaik redoks
tepkimeleri ile saglanir (Tang vd. 2021). Psddokapasitif mekanizmada, Mn(1V) ile
Mn(I11) arasindaki doniisiim, hem yiizeyde hem de yiizeye yakin bolgelerde gergeklesen
temel redoks siireci olup, toplam kapasitansa esas katkiy1 saglar (Cao vd. 2015). Ayrica,
MnO:'nin kontrollii nanoyapilandirilmasi, iyon ve elektronlar i¢in difiizyon mesafesini
azaltarak ytlik aktarimini kolaylastirir ve bu da elektrotun hiz kararliligin1 olumlu yonde
etkiler (Majumdar 2020). MnO: nétr sulu elektrolitlerde genis bir ¢alisma potansiyel
aralig1 sergileyerek asindirict ortamlara gerek kalmadan giivenli ¢alisma saglar ve pratik
cihaz entegrasyonuna uygundur (Cao vd. 2015). Bu da iyon erisilebilirligini artirmak ve
elektron aktarimini hizlandirmak agisindan kritik 6nemdedir (Majumdar 2020). Yiizey ve
alt yiizeyde gergeklesen redoks tepkimelerine dayanan psodokapasitif davranisi
sayesinde, geleneksel toz elektrotlarda yalnizca belirli bir kismi elektrokimyasal olarak
aktif olsa da, MnO: olaganiistii bir yiik depolama kapasitesine sahiptir (Cao vd. 2015).
Bu igsel 6zeliklerin tiimii, MnO-’yi maliyet, giivenlik ve performans acisindan oldukca
avantajli bir elektrot malzemesi konumuna getirerek siiperkapasitor arastirmalarindaki

yerini gliglendirmektedir (Huang vd. 2015).

a)

Yizeyde redoks tepkimesiyle
galisan psodokapasitor

o
—

Akkim (mA)
Potansiyel (V)

Potansiyel (V) Sire (s)

Sekil 2.30 MnOz’e ait a) enerji depolama mekanizmalarinin ve elektrokimyasal analiz
sonuglariin (CV ve GSD) sematik gdsterimi (Liu vd. 2021)

MnO: miikemmel psddokapasitif ozeliklere sahip olsa da diislik elektriksel iletkenligi

nedeniyle siiperkapasitér uygulamalarinda tam anlamiyla degerlendirilememektedir
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(Wang vd. 2015a,b). Bu sorunun iistesinden gelmenin etkili yollarindan biri, MnO:’yi
CNT’ler, grafen, aktif karbon (AC) ve PANI veya PPy gibi iletken polimerlerle
birlestirerek hibrit nanokompozitler olusturmaktir (Wu vd. 2020). MnO-’nin karbon bazli
malzemelerle entegrasyonu, yalnizca elektron taginimini hizlandiran iletken aglar
olusturarak iletkenligi artirmakla kalmaz, ayni zamanda MnO: pargaciklarinin
aglomerasyonunu dnleyerek yiiksek yilizey alanini korur ve homojen iyon difiizyonunu
tesvik eder (Cao vd. 2015). Ornegin, MnO-/grafen kompozitleri, yerinde redoks
tepkimeleri  veya elektrostatik  kendiliginden  birlestirme gibi  yontemlerle
sentezlendiginde, iki malzeme arasindaki gili¢lii araylizey etkilesimleri sayesinde
gelistirilmis yapisal kararlilik ve dongli performansi sergiler (Wang 2016). Benzer
sekilde, karbon nanotiipler yalnizca tek boyutlu iletken yollar sunmakla kalmaz, ayni
zamanda MnO: nanoyapilarinin homojen biiyiimesi i¢in etkili bir sablon gorevi de goriir
(Wu vd. 2020). Ayrica hem iletken karbon hem de ilave metal oksitler veya iletken
polimerler igeren ti¢lii kompozitler, MnO:’nin yiiksek kapasitansi ile diger malzemelerin
miikemmel iletkenligi ve esnekligini birlestirerek sinerjik faydalar sunabilir (Majumdar
2020). Bu tiir kompozit stratejiler, siiperkapasitor sistemlerinde hiz kararliligi, 6zgiil
kapasitans ve uzun dongii 6mrii gibi performans parametrelerinde 6nemli iyilestirmeler
saglamistir (Huang vd. 2015). Pek ¢ok durumda, kompozit olusturma islemleri kontrollii
olarak biriklikte ¢oktiirme teknikleriyle gergeklestirilir. Bu dogrudan biiylime yaklagimi,
MnO: ile iletken destek arasindaki arayiizleri siki sekilde birlestirerek baglayici
icermeyen elektrotlar olusturur; boylece etkili ylik aktarimi saglanir ve i¢ direng¢ en aza

indirilir (Swain vd. 2020).

Ozetle, MnO: elektrot malzemeleri; yiiksek teorik kapasitans, cesitli psodokapasitif
davranig mekanizmalari, diisiik maliyet ve toksik olmayan dogasi gibi bircok avantaja
sahiptir ve bu ozelikler onu siiperkapasitdr uygulamalari icin ideal bir aday haline
getirmektedir (Cao vd. 2015). Nanoyapilandirma, hassas morfolojik kontrol ve kompozit
elektrot mihendisligiyle elde edilen gelismeler, MnO. bazli cihazlarin pratik
performansini biiylik Ol¢lide artirmigs ve bu sistemlerin yiiksek gii¢ ve uzun dongii
Oomrii sunan siiperkapasitorlerde kullanimini miimkiin kilmistir (Huang vd. 2015). Her ne
kadar zorluklar (6zelikle diisiik iletkenlik ve Olgeklenebilir sentez) siirse de, sentez

yontemlerinin siirekli iyilestirilmesi ve ileri karbon bazli malzemelerle entegrasyon
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caligmalari, MnO:2’nin enerji depolama uygulamalarinda parlak bir gelecege sahip

oldugunu gostermektedir (Wang 2016).

Au nanopargaciklar ise dogrudan siiperkapasitor elektrotlarina dahil edilen soy metal
nanoyapilar sinifinda yer alir. Au nanopargaciklar, siiperkapasitor elektrotlarinda elektrik
cift tabaka kapasitans1 ile psOdokapasitif davranisi ayni anda artirma yetenekleri
sayesinde, kompozit elektrot yapilarinda umut verici bir malzeme olarak 6ne ¢ikmakta ve
metal/metal oksit bazli cihazlardaki gelencksel sinirlamalarin bir kismina ¢6zim
sunmaktadir (Gongalves vd. 2021). Au nanoparcaciklari sahip oldugu olaganiistii
elektriksel iletkenlik, kimyasal inertlik ve yiiksek sekillenebilirlik gibi &zelikleri, Au
nanoparcaciklarin etkin elektron taginimi ve kararli ara ylizlerin gerekli oldugu
uygulamalar i¢in son derece cazip kilmaktadir (Huang vd. 2018). Ayrica Au
nanoparcaciklarin nano boyutlari, kuantum smirlama etkileri ve yliksek yiizey/hacim
orani olusturarak, siiperkapasitor elektrotlarinda gelismis elektrokimyasal ara yiizeyler ve

hizli iyon difiizyonu elde edilmesini saglar (Yan vd. 2017).

Altin nanoparcaciklar katkili elektrotlarin sentezinde baslica kullanilan yontemler
arasinda kimyasal indirgeme ve yerinde polimerizasyon (Ran vd. 2018), yesil sentez
teknikleri (Anjana vd. 2019), elektrokaplama ve alagim ¢oziindiirme (Bhattarai vd. 2018,
Prabhin vd. 2020, Gongalves vd. 2021), es-yilizey kaplama ('co-sputtering’) (Jung vd.
2020), karbon tabanli malzeme yiizeyine Au ¢Oktiriilmesi (Sahoo vd. 2017) ve Au
nanorod tabanli kompozit sentezleri (Mahajan ve Cho 2022) yer almaktadir. Bu
yontemler arasinda kimyasal indirgeme ve yerinde polimerizasyon, hem sentetik kolaylik
hem de islevsel sonuclar agisindan 6ne c¢ikmaktadir. Bu teknikte, HAuCls gibi Au
onciilleri kimyasal olarak indirgenerek Au nanopargacik olusturulur ve bu siire¢ sirasinda
eszamanli olarak anilinin polimerlestigi iletken bir polimer matrisi (6rnegin PANI)
icerisinde homojen bicimde dagilir. Boylece aglomerasyon etkili bir sekilde onlenirken,
parcacik boyutu ve dagilimi da HAuCls derisimi gibi parametrelerle kolayca kontrol
edilebilir. Ortaya ¢ikan AuNP/PANI kompozitleri, 6zgiil kapasitans ve dongii kararlilig:
bakimindan saf PANI elektrotlara kiyasla belirgin istiinlik gostermektedir (Ran vd.
2018).
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Diger sentez yontemleri de 6zgiin avantajlara sahip olmakla birlikte, kimyasal indirgeme
ve yerinde polimerizasyon kadar dengeli sonuglar vermeyebilir. Ornegin, yesil sentez
teknikleri, ¢evre dostu olmalar1 ve toksik kimyasallar kullanilmamasi nedeniyle
stirdiiriilebilirlik agisindan 6nemli kazanimlar saglasa da kullanilan bitki 6zleri veya
biyolojik indirgeme ajanlari nedeniyle pargacik boyutu kontrolii sinirli kalabilir ve tiretim

tekrarlanabilirligi diisebilir (Anjana vd. 2019).

Elektrokaplama ve alasim c¢oziindiirme yontemleri ise yiiksek ylizey alanina sahip
gbzenekli altin yapilar elde edilmesine olanak tanir; ancak bu teknikler, altyap: ve siireg
optimizasyonu ac¢isindan daha karmasik olup, ilave yapisal kararlilik sorunlar1 dogurabilir
(Bhattarai vd. 2018, Prabhin vd. 2020, Gongalves vd. 2021). 'Co-sputtering' gibi fiziksel
buhar biriktirme yontemleri, film kalinlifi ve elementel bilesim iizerinde yliksek
hassasiyet sunmasina ragmen, yiiksek donanim maliyeti ve Olc¢eklenebilirlik sorunlari
nedeniyle sinirlhi kalabilir (Jung vd. 2020). Karbon tabanli ¢oktiirme stratejileri ise,
indirgenmis grafen oksit veya karbon nanotiipler gibi malzemelerin yiiksek yiizey alani
ile Au nanopargaciklarin iletkenligini birlestirmeyi amaglar; ancak sentez siirecinde
yiizey etkilesimlerinin kontrolii karmasik olabilir ve homojenlik her zaman garanti
edilemeyebilir (Sahoo vd. 2017). Au nanorod tabanli kompozitler, ¢ekirdek-kabuk tipi
yapilarda iletkenlik ve ylizey alan1 avantajlarin1 ayn1 anda sunar, fakat sentez siirecleri

daha karmasik ve zaman alicidir (Mahajan ve Cho 2022).

Tim bu alternatiflerle karsilastirildiginda, kimyasal ~ indirgeme ve  yerinde
polimerizasyon yontemi; yiiksek iletkenlik, yapi kontrolii, kompozit biitiinligi ve
sentetik kolayligi bir arada sunarak, Au nanoparcacik tabanli elektrot malzemelerinin
gelistirilmesinde en dengeli, uygulanabilir ve dlgeklenebilir yaklasimlardan biri olarak

one ¢ikmaktadir (Ran vd. 2018).

AU nanopargcaciklarinin, r-GO ve CNT gibi karbon tabanli malzemelerle birlestirilerek,
yiiksek yiizey alani, iyi iletkenlik ve mekanik dayaniklili§in bir arada sunuldugu hibrit
elektrotlar olusturulmustur. Bu kompozitlerde Au nanopargaciklar, grafen tabakalarinin
iist iiste binmesini onleyen nano mesafeli bosluk saglayicilar olarak islev goriir ve agik

gozenekli yapinin korunmasii saglayarak hizli iyon difiizyonu ve ylik depolamay1
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kolaylastirir. Ornegin, PMMA/r-GO/Au nanohibriti, Au katkisiz haline kiyasla cok daha
yiiksek Ozgiil kapasitans ve gelistirilmis elektrokimyasal performans sergilemis, bu
durum karbon matris ile Au nanopargaciklar arasindaki sinerjik etkilesimle agiklanmigtir
(Sahoo vd. 2017). Yerinde polimerizasyon ile sentezlenen Au NP/PANI kompozitleri,
hem PANI’'nin ps6dokapasitif redoks etkinliginden hem de Au NP’lerin yiiksek iletkenlik
ve kimyasal kararliligindan faydalanir. Bu bileske, 6zgiil kapasitans, hiz kararliligi ve
dongii dayanikliliginda ciddi iyilesmeler saglayarak bu yapilar1 esnek ve yiiksek
performansl enerji depolama uygulamalari i¢in cazip hale getirir (Ran vd. 2018). Genel
olarak, Au nanopargaciklarin nano boyutlu 6zelikleri ile metal oksitler, iletken polimerler
ve karbon bazli malzemelerin tamamlayici karakterleri arasindaki sinerji, olaganiistii
enerji depolama kapasitesine sahip kompozit elektrotlarin gelistirilmesine olanak

tanimaistir.

Sonug olarak, metaller ve metal oksitler, siiperkapasitor elektrotlarinda psddokapasitif
enerji depolama igin gerekli aktif bolgeleri saglayarak hayati bir rol oynamaktadir. Bu
malzemeler arasinda a-MnO-, kendine 6zgii tiinel yapis1 ve yiiksek teorik kapasitesi ile
one c¢ikarken, altin nanopargaciklar sistemlerin performansini artirarak iletkenlik ve yiik
aktarim kinetigini gelistirir. Bu malzemelerin ¢ogu zaman metal oksitlerin, Au
nanoparcaciklarin ve karbon bazli desteklerin avantajlarini bir araya getiren karmagsik
kompozit yapilar igindebasarili entegrasyonu, bireysel bilesenlerin yapisal ve iletkenlik
sinirlamalarinin agilmasina olanak taniyarak, ileri diizey enerji depolama uygulamalari
i¢in yiiksek performansl, dayanikli ve verimli siiperkapasitorlerin gelistirilmesinde umut

vadeden bir yol sunmaktadir (Yan vd. 2017, Cui ve Meng 2021, Zhao vd. 2023).

Kuramsal temeller boliimde aktarilan bilgiler 1s181nda tez ¢alismasinin temelini olusturan
sliperkapasitor uygulamasina yonelik 0zgiin bir elektrot malzemesi tasarimina
gecilmistir. Bu tez kapsaminda, enerji depolama sistemlerinin temel prensiplerine uygun
olarak literatiirde ilk kez N-GKN, Au, MnO- ve PANI igeren, dort bilesenli hibrit elektrot
malzemesi gelistirilecektir. Ayrica PANI yapisi, H.SOs4 ve DBSA gibi farkli asitler
kullanilarak  katkilanacaktir. Bunun yaninda ikili, TUg¢lii ve dort bilesenli
nanokompozitlerin iiretiminde yukarida avantaj ve dezavantajlar1 ayrintili olarak ifade

edilen farkli sentez yontemleri uygulanarak elde edilen elektrot malzemelerinin fiziksel,
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kimyasal ve elektrokimyasal o6zelikleri incelenecektir. Uretilen kompozitlerin
stiperkapasitor uygulamasma yonelik elektrokimysal performanslar1 birbirleri ve
literatiirdeki benzer elektrot malzemeleri ile karsilastirilacaktir. Kuramsal temellerde
detayli olarak aciklanan siiperkapasitor yapi tipleri, yiik depolama mekanizmalar1 ve
elektrokimyasal performansi belirleyen parametreler dikkate alinarak tasarlanan bu hibrit
elektrotlar, simetrik elektrot sistemde degerlendirilecektir. Elektrolit olarak yiiksek iyonik
iletkenligiyle one ¢ikan 1 M H>SOs tercih edilirken, iyonlarin hizli gegisine izin vererek
kisa devreyi engelleyen seperatér malzemesi ise kimyasal kararlilik ve sistem

uyumlulugu temel alinarak se¢ilmistir.

Elektrotlarin elektrokimyasal performansini artirmak amaciyla literatiirde etkinligi
kanitlanmis yontemler olan boyut kiigliltme (N-GKN ile yiiksek yiizey alani elde
edilmesi), morfolojik kontrol (MnO: yapisinin sentez parametreleriyle optimize edilmesi)
ve katkilama (PANInin H.SOs ve DBSA ile doplanmasi, N-GKN yapisina azot
entegrasyonu) sistematik ve biitiinciil bir yaklagimla bir araya getirilmistir. Bu sentez
stratejileri sonucunda, sinerjik etkilesimlerin 6n plana c¢iktigi bir kompozit yap1
olusturularak, gelismis 6zgiil kapasitans, dongii kararliligi ve diisiik i¢ direng gibi
performans kriterlerinin elde edilmesi hedeflenmistir. Sonug olarak, tez kapsaminda
gelistirilen N-GKN-Au-MnO>—PANI hibrit elektrot malzemesi hem ECTK hem de
psodokapasitif davranisi etkin bicimde birlestiren, yenilik¢i ve ¢ok islevli bir

stiperkapasitor elektrot alternatifi olarak sunulmaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Tez calismasi kapsaminda, Azot katkili grafen kuantum nokta (N-GKN) sentezinde
karbon kaynagi olarak sitrik asit monohidrat (SA) ve azot kaynagi olarak iire; MnO. ve
MnO: iceren nanokompozitlerinin sentezinde baslangi¢ maddeleri olarak potasyum
permanganat (KMnOs) ve mangan kloriir (MnClp), altin (Au) ve ve Au igeren
nanokompozitlerinde altin kaynagi olarak klorik asit (HAuCls.3H20) ve stabilizor ajan
olarak PVP (polivinilpirolidon), polianilin (PANI) ve PANI igeren kompozitlerin
sentezinde ise de monomeri olarak anilin, katkilayicr asit olarak stilflirik asit (H2SO4) ve
dodesilbenzen siilfonik asit (DBSA), anilin monomerinin oksidasyon ajani (baslatici)

olarak amonyum persiilfat (APS) kullanilmistir.

Elektrotun hazirlanmasinda ¢oziicii olarak N-metil-2- pirolidon (NMP), yapistirici olarak
polivinilidin flortir (PVDF) ve katki olarak karbon siyah1 kullanilmistir. Elektrokimyasal
Olgtimlerde ise H2SO4 ve sodyum siilfat (Na2SO4) elektrolit olarak tercih edilmistir.

3.2 Yontem

Tez c¢alismasi kapmasinda hazirlanan N-GKN, N-GKN-PANI, MnO2, MnO.-PANI,
Au-MnO2, Au-MnO2-PANI ve N-GKN-AuU-MnO2-PANI yapilarina ait sentez yontemleri
sirastyla agiklanmigtir. N-GKN sentezinde hidrotermal yaklagim uygulanmis olup N-
GKN-PANI sentezinde N-GKN yiizeyinde anilin monomerinin yerinde (in-situ)
polimerizasyon yaklasimi uygulanmistir. MnO2 ve MnO2-PANI sentezinde ise birlikte
¢oktiirme yontemi kullanilmistir. Au-MnQO2z, Au-MnO2-PANI ve N-GKN-Au-MnO:-
PANI sentezlerinde ise in-situ polimerizasyon ve hidrotermal yaklagimlari i¢eren iki

farkli yaklagim uygulanmistir.
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3.2.1 Azot katkih grafen kuantum nokta (N-GKN) sentezi

N-GKN nano boyutlu yapilar, karbon kaynagi olarak SA ve azot kaynagi olarak iirenin
kullanildig1, asagidan yukariya yaklasimi temel alan bir hidrotermal sentez yontemi ile
hazirlanmistir (Qu vd. 2014). Bu senteze ait adimlar, Sekil 3.1’de sematik olarak
gosterilmistir. Yontem kapsaminda, ilk olarak 24 mL DI su igerisine karbon kaynagi olan
SA ve azot kaynag olan iire, kiitle oran1 1-2.4:1 (iire:SA) olacak sekilde ilave edilmistir.
Karisim, berrak bir ¢ozelti olusana kadar (yaklasik 30 dakika) manyetik karistiricida
karistirilmistir. Elde edilen berrak ¢ozelti, 100 mL hacimli Teflon astarli bir otoklava
alarak, 180 °C sicaklikta 4-18 saat arasinda tutulmustur. Tepkimenin ardindan, oda
sicakligina kadar sogutulan karisim, vakum destekli filtre diizeneginde, 47 mm capinda
ve 0.20 pm gozenek boyutuna sahip filtre kagidi kullanilarak siiziilmiistiir. Safsizliklarin
uzaklastirilmasi amaciyla, molekiiler agirligi 1 kDa olan diyaliz membrani ile, membran
disindaki ¢ozeltinin pH degeri 7’ye diisene kadar diyaliz islemi uygulanmistir. Sonug
olarak, N-GKN dispersiyonunu igeren saf bir ¢dzelti elde edilmistir. Bu ¢ozelti, +4 °C’de

ve karanlik ortamda saklanmustir.

7 l =¥ Al
/ £ o

Ure-Sitrik Asit (SA) 180 °C
¢ozeltisi 4-18 saat

Sekil 3.1 N-GKN sentez siirecine iligkin sematik gosterim
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3.2.2 N-GKN - Polianilin (PANI) sentezi

N-GKN-PANI sentezi N-GKN hidrotermal sentezi ve hazirlanan N-GKN yiizeyinde
anilin monomerinin yerinde polimerizasyon yontemiyle iki basamakli bir yaklasim ile
elde edilmistir. Bu senteze ait adimlar Sekil 3.2’de sematik olarak gdsterilmistir. ilk
basamakta, hidrotermal kosulda (4 saat, tre:SA 1-2.4:1 m/m) N-GKN sentezi
gerceklestirilmis (Sekil 3.1) ve saflagtirllan N-GKN sulu dispersiyonun bir kismi
vakumda kurutulmus, kurutulan kuantum nokta miktar1 tartilmis ve buz dolabinda
saklanan  saflagtirilmis  N-GKN  dispersiyonunun  derisimi  belirlenmistir
(Gokalp vd. 2023). Bu islem her bir nanokompozitin sentezi i¢in ayr1 ayri
gerceklestirilmistir. Ikinci basamakta, derisimi belirlenen N-GKN dispersiyonunun
tizerine DBSA (0.025 M) ve H2SO4 (0.1 M) eklenmis ve ardindan buz banyosunda
istenilen sicakliga diisene kadar karigmaya birakilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye anilin
monomeri eklenerek ortalama 4 °C sicaklikta 1 saat karistirilmistir. Elde edilen N-GKN-
anilin karigimina APS sulu ¢ozeltisi (anilin: APS 1:1 n/n) eklenmis ve hazirlanan karigim
ortalama 4 °C sicaklikta 1 gece karstirilmistir. Olusan kararli yesil renkteki
dispersiyonun ¢oktiiriilmesi i¢in kompozit iceren ¢dzeltinin iizerine etanol eklenmistir.
Elde edilen ¢okelek santrifiij yardimiyla 4 kez etanol ve 4 kez deiyonize su ile yitkanmis
sonrasinda 60 °C’de vakumda kurutulmustur (Altimisik vd. 2023, Getiren vd. 2023).
Uretilen 6rneklerin yapisal ve elektrokimyasal ozeliklerine N-GKN:anilin kiitlece
oranmnin (1:1-16 m/m) etkisi incelenmistir. Sentezlenen o6rnekler N-GKN-PANI1
(N-GKN:anilin 1:1 m/m), N-GKN-PANI4 (N-GKN:anilin 1:4 m/m), N-GKN-PANI6
(N-GKN:anilin 1:6 m/m), N-GKN-PANI10 (N-GKN:anilin 1:10 m/m) ve N-GKN-
PANI16 (N-GKN:anilin 1:16 m/m) seklinde adlandirilmistir (Cizelge 3.1).
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Anilin

) APS ¢ozeltisi
0.025 M DBSA monomeri (anilin:APS 1-1 n/n)
0.1 M H,S0, 7 )
jr—
N-GKN-PANI
N-GKN ¢ozeltisi
¢ozeltisi

Sekil 3.2 N-GKN — PANI sentez siirecine iliskin sematik gosterim

Cizelge 3.1 Sentezlenen N-GKN — PANI nanokompozitlerinin sentez kosullart ve
kullanilan isimlendirmeler

- Sentez ortaminda kullanilan

Isimlendirme T{;i(flztll'z:::;] Disoﬁ':';fg;‘l asitlerinin molaritesi

DBSA H.SO4
N-GKN-PANI1 1:1 0.25:1 0.025 M 0.1 M
N-GKN-PANI4 1:4 0.25:1 0.025 M 0.1M
N-GKN-PANI6 1:6 0.25:1 0.025 M 0.1M
N-GKN-PANI10 1:10 0.25:1 0.025 M 0.1 M
N-GKN-PANI16 1:16 0.25:1 0.025 M 0.1 M

3.2.3 Mangan dioksit (MnO:) sentezi

MnO: sentezinde birlikte ¢oktiirme yaklagimi uygulanmistir. Bu yaklagim ile MnO>
sentezi, asidik bir ortamda KMnOs ve MnCl; arasindaki asagidaki tepkime iizerinden
gerceklestirilmistir (Zhang vd. 2012). Asidik ortam i¢in PANI sentezi i¢in belirlenen
derisimlerdeki DBSA (0.025 M) ve H2SO4 (0.1 M) igeren sulu ¢ozeltiye 0.135 g MnCl;
eklenmis ve 1 saat ultrasonik banyoya konmustur. Daha sonra buz banyosuna alinan asit-
MnCl; igeren ¢ozeltiye MnCl» ile es molar KMnOj ¢ozeltisi (5 mL) 30 dakika boyunca
damla damla eklenmistir. 1 gece karisima birakilarak elde edilen MnO; yapisi 4 kez
etanol ve 4 kez deiyonize su ile santrifiij yardimiyla yikanarak saflastirilmistir. Elde

edilen siispansiyon 60 ‘C’de vakum etiiviinde kurutulmustur.
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3.2.4 MnO: — PANI sentezi

Doktora ¢aligmasinin ikili MnO2-PANI nanokompozit sentezinde MnO2 ve PANI i¢in es
anl1 sentez yaklagimi uygulanmustir. Asidik ortamda KMnO4 hem MnO; kaynagi hem de
anilin monomerinin oksidasyon ajani1 olarak gorev almistir (Huang vd. 2018,
Ciplak ve Soysal 2024). Farkli derisimlerde DBSA (0.025-0.1M) ve/veya H2SO4 (0.1 M)
iceren sulu ¢ozeltisine 0.135 g MnCl, eklenmis ve 1 saat ultrasonik banyoya konmustur.
Daha sonra ortalama 4 °C sicaklikta karistiriciya alinan ¢6zeltiye farkli miktarlarda anilin
monomeri eklenmis (0.098 — 0.392 mg) ve 1 saat boyunca karigtiricida birakilmistir.
Hazirlanmis olan anilin i¢eren ¢ozelti izerine MnCl: ile es molar KMnOj4 ¢6zeltisi (5 mL)
30 dakika boyunca damla damla eklenmis ve manyetik karistirici lizerinde buz
banyosunda bir gece birakilmistir. Sentez sonunda MnO2-PANI igeren ¢ozelti tizerine 30
mL etanol konmus ve 20 dakika beklendikten sonra santrifiij yardimiyla 4 kez etanol ve
4 kez deiyonize su ile ytkanmigtir. Saflastirma sonrasi elde edilen ¢ozelti 60 °C’de vakum
etiiviinde kurutulmustur. Bu yonteme ek olarak, anilin monomerinin oksidasyon ajani
olarak KMnO4 yaninda APS’nin de kullanildigi bir sentez gerceklestirilmistir. Bu
kapsamda hazirlanan Orneklerin sentez kosullart ve isimlendirmeleri Cizelge 3.2
Ozetlenmistir. 0.1 M H2SO4 ve 0.025 M DBSA ortaminda anilin:KMnOa:MnCl, molar
orani 1:1:1, 2:1:1 ve 4:1:1 olan sentez sirastyla MnO2-PANI1, MnO2-PANI2 ve MnO:-
PANI4 seklinde isimlendirilmistir. MnO2-PANI4 sentezine ek olarak son basamakta
KMnOs ¢ozeltisi eklendikten 30 dakika sonrasinda anilin ile es molar oranda APS
¢ozeltisi eklenmistir. Bu yontem ile hazirlanan 6rnek MnO2-PANI4/APS olarak
isimlendirilmistir. MnO2-PANI2 sentezinde MnCl2’nin kullanilmadigi sentez ise MnO»-
PANI2/KMnOQO4 olarak adlandirilmistir. Son olarak, sadece 0.1 M DBSA ortaminda
(H2SO4’iin kullanilmadigi) hazirlanan MnO2-PANI2 yapist da MnO2-PANI2/KMnO4

olarak adlandirilmstir.
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Cizelge 3.2 Sentezlenen MnO>-PANI nanokompozitlerinin sentez kosullar1 ve
kullanilan isimlendirmeler

. . Sentez ortamnda Kkullanilan
isimlendirme Anilin:KMnO4:MnCl2 Anilin:APS asitlerinin molaritesi
(molar oran) (molar oran) DBSA HSO04

MnO,-PANI1 1:1:1 0 0.025 M 0.1M
MnO,-PANI2 2:1:1 0 0.025 M 0.1M
MnO,-PANI4 4:1:1 0 0.025 M 0.1M
MnO,-PANI4/APS 4:1:1 1:1 0.025 M 0.1M
MnO,-PANI2/KMnO4 | 2:1:0 0 0.025 M 0.1M
MnO,-PANI2/DBSA 2:1:1 0 0.1M 0

3.2.5 Au — MnO: sentezi

Yontem I: Birlikte ¢oktiirme

0.1 M H2S04 ve 0.025 M DBSA igeren sulu ¢ozelti igerisine 0.135 g MnCl; eklenmis ve
1 saat ultrasonik banyoya konmustur. Daha sonra iizerine MnCl; ile es molar 5 mL
KMnOs ¢ozeltisi 30 dk boyunca damla damla eklenmistir. 30 dk sonra 20 mM HAUCI4
¢ozeltisi (HAuCla:KMnOs 1:4 n/n) KMnO4-MnCl; igerine damlatilmistir. Bir gece
karisima birakildiktan sonra santrifiij yardimiyla 4 kez etanol ve 4 kez deiyonize su ile
yikanmugtir. Saflastirma sonrasi elde edilen ¢dzelti 60 °C’de vakum etiiviinde kurutulmus

ve tez kapsaminda bu yontem ile hazirlanan 6rnege Au-MnO: adi verilmistir.

Yontem II: Hidrotermal yaklagim

[k olarak manyetik karistirict yardimiyla homojen 5 mg/mL’lik PVP (45 mL) ¢ozeltisi
hazirlanmigtir. Ultrasonik banyoya alinan PVP ¢ozeltisi iizerine 160 mg KMnOg4 ve
80 mg HAUCI4 eklenmistir. Daha sonrasinda 1 saat ultrasonik banyoya birakilan ¢ozelti
100 mL hacimli teflon astarli paslanmaz ¢elik otoklava alinmistir. 12 saat 120 °C
sicaklikta tutulduktan sonra tepkime sonrasi otoklav kendiliginden oda sicakligina
sogutularak elde edilen iiriin etanol ve su ile defalarca yikanarak santrifiij yardimiyla
saflastirilmistir. Saflastirma sonrasi elde edilen ¢ozelti 60 'C’de vakum etiiviinde
kurutulmustur. PVP ortaminda hidrotermal kosulda hazirlanan bu 6rnek Au-MnO./PVP

olarak adlandirilmstir.
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3.2.6 Au — MnO: — PANI sentezi

Tez calismasinin bu boliimiinde, li¢ bilesenli Au-MnO.-PANI nanokompozitinin
sentezinde iki farkli yaklasim uygulanmustir. ilk yaklasim, ikili MnO2-PANI
nanokompozit sentezi ile paralel olarak, tek basamakli bir yontemdir. Bu yontemde, hem
Au ve MnO; nanotaneciklerinin sentezi hem de PANI’nin sentezi es zamanli olarak
gergeklestirilmistir. Au ve MnO: taneciklerinin kaynagi olarak HAuCls ve KMnOg4
kullanilmis; HAUCls ve KMnOs ayn1 zamanda anilin monemerinin oksidasyon ajani
roliinii de iistlenmistir. Ikinci yaklasimda ise iki basamakli bir yontem izlenmistir. flk
olarak PVP ortaminda hidrotermal kosullarda Au-MnO2/PVP sentezlenmis, ardindan
asidik ortamda Au-MnO./PVP yiizeyinde anilin monomerinin yerinde polimerizasyonu

gerceklestirilmistir.

Yontem I: Tek basamakli yaklagim

Bu yéntem sematik olarak Sekil 3.3’te verilmistir. ilk olarak 20 mL’lik 0.025 M DBSA
ve 0.1 M H,SO; igeren asidik sulu ¢ozeltisi hazirlanmistir. Daha sonra ¢ozeltiye MnO»
kaynagi olarak 0.135 g MnCl; eklenmistir. MnClz tuzunun ¢6zelti igerisinde homojen bir
sekilde dagilabilmesi i¢in dispersiyon 15 dakika boyunca ultrasonik banyoda sonikasyona
birakilmis, ardindan buz banyosuna alinmistir. Karisima anilin monomeri eklenerek 4 °C
sicaklikta 1 saat boyunca karistirilmistir. Anilin igeren ¢ozelti lizerine oksidasyon ajani
ve MnO: kaynagi olan 5 mL KMnOj ¢ozeltisi (KMnO4:MnCl2 1:1 n/n) 30 dk boyunca
damla damla eklenmis ve manyetik karistiricida karistirilmistir. 20 mM derigsime sahip
13 mL HAUCI4 sulu ¢ozeltisi de yavas yavas Mn tuzlarini igeren ¢ozeltiye eklendikten
sonra manyetik karistirici iizerinde buz banyosunda bir gece birakilmistir. Sentez sonunda
Au-MnO,-PANI igeren ¢ozelti tizerine 30 mL etanol konmus ve 20 dakika beklendikten
sonra santriflij yardimiyla 4 kez etanol ve 4 kez deiyonize su ile yikanmistir. Saflagtirma
sonrasi elde edilen ¢ozelti 60 ‘C’de vakum etiiviinde kurutulmustur. Bu sentez ydntemine
ek olarak anilin monemerinin oksidasyon ajani olan HAuCls ve KMnOys’e ek olarak

APS’nin de kullanildig1 deneyler de yapilmistir.
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Bu kapsamda hazirlanan 6rneklerin sentez kosullart ve isimlendirmeleri Cizelge 3.3’te
Ozetlenmistir. Sentez ortaminda MnCl2’iin kullanilmadig: sentez yonteminde 6rnek Au-
MnO2-PANI2/KMnOg4 olarak adlandirilirken APS kullanilan 6rnekler ise Au-MnO:-
PANI2/APS, Au-MnO,-PANI4/APS ve Au-MnO,-PANI8/APS olarak isimlendirilmistir.

Tum sentezler kullanilan HAuCls miktar sabittir.

o HAUCI. cozeltisi APS gozeltisi
KMnOj, gozeltisi (20 mM) (5 mL)

Anilin

0.1MH;S04 _—

0.025M DBSA

0.135 g MnCl;
(20 mL)

Au-MnO;-PANI

Sekil 3.3 Yontem I yaklagimiyla Au-MnO»-PANI sentezine ait sematik gosterimi

Cizelge 3.3 Yontem I yaklasimiyla hazirlanan Au-MnOz-PANI nanokompozitlerinin
sentez kosullar1 ve kullanilan isimlendirmeler

Ani:KMnOs:MnCl, | Ani:APS Sentez ortaminda kullanilan
Isimlendirme asitlerin molaritesi
(n/n) (n/n) DBSA H2S04
Au-MnO2-PANI2 2:1:1 0 0.025 M 0.1M
Au-MnO2-PANI2/KMnO4 2:1:0 0 0.025 M 0.1M
Au-MnO,-PANI2/APS 2:1:1 1:1 0.025 M 0.1M
Au-MnO2-PANI4 4:1:1 0 0.025 M 0.1M
Au-MnO,-PANI4/APS 4:1:1 1:1 0.025 M 0.1M
Au-MnO,-PANIB/APS 8:1:1 1:1 0.025 M 0.1M

Yontem II: Iki basamakli yaklasim

Bu yontemde ilk olarak PVP ortaminda hidrotermal kosulda Au-MnO2/PVP yapisi
hazirlanmistir. Au-MnOz baslig1 altinda bahsi gegen yontem II uygulanarak hazirlanan
AU-MnO2/PVP toz formundaki katidan 30 veya 60 mg tartilarak buz banyosunda
karistirilmakta olan 20 mL’lik 0.1M H2SO4 ve 0.025M DBSA igeren ¢ozelti igerine
alinmistir. Homojen c¢ozelti elde edildikten sonra sentez ortamina 10 mL’lik farkl
miktarlarda anilin iceren ¢6zelti damla damla eklenmistir. Bu yontem sematik olarak

Sekil 3.4’de verilmistir. Bir gece 4 °C’de buz banyosunda karistirilmaya birakilmis ve
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sentez sonunda Au-MnO,-PANI igeren ¢ozelti tizerine 30 mL etanol konmustur. 20
dakika beklendikten sonra santrifiij yardimiyla 4 kez etanol ve 4 kez deiyonize su ile
yikanmistir.  Saflastirma sonras1 elde edilen ¢ozelti 60 ‘C’de vakum etiiviinde
kurutulmustur. Bu sentez yonteminde son basamakta anilin ile es molar miktarda 5
mL’lik APS ¢ozeltisi eklenerek de gerceklestirilmistir. Bu senteze ait sematik gosterim
Sekil 3.5°de verilmistir. Bu kapsamda hazirlanan o6rneklerin sentez kosullart ve

isimlendirmeleri Cizelge 3.4’de 6zetlenmistir.

1. basamak 2. basamak

Anilin

- el
|

=
—> Au-MnO,/PVP / |~
0.1M H;S0; ) .

Au-MnO,-PANI

160 mg KMnO,
80 mg HAuCl,
5 mg/mL PVP

v
12 saat 120 °C ke

0.025M DBSA
Au-MnO;/PVP
(20 mL)

Sekil 3.4 Yontem II yaklagimiyla Au-MnO»-PANI sentezine ait sematik gosterim
1. basamak 2, basamak

4

i

APS ghzellisi

Anin (5 mL)

: . = S >

160 mg KMnO,
80 mg HALC, -—) Au-MnO/PVP

- ~ ©
5 mgiml, PVP 0.1M H,80, ’ : '
0.025M DBSA
AsMnOyPVP
g P Ao tarO, PAM
Ve - :gf o
28881120 'C

Sekil 3.5 APS kullanilarak Yontem II yaklagimiyla Au-MnO»-PANI sentezine ait sematik
gosterim
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Cizelge 3.4 Yontem I uygulanarak hazirlanan Au-MnO»-PANI nanokompozitlerinin
sentez kosullar1 ve kullanilan isimlendirmeler

Au- Anilin ' Sentez ortan_llnd'a
Isimlendirme MnO2/PVP | monomeri ANLEAPS kullanilan _aS|t_Ier| n
(mg) (mg) (n/n) molaritesi
DBSA H2SO4
Au-MnO260-PANI15 60 15 - 0.025 M 0.1M
Au-Mn0O260-PANI30 60 30 - 0.025 M 0.1M
Au-Mn0O260-PANI60 60 60 - 0.025 M 0.1M
Au-MnO260-PANI120 60 120 - 0.025 M 0.1M
Au-MnO260-PANI120/APS 60 120 11 0.025 M 0.1M
Au-MnO230-PANI120 30 120 - 0.025 M 0.1M
Au-MnO,30-PANI120/APS 30 120 11 0.025 M 0.1M

3.2.7 N-GKN — Au — MnO: — PANI sentezi

Bu tez kapsaminda, N-GKN-Au-MnO.-PANI dort bilesenli nanokompozitinin
sentezinde, Au-MnO>-PANI ii¢ bilesenli yapinin sentezine paralel olarak iki farkli

yontem uygulanmistir.

Yontem I

Bu yontemde Oncelikle hidrotermal kosullarda N-GKN yapist sentezlenmis
(4 saat, tire:SA 1:1 m/m) (Sekil 3.4), ardindan filtrasyon ve membran ile saflastirilmis ve
en son derisimi belirlenmistir. Belirlenen derisimde N-GKN ¢o6zeltisi alinarak 20 mL
hacme tamamlanmus, igerisine 0.025 M DBSA ve 0.1 M H.SO. eklenerek asidik ortam
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiye MnO: kaynagi olarak MnCl: ilave edilmis ve homojen
dagilmasini saglamak amaciyla 15 dakika ultrasonik banyoda sonikasyona birakilmigtir.
Sonrasinda buz banyosuna alinan ¢ozeltiye anilin monomeri eklenmis ve 4 °C’de 1 saat
kanigtirilmistir. Ardindan MnO: ve oksidasyon kaynagi olarak 5 mL KMnOa ¢ozeltisi
(KMnO4+:MnCl: = 1:1, n/n) damla damla 30 dakika siiresince eklenmis ve karistirmaya
devam edilmistir. Daha sonra, 20 mM HAuCls ¢ozeltisi yavasca Mn tuzlarini iceren
karisima eklenmis, ardindan anilin:APS orani 1:1 olacak sekilde 5 mL APS ¢ozeltisi
damla damla ilave edilmistir. Bu yontem sematik olarak Sekil 3.6’de verilmistir.
Tepkime, buz banyosunda bir gece boyunca karistirilarak tamamlanmistir. Sentez
sonunda elde edilen N-GKN-Au-MnO:-PANI igeren ¢6zeltiye 30 mL etanol eklenmis, 20

dakika bekletildikten sonra santrifiijlenmis ve numuneler dort kez etanol, dort kez DI su
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ile yikanarak saflastirilmistir. Saflastirilan Ornekler, 60 °C’de vakum etiiviinde
kurutulmustur. Bu yontemle N-GKN:HAuCls kiitlesel ve anilin:KMnOs4 molar
oranlarinin elektrokimyasal performansa etkisi degerlendirilmistir. Ayrica N-GKN:anilin
kiitlesel oran1 1:6 ve 1:10 olarak degistirilerek performans karsilastirmasi yapilmaistir.

Kullanilan sentez parametreleri ve oOrneklere ait isimlendirmeler Cizelge 3.5°de

verilmigtir.
KMnO, gozeltisi PR RN
(KMnO.:MnCl, 1:1 nin) HA”(S:; Ty AF: fs":ﬁ“s'
Anilin )
-
; " = -
. = fes
20 mL'lik -
N-GKN gozeltisi — (. ~2)

0.1M H,S0; ‘

0.025M DBSA

0.135 g MnCl
g Mint N-GKN-Au-MnO-PANI

(Yontem 1)

Sekil 3.6 Yontem [ yaklasimiyla N-GKN-Au-MnO>—PANI dort bilesenli
nanokompozitinin sentezinin sematik gdsterimi

Cizelge 3.5 Yontem I uygulanarak hazirlanan N-GKN-Au-MnO2-PANI dort bilesenli
nanokompozitinin sentez kosullar1 ve kullanilan isimlendirmeler

Kisa ) ) _ Sentez ortan_nnd_a
No isimlendirme” NGKN:HAUCIs | Ani:KMnO4 | NGKN:Ani | Ani:APS kullanilan _aS|t_Ier|n
(m/m) (n/n) (m/m) (n/n) molaritesi
DBSA H2S04
1 0.17-4.0 0.17 4.0 1:6 1:1 0.025 M 0.1 M
2 1.0-25 1.0 2.5 1:6 1:1 0.025 M 0.1 M
3 20-25 2.0 25 1:6 1:1 0.025 M 0.1 M
4 20-4.0 2.0 4.0 1:6 1:1 0.025 M 0.1 M
5 25-25 2.5 2.5 1:6 1:1 0.025 M 0.1 M
6 25-3.0 2.5 3.0 1:6 1:1 0.025 M 0.1 M
7 25-4.0 2.5 4.0 1:6 1:1 0.025 M 0.1 M
25-4.0 . .

8 (10 Kat) 25 4.0 1:10 1:1 0.025 M 0.1M
9 25-8.0 2.5 8.0 1:6 1:1 0.025 M 0.1M
10 3.0-25 3.0 2.5 1:6 1:1 0.025 M 0.1M
11 3.0-4.0 3.0 4.0 1:6 1:1 0.025 M 0.1M
12 45-25 4.5 2.5 1:6 1:1 0.025 M 0.1M
13 45-4.0 4.5 4.0 1:6 1:1 0.025 M 0.1M

* Isimlendirmeler 6rnegin N-GKN-Au-MnO,-PANI 0.17 — 4.0 seklinde yapilmistir. Ancak gorseller
icerisinde kisa isimlendirmeler kullanilmistir.

83



Yontem 11

Bu yontemde ilk olarak PVP ortaminda hidrotermal kosulda Au-MnO./PVP yapisi ve
hidrotermal kosullarda N-GKN yapisi (4 saat, tire:SA 1:1 m/m) (Sekil 3.4) hazirlanmustir.
Saflagtirma islemleri sonrast Au-MnO2/PVP yapist kurutulmus ancak N-GKN
kurutulmadan ¢ozelti derisimi belirlenmistir. Hazirlanan Au-MnO2/PVP toz formundaki
katidan 15-60 mg tartilarak buz banyosunda karistirilmakta olan 20 mL’lik 0.1M H2SO4
ve 0.025M DBSA i¢eren N-GKN (15 mg) ¢ozelti i¢erine alinmistir. Homojen ¢6zelti elde
edildikten sonra sentez ortamina 10 mL’lik farkli miktarlarda anilin (30-150 mg) igeren
¢oOzelti damla damla eklenmistir. Son basamakta ise anilin ile es molar miktarda 5 mL
APS ¢ozeltisi eklenmistir. Bu yontem sematik olarak Sekil 3.7°de verilmistir. Bir gece
4 °C’de buz banyosunda karistirtlmaya birakilmis ve sentez sonunda N-GKN-Au-MnO.-
PANI igeren ¢ozelti lizerine 30 mL etanol konmustur. 20 dakika beklendikten sonra
santrifiij yardimiyla 4 kez etanol ve 4 kez deiyonize su ile yikanmistir. Saflastirma sonrast
elde edilen ¢ozelti 60 "C’de vakum etiiviinde kurutulmustur. Bu kapsamda hazirlanan

orneklerin sentez kosullar1 ve isimlendirmeleri Cizelge 3.6’de 6zetlenmistir.

Ankia APS giantia
S =L

160 mg KM,

X : . 20 w1k
80 mg HALC, > ‘ NGKN-AUMNO,PVP

8 mov. VP Al . ~>h - ~= ’
Au-MnO/PVP 0.9 Ho50,
- (PO~a, N-GKN-Au-MAO,~PANI
® 2emstr20c s ﬁi Y/ (Yontem It)

Sekil 3.7 Yontem II yaklagimiyla N-GKN-Au-MnO-PANI doért bilesenli
nanokompozitinin sentezinin sematik gosterimi
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Cizelge 3.6 Yontem II uygulanarak hazirlanan N-GKN-Au-MnO>-PANI
nanokompozitlerinin sentez kosullar1 ve kullanilan isimlendirmeler

N Kisa N-GKN Anili Ani:APS el aatiori
o - . . - nilin ni: ullanilan asitlerin
Isimlendirme (mg) Au-MnO2/PVP (mg) (/n) molaritesi

DBSA H2S04
1 15-15-60 15 15 60 1:1 0.025 M 0.1M
2 15-15-90 15 15 90 1:1 0.025 M 0.1M
3 15-15-120 15 15 120 1:1 0.025 M 0.1M
4 15-30-60 15 30 60 1:1 0.025 M 0.1M
5 15-30-90 15 30 90 1:1 0.025 M 0.1M
6 15-30-120 15 30 120 1:1 0.025 M 0.1M
7 15-30-150 15 30 150 1:1 0.025 M 0.1M
8 15-60-30 15 60 30 1:1 0.025 M 0.1M
9 15-60-60 15 60 60 1:1 0.025 M 0.1M
10 | 15-60-90 15 60 90 1:1 0.025 M 0.1M
11 | 15-60-120 15 60 120 1:1 0.025 M 0.1M

Isimlendirmeler 6rnegin N-GKN15-Au-MnQ215-PANIGO0 seklinde yapilmistir. Ancak gorseller
igerisinde kisa isimlendirmeler kullanilmustir.

3.3 Karakterizasyon

Hazirlanan Orneklerin karakterizasyonu i¢in UV-gériiniir bolge spektrofotometresi,
Fourier donistimli kizil 6tesi (FT-IR) spektroskopisi, X-isinlari fotoelektron
spektroskopisi (XPS), X- 1sm1 kirmim (XRD), yiizey alanmi 6l¢iimii (BET), gecirimli
elektron mikroskobu (TEM), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve EDX analizleri
yapilmustir.

UV-goriiniir bolge spektrumu i¢in SHIMADZU UV 1601 spektrofotometresi kullanilmis
ve spektrumlar 200-1100 nm dalga boyu araliginda alinmistir. SHIMADZU FTIR-8400
S cihazi FTIR analizi i¢in kullanilmigtir. Kurutularak toz haline getirilen 6rnekler
potasyum bromiir (KBr) ile karistirilarak tablet haline getirilmis ve analizler 400-4000
cm? dalga sayisi araliginda gergeklestirilmistir. Orneklerin yiizey bilesimini ve
elementlerin kimyasal durumunu belirlemek i¢in monokromatik Al Ka X-1s1n1 kaynagina
sahip Thermo Scientific K-Alpha XPS kullanilmistir. Kristal yapinin belirlenmesi igin
XRD desenleri, 10° ila 90° arasinda 2 teta araliginda Cu-K o 1s1nlamasiyla (A = 0,154 nm)
Rigaku MiniFlex X-1ismm difraktometresinde kaydedilmistir. Orneklerin 6zgiil yiizey
alani, gozenek hacmi ve gozenek boyutu dagilimi Quantachrome Corporation Autosorb-

6 kullanilarak karakterize edilmistir. Analiz, Brunauer-Emmett—Teller (BET) teorisine
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dayali ¢ok noktali adsorpsiyon yontemi (multipoint adsorption method) kullanilarak
gerceklestirilmis ve yiizey alani1 bu yontemle belirlenmistir. Gozenek boyutu dagilimi
ise, t-Metod Mikrogbzenek Analizi (de Boer yontemi) ile degerlendirilmistir. Toplam
gozenek hacmi, 0.99 bagil basingtaki adsorpsiyon verilerinin incelenmesi yoluyla
hesaplanmustir. Yiiksek kontrastli gecirimli elektron mikroskobu (CTEM, FEI Tecnai G2
Spirit BioTwin) analizleri, 120 kV hizlandirma voltajinda, LaBs elektron kaynagi
kullanilarak ve 0.34 nm ¢Oziniirlik sinirtyla gergeklestirilmistir. Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM, FEI Quanta 400F Field Emission SEM) analizleri ise 30 kV
hizlandirma voltajinda, 1.2 nm ¢éziiniirliikle gerceklestirilmistir. Ornekler, aliiminyum

folyo ile kaplanmis tastyici ylizeylere damlatma yontemiyle yerlestirilmistir.

3.4 N-GKN Yapisinin Kuantum Veriminin Belirlenmesi

N-GKN orneklerinin fotoliiminesans (PL) ve floresan emisyon spektrumlari, Agilent
Cary Eclipse floresans spektrofotometresi kullanilarak kaydedilmistir. Orneklerin

kuantum verimi (®) Esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmustir.

o= () () (2)

Bu esitlikte; I 6l¢iilen toplam emisyon yogunlugunu, n ¢6ziiciiniin kirilma indisini ve A

(13

optik yogunlugu (‘optical density’) ifade etmektedir. Alt simgelerden “st” bilinen

kuantum verimine sahip referans bilesigini, “x” ise test edilen 6rnegi belirtmektedir.
Referans standart olarak 0.1 M H2SO.4 iginde ¢6zlilmiis kinin siilfat ¢ozeltisi (© = 0.54)
kullanilmistir. Hem N-GKN hem de referans ¢ozeltinin kirilma indisleri 1.33 olarak
almmistir (Wang vd. 2015a,b, Chandra vd. 2016, Qu vd. 2016). Tiim O6l¢iimler oda

sicakliginda gerceklestirilmistir.

3.5 Elektrokimyasal Performansin Belirlenmesi

Bu tez kapsaminda hazirlanan elektrot malzemelerinin siiperkapasitor uygulamalarina
yonelik elektrokimyasal performans degerlendirmeleri, ticari cihazlardaki gergekgi
kosullari taklit edebilen iki elektrotlu tam hiicre sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Bu sistem, hem fiziksel yap1 hem de yiik aktarim mekanizmasi agisindan ticari
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stiperkapasitorlere benzerlik gosterdigi i¢in tercih edilmistir (Stoller ve Ruoff 2010).
Ozelikle iki elektrotlu sistemler, enerji ve giic yogunlugu gibi cihaz diizeyindeki
parametrelerin gercekei bir sekilde belirlenmesine olanak tanimakta; dolayisiyla
uygulamaya yonelik performans analizlerinde daha uygun ve giivenilir sonuglar
sunmaktadir (Maiti vd. 2015). Ug elektrotlu sistemler her ne kadar aktif malzemenin
temel elektrokimyasal o6zeliklerini incelemek igin faydali olsa da bu yapi laboratuvar
kosullarinda elde edilen sonuglarin pratik uygulamalara dogrudan yansitilmasini
sinirlamaktadir.  Bu nedenle, bu c¢alismada siiperkapasitér performansina dair

degerlendirmeler dogrudan iki elektrotlu tam hiicre sistemi kullanilarak yapilmistir.

3.5.1 Elektrotun hazirlanmasi

iki elektrotlu sistemde calisma elektrotu olarak 1 cm? yiizey alanina sahip olan dairesel
paslanmaz c¢elik levhalar kullanilmistir (Sekil 3.8a). Elektrotlarin kaplama Oncesi
yiizeyleri, siilfiirik asit (H2SOa) ile gergeklestirilen yiizey asindirma islemi ('surface
etching') ile hazirlanmistir. Bu iglem, paslanmaz celik yiizeydeki oksit tabakasini
uzaklastirarak aktif maddenin ylizeye daha iyi tutunmasimm ve elektriksel temasin

artirtlmasini saglamistir.

Calisma elektrotunun hazirlanmasinda, kiitlesel olarak % 80 aktif madde, %12 karbon
siyaht ve %8 PVDF iceren NMP ¢d6zeltisi hazirlanmig; ardindan bu karisim, paslanmaz
celik levhalarin yilizeyine sprey dokiim (‘spray-casting’, sprey kaplama) yontemi ile
kaplanmustir (Frederichi vd. 2021). Sprey kaplama yonteminin sematik temsili Sekil
3.9a’da, kullanilan sistem ise Sekil 3.9b’de verilmistir. Hazirlanan elektrotlar 80 °C
sicakliktaki vakum etiivinde 24 saat boyunca kurutulmus, ardindan elde edilen

elektrotlarin yapisi Sekil 3.8b’de gosterilmistir.
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Sekil 3.8 a) Bos paslanmaz celik disk ve b) elektrot malzemesi ile kaplanmis ¢alisma
elektrotu

a) Soisy E°C @

@Sprey tabancasi

@Hava kompresori

Sekil 3.9 a) Sprey kaplama yontemlerinin sematik gdosterimi (Frederichi vd. 2021) ve b)
sprey kaplama yonteminde kullanilan sistem

3.5.2 ikili elektrot sisteminde elektrokimyasal 6l¢iim

Iki elektrotlu sistemde gerceklestirilen elektrokimyasal 6lgiimlerde Gamry marka
Reference 3000 model potansiyostat-galvanostat cihazi (Sekil 3.10a) ve Hohsen marka
HS-flatcell (‘coin cell’) (Sekil 3.10b) kullanilarak gergeklestirilmistir. Coin hiicre iginde
olusturulan iki elektrotlu sistemin sematik yapisi Sekil 3.10c¢’de sunulmustur.

Elektrokimyasal performansin degerlendirilmesinde doniisiimlii voltametri (‘cyclic
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voltammetry', CV), galvanostatik sarj-desarj ('galvanostatic charge-discharge', GSD) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (‘electrochemical impedance spectroscopy’,
EIS) tekniklerinden faydalanilmistir. Olgiimlerde elektrolit olarak 1 M Na.SOa ve 1 M
H2S0s4 ¢ozeltileri kullanilmistir. CV testleri 5-200 mV/s tarama hizlar1 arasinda, GSD
testleri 0.5-200 A/g akim yogunluklari ile ve EIS testleri ise 0.01-150 Hz frekans

araliginda gergeklestirilmistir.

model potentiostat-galvanostat

@ Elektrokimyasal élgimlerde
kullanilan coin cell

N
Akim Toplayict .:L
\ ' Seperatdr +
44444444*‘....]'1————————r_

Elektot malzemesi

Sekil 3.10 a) iki elektrotlu 6l¢iimiiniin yapildig1 sistem, b) coin cell ve ¢) sematik gdsterimi

iki elektrotlu sistemde, hiicredeki her bir elektrotun o6zgiil kapasitans degeri CV
analizinden Esitlik 3.2 ve GSD analizinden Esitlik 3.3 ile hesaplanmistir (Fan vd. 2016,
Niu vd. 2017, Ciplak ve Yildiz 2019).

2 [1dV

=2 3.2
vmAV
21At

=— 3.3
m AV

Esitliklerde verilen m (g) tek bir ¢alisma elektrot yiizeyindeki aktif madde miktari, AV
(V) calisma voltaj aralig1, v (mV/s) tarama hizi, At (s) desarj olma siiresi ve I (A) desarj

akimdir.
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Iki elektrotlu sistemde calistirilan bir siiperkapasitdr hiicresinde enerji yogunlugu (E;W
h kg?) ve giic yogunlugu (P; W kg?) sirasiyla Esitlik 3.4 ve Esitlik 3.5 kullanilarak

hesaplanir (Niu vd. 2017, Altiisik 2023).

cv?
= 3.4
2X4%3.6
3600xE
P = 3.5
At

Esitliklerde C (F/g) 6zgiil kapasitans, V ¢alisma voltaj araligi ve At (s) desarj olma

suresidir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 N-GKN Sentezi, Karakterizasyonu ve Elektrokimyasal Ozeliklerinin
Incelenmesi

4.1.1 N-GKN sentezi ve yapisal karakterizasyonun incelenmesi

GKN’lar, 10 nm’nin altinda boyutlara sahip, kuantum kisitlamalar1 ve kenar etkilerine
bagli olarak {stiin optoelektronik ozelikler gosteren nanoyapilardir. Bu boyutsal
kiictiklik, kuantum siirlama etkisinin ortaya ¢ikmasina yol agarak enerji bant yapisini
diizenler ve 6zgiil yiizey alanin1 6nemli 6lglide artirir (Ghosh vd., 2020, Liang vd. 2022,
Wang vd. 2024). Ayn1 zamanda, GKN’lerin kenarlarinda bulunan aktif fonksiyonel
gruplar (-OH, —-COOH, —NH: vb.) sayesinde kimyasal fonksiyonellestirme ve elektrot-
elektrolit etkilesimleri kolaylagir. Yiiksek elektriksel iletkenlikleri, kimyasal
kararliliklari, diisiik difiizyon direngleri ve hizli yiik aktarimina olanak taniyan yapilari
sayesinde GKN’ler siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak biiyiik potansiyele sahiptir
(Li vd. 2018, Sim vd. 2020, Dejpasand vd. 2021, Wang vd. 2024). Son yillarda GKN’lerin
stiperkapasitor performansini artirmaya yonelik arastirmalar hiz kazanmis; 6zellikle N,
B, S, P, F, Si, Cl ve O gibi heteroatomlarin katkilamasiyla elde edilen yapilar dikkat
cekmektedir (Ghosh vd., 2020, Dejpasand vd. 2021).

Bu tez caligmasinda, karbon kaynagi olarak sitrik asit (SA) ve azot kaynag: olarak {iire
Kullanilarak  hidrotermal  yontemle azot katkii GKN (N-GKN) sentezi
gerceklestirilmistir. Bu yontem, diisiik maliyetli, ¢evre dostu ve katki orani ile tanecik
boyutunun kolay kontrol edilebildigi bir "asagidan yukariya" yaklagimdir. Sentez
mekanizmasi, Kuramsal Temeller boliimiinde Sekil 2.23'te sematik olarak verilmis olup,
Qu vd. (2014) calismasina dayanmaktadir. Ayrica, tez calismast kapsaminda yiiksek
0zgiil kapasitans, gelismis elektriksel iletkenlik ve artirilmis psddokapasitans saglamasi

nedeniyle N-GKN tercih edilmistir (Jiang vd. 2024, Wang vd. 2024).

Sentez siirecinde, hidrotermal ortamda SA molekiilleri su kaybederek karbonlasir ve sp?-

hibritli aromatik karbon ¢ekirdegi olusur. Bu siirecte {ire, hem azot kaynagi olarak gorev
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yapar hem de amid baglarmin olusmasina katkida bulunarak azotun grafen yapisina
pirolik veya grafitik bigimde yerlesmesini saglar. Ayrica, iirenin parcalanmasiyla ortaya
cikan azotlu bilesikler, olusan yapinin yiizeyinde koruyucu bir etki olusturarak
pargaciklarin bir araya toplanmasini 6nler ve fotoliiminesans 6zeliklerini artirir (Qu vd.

2014, Wang vd. 2024).

Sentez parametrelerinin N-GKN olusumu iizerindeki etkilerini degerlendirmek amaciyla,
farkli kiitlesel oranlarda (iire:SA = 1-2.4:1 m/m) ve farkli stirelerde (48 saat) hidrotermal
islemler gergeklestirilmistir. Bu kosullarda sentezlenen N-GKN o6rneklerine ait UV-
goriinlir bolge spektrumlar1 Sekil 4.1°te verilmistir. Tim Orneklerde, C=C baglarinin
n —7n gegisine karsilik gelen 234 nm ve C=0O veya N-H gruplarinin n—n" gecisine
karsilik gelen 335-340 nm civarindaki karakteristik pikleri gézlemlenmistir (Pan vd.
2010, Wang vd. 2024). 340 nm civarindaki bu ikinci pik, ylizeydeki fonksiyonel gruplarin
varligina isaret etmekte ve yapiya azot katkilandigin1 géstermektedir (Wang vd., 2024).
Sentez parametreleriyle birlikte bu piklerin konumunda belirgin degisiklik olmasa da
karakteristik piklerin siddetinde degisimler meydana gelmistir. Ozellikle, {ire miktarmin
artmastyla her iki karakteristik pikte de belirgin bir absorbans azalmasi gozlenmistir. Bu
durum, yiliksek oranda lire igeren sistemlerde, elde edilen ¢ozelti icerisinde olusan
N-GKN derisiminin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Tiim 6rnekler ayni oranda
seyreltilerek analiz edildiginden, gbzlenen bu diislis sentez veriminin azalmasina isaret
etmektedir. Ayrica, yiiksek {ire igerigi yalnizca iriin verimini olumsuz etkilemekle
kalmamis, ayn1 zamanda iiriiniin saflagtirilmasini da zorlastirarak diyaliz siiresini anlaml
6l¢tide uzatmigtir. Bu bulgular dogrultusunda, ¢alismanin devaminda N-GKN sentezinde
optimum verim ve islem kolaylig1 saglamak amaciyla iire:SA oram kiitlesel olarak 1:1
olarak sabitlenmistir. Bununla birlikte, siiperkapasitdr uygulamalar1 agisindan bir diger
kritik faktor olan homojen tanecik morfolojisi ve dar tanecik boyut dagilimina sahip
yapilar elde edebilmek amaciyla, sabit tire:SA orani altinda tepkime siiresinin (4—18 saat)
sentezlenen N-GKN'lerin  morfolojik ozelikleri iizerindeki etkisi detayli olarak

incelenmistir.
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Sekil 4.1 Farkl: tire:SA kiitlesel oranlarinda (iire:SA 1-2.4:1 m/m) ve 180 °C sicaklikta
farkli stirelerde sentezlenen N-GKN orneklerinin  UV-goriiniir bolge
spektrumlari

Farkli sentez siireleri (4 ve 8 saat) uygulanarak hazirlanan N-GKN 6rneklerinin ait FTIR
spektrumu Sekil 4.2’te verilmistir. 1600 cm'’deki karakteristik pik, aromatik halkadaki
C=C baglarmin gerilme titresimlerine karsilik gelmekte olup, bu yap1 sp* hibritlesmis
karbon iskeletini yansitmaktadir. 3394.8 cm™, 2990.3 cm™, 1675 cm™, 11959 cm™ ve
1323.7 cm "’deki sogurma pikleri sirastyla O—H, -CH, C=0, C-O-C ve C-O gruplarina
karsilik gelmektedir. Ayrica, 3186.5 cm™ ve 1402 cm "’ de gozlemlenen pikler sirasiyla
—NH ve C-N gruplarina karsilik gelmektedir (Sim vd. 2020, Wang vd. 2024). Bu
bulgular, N-GKN vyiizeyinde ¢esitli oksijenli ve azotlu fonksiyonel gruplarin
bulundugunu ve yapmin yiliksek fonksiyonellesme diizeyine sahip oldugunu
gostermektedir. Yapiya C—N baglarinin dahil edilmesi, literatiirde de belirtildigi iizere,
elektron aktarim kabiliyetini ve malzemenin katalitik etkinligini artirabilecek 6nemli bir
yapisal ozeliktir (Wang vd. 2024). Elde edilen bu FTIR sonuglari, GKN yapisinin
yiizeyinde azot igeren gruplarin bulunduguna ve dolayisiyla malzemenin basarili bir

sekilde azot ile katkilandigina dair gii¢lii bir kanit sunmaktadir.
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Sekil 4.2 Farkli tepkime siiresi (4-18 saat) sonucu hazirlanan N-GKN (iire:SA 1:1 m/m)
orneklerine ait FTIR spektrumu

XPS nanomalzemelerin ylizey ve kimyasal yapilarinin incelenmesi konusunda 6nemli bir
karakterizasyon teknigidir. Sekil 4.3a’da N-GKN (4saat, ire:SA 1:1 m/m) 6rneginin XPS
analizinden elde edilmis olan survey spektrumu verilmistir. Ornegin survey spektrumu
karbon, azot ve oksijen baglarina ait olan sirasiyla Cls (286 e¢V), N1s (401 eV) ve Ols
(533 eV) piklerinden olusmaktadir. N-GKN 6rneginin yiizeyinin atomik olarak %8.9 N
atomlarindan olustugu belirlenmistir. FTIR analiz sonucuyla uyumlu olarak asagidan
yukartya yaklagimla SA’ten hidrotermal yontem ile grafen yapisinin N atomlar ile etkin
bir sekilde katkilanmig oldugunun gostermektedir. XPS analizlerinden elde edilen C1s ve
Nls spektrumlar1 Sekil 4.3b ve Sekil 4.3c’de sirasiyla verilmistir. N-GKN ait C1s
spektrumunda C(0O)-O (288.8eV), C=0(286.5eV), C-N (285.1) ve C-C/C=C (402.1eV)
baglarina karsilik geldigi belirlenmistir. Bu bag tiirleri, FTIR analizinde gdzlemlenen
1700 cm™ (C=0), 1350 cm™ (C-N) ve 1660 cm™ (C=C) pikleriyle ortiismektedir. Bu
uyum, FTIR ile tespit edilen islevsel gruplarin XPS ile de dogrulandigimi ortaya
koymaktadir. N1s spektrumunda ise 400.3 eV ve 402.1 eV’de yer alan pikler sirasiyla
pirolik N ve grafitik N yapilarna karsilik gelmektedir. Bu sistemler, azot atomlarinin
grafen yapisina hem kenar bolgelerde (pirolik N) hem de kafes icerisine (grafitik N)
basartyla dahil edildigini gostermektedir (Jin vd. 2018, Gokalp vd. 2020, Jiang vd. 2024).
Bu katkilama, hem FTIR analizinde 1412 cm™ ve 1350 cm "’ de gozlenen C—N ve N-H
titresimleriyle hem de UV-goriiniir bolge analizinde 335-340 nm civarindaki n—n* gecis

pikleriyle tutarlilik gostermektedir. Ozellikle UV analizinde 340 nm civarmdaki piklerin
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azot katkisina ve yiizeydeki N—H/C=0O gibi fonksiyonel gruplara isaret ettigi dikkate
alindiginda, XPS verileri bu yorumu dogrudan desteklemektedir. Bu sonuglar, FTIR ve
UV-goriiniir bolge spektroskopisi ile elde edilen bulgularla tamamen uyumlu olup,
sentezlenen N-GKN yapilarinin basarili bir sekilde azotla katkilandigini ve ¢ok sayida
islevsel gruba sahip oldugunu giiclii bicimde dogrulamaktadir.
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Sekil 4.3 N-GKN (4saat, tire:SA 1:1 m/m) ornegine ait XPS analizinden elde edilen
a) survey spektrumu, b) Cls spektrumu ve c) N1s spektrumu

N-GKN (4saat, iire:SA 1:1 m/m) 6rnegine XRD kirinim deseni Sekil 4.4’te verilmistir.
N-GKN kirinim deseninden 20 = 24.26° konumunda genis bir kirinim tepesi
gozlemlenmistir. Bu tepe, Bragg yasasina gore yaklasik 0.366 nm’lik tabakalar arasi
mesafeye (d-aralig1) karsilik gelmekte olup, grafitik karbon yapisina 6zgii olan (002)
diizlem ile uyumludur (Li vd. 2018). Bu bulgu, sentezlenen N-GKN 6rneginin diizenli
katmanli bir yapiya ve kristalin grafen benzeri Ozeliklere sahip oldugunu ortaya
koymaktadir. Genis pik profili ise malzemenin kismen diizensiz yapida oldugunu ve

amorf karakterin de belirli 6l¢iide varligin1 korudugunu géstermektedir.
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Tez c¢aligmasi kapsaminda, hidrotermal yontemle N-GKN basariyla sentezlenmistir.
Sentez parametrelerinden biri olan iire:SA kiitlesel oraninin N-GKN olusumu iizerindeki
etkisini degerlendirmek amaciyla yapilan UV-vis analizleri (Sekil 4.1), yiiksek iire
igcerigine sahip sistemlerde (iire:SA = 2.4:1 m/m) karakteristik pik absorbansinda belirgin
bir azalma oldugunu ve bunun sentez veriminin diistiigline isaret ettigini gostermistir.
Ayn1 zamanda, bu yiiksek oranlarda elde edilen yapilar i¢in saflagtirma siirecinin oldukga
zorlayici oldugu ve diyaliz sliresinin anlamli sekilde arttigi gézlemlenmistir. Bu bulgular
dogrultusunda, en uygun verim ve islem kolaylig1 saglamak amaciyla sentezlerin

tire:SA = 1:1 m/m oraninda devam ettirilmesine karar verilmistir.

Yogunluk (a.u)

.......................................

20 (%)
Sekil 4.4 N-GKN (4saat, tire:SA 1:1 m/m) 6rnegine XRD kirinim deseni

Stiperkapasitor uygulamalar1 agisindan, yiiksek saflikta, dar boyut dagilimina ve homojen
morfolojiye sahip nanoyapilar elde edilmesi biiyiikk 6nem tagimaktadir. Bu agidan sabit
tire:SA orani altinda tepkime siiresinin (4-18 saat) N-GKN’lerin tanecik yapisi ve
boyutuna olan etkisi TEM ile degerlendirilmistir. N-GKN (4 saat, {ire:SA = 1:1 m/m)
ornegine ait morfolojik karakterizasyon hem TEM (Sekil 4.5) ve hem de SEM (Sekil 4.6)
analizleri ile gergeklestirilmistir. Ornege ait TEM goriintiileri ve boyut dagilim analizi
Sekil 4.5’te sunulmustur. Goriintiiler, ortalama tanecik boyutunun 3,5 £ 0,66 nm
oldugunu ve 2—-5 nm araliginda iyi dagilmus, kiiresel morfolojide N-GKN yapilarinin elde
edildigini ortaya koymaktadir. SEM elementel haritalama sonuglari (Sekil 4.6¢c-e) ise N-
GKN yiizeyinde azot (N), karbon (C) ve oksijen (O) elementlerinin homojen bir sekilde
dagildigint ortaya koymakta, bu durum sentezlenen yapinin kimyasal homojenligini ve

basarili azot katkilanmasini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.5 N-GKN (4 saat, tire:SA 1:1 m/m) 6rnegine ait TEM goriintiileri ve tanecik boyut
dagilim1

Sekil 4.6 a,b) N-GKN (4 saat, iire:SA 1:1 m/m) Ornegine ait SEM goriintiileri;
c-e) N-GKN’nin C, N ve O elementlerinin dagilimim1 gosteren SEM
elementel haritalama sonugclari

Tepkime siiresi 8 saate cikarildiginda, TEM goriintiilerinde iki farkli fraksiyonun
olustugu, bazt GKN’lerin bir araya gelerek daha biiyiik tanecik kiimeleri (agglomeratlar)
olusturdugu goriilmiistiir (Sekil 4.7a—b). Siirenin 12 saate ¢ikarilmasiyla birlikte bu
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kiimelenmelerin daha belirgin hale geldigi ve kiime biiyiikliiklerinin arttig1 saptanmistir
(Sekil 4.7c—d). 18 saatlik tepkime siiresinde ise daha diizensiz, aglomere olmus tanecik
yapilarinin yogunlastigi gézlenmistir (Sekil 4.7e—f). Bu durum, literatiirde yer alan benzer
hidrotermal sistemlerde de raporlandig1 gibi uzun siireli tepkimelerin nanotanecikler
arasinda aglomerasyon egilimini artirdigina isaret etmektedir (Qu vd. 2014, Wang vd.
2024).

Tiim karakterizasyon sonuglar1 bir arada degerlendirildiginde, N-GKN (4 saat,
ire:SA = 1:1 m/m) Orneginin; yiiksek saflik, homojen morfoloji, dar tanecik boyut
dagilimi, basarili azot katkilanmasi ve fonksiyonel yiizey 6zelikleri ile siiperkapasitor
uygulamalart agisindan en uygun yapi oldugu sonucuna varilmistir. Elde edilen N-GKN
nanoyapisinin, Nxele ve Nyokong (2022) tarafindan sunulan model yapiya (Sekil 4.8)
uygun olarak; grafen iskeleti tizerine belirli noktalarda azot atomlarinin eklendigi, kenar
bolgelerin karboksil gruplari (-COOH) ile fonksiyonellestirildigi ve ylizeyin H ve N gibi
aktif gruplarla zenginlestirildigi bir yapr sergiledigi, elde edilen tim bulgular
dogrultusunda dogrulanmistir. S6z konusu model yapi, deneysel olarak sentezlenen
malzemenin yapisal biitiinliiglinii, azot katkilama diizenini ve ylizey fonksiyonelligini
temsil eden bir gosterim sunmaktadir. Bu baglamda, tez ¢calismasi kapsaminda gelistirilen
N-GKN nanoyapilarinin, Sekil 4.8’deki yapisal modele uygun sekilde sentezlendigi ve
siiperkapasitdor uygulamalart i¢in yiiksek potansiyele sahip oldugu agikca ortaya

konmustur.

98



¥ 4 200 nur )

Sekil 4.7 a,b) N-GKN (8 saat, tire:SA 1:1 m/m) c,d) N-GKN (12 saat, iire:SA 1:1 m/m)
e,f) N-GKN (18 saat, iire:SA 1:1 m/m) 6rneklerinin TEM goriintiileri
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Sekil 4.8 N-GKN yapisina ait model yap1 (Nxele ve Nyokong 2022)

N-GKN yapilariin fotoliiminesans 6zeligi grafen kuantum noktalarin kendilerine 6zgii
karakteristik 6zeliklerinden birisidir. Sekil 4.9°de N-GKN (4 saat, iire:SA 1:1 m/m) sulu
¢ozeltisine ait 340 nm uyarim PL spektrumu ve 440 nm’de uyarim sonucunda elde edilen
PL uyarim spektrumu (PLE) verilmistir. PLE spektrumu Sekil 4.1°de verilen N-GKN’e
ait UV-goriiniir bolge spektrumu ile uyumlu olarak yaklasik 230 ve 340 nm dalga
boyunda iki band sergilemistir. Farkli dalga boylarinda uyarim ile elde edilmis PL
spektrumunda ise (Sekil 4.9b) yapinin PL’sinin uyarim dalga boyundan bagimsiz oldugu
goriilmektedir. Bu durumun N-GKN yapisinin hem tanecik boyutu hem de sp?
kiimelerinin yiizey durumunun diizenli olmasinin yani sira yapilardaki diizenli yayim
bolgelerinden kaynaklandigini gostermektedir. Ayrica, N-GKN 06rneginin kuantum
verimi PL spektrumu verileri ile Esitlik 3.1 kullanilarak belirlenmistir. Referans olarak
kinin siilfat kullanilmis olup hesaplama i¢in kullanilan veriler Cizelge 4.1’de verilmistir.
PL spesktroskopisi analizi sonucu N-GKN nanotaneciklerinin basariyla sentezlendigi
sonucunu ortaya koymaktadir (Pan vd. 2010, Qu vd. 2014, Fan vd. 2016). Asagidan
yukariya sentez yaklagimi ile sentezlenmis ve 1 kD gbzenek ¢apli membran ile
saflastirilan N-GKN (4 saat, iire:SA 1:1 m/m) 6rneginin 366 nm UV lamba 15181 altinda
goriintiisii Sekil 4.9b’de verilmigtir. 366 nm UV lamba altinda N-GKN yapisinin
karaktersitik 6zeligi olan kuvvetli mavi emisyona sahip oldugu belirlenmistir. Bu durum
tez calismas1 kapsaminda dogrudan hedeflenen uygulama alani i¢in temel bir gereklilik
olusturmamakla birlikte, N-GKN yapilarinin basariyla sentezlendigini ve yapisal
diizenlilige sahip oldugunu dogrulamak agisindan énemli bir gostergedir. Her ne kadar

gorlintiileme teknolojilerinde kullanilacak kuantum noktalar i¢in kuantum veriminin
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%30’un tlizerinde olmasi tercih edilse de, bu tez kapsaminda gerceklestirilen PL
karakterizasyonu, optoelektronik  performanstan ziyade sentezin etkinligini
degerlendirmek amaciyla uygulanmistir. Dolayisiyla, elde edilen mavi emisyon ve ilgili
PL verileri, N-GKN sentezinin basarili bir sekilde gergeklestirildigini destekleyici
nitelikte olup, yapinin fonksiyonel biitiinliigiinii ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.9 N-GKN (4 saat, iire:SA 1:1 m/m) sulu ¢ozeltisinin, a) PL (340 nm uyarim)

ve PLE (440 nm uyarim) spektrumlari, c) farkli dalga boylarinda (280-420 nm)

uyarilmis PL spektrumu ve ¢ozeltisinin 366 nm UV lamba 15181 altindaki
goruntisu

Cizelge 4.1 Kinin siilfatin referans olarak kullanildigi N-GKN (4 saat, iire:SA 1:1 m/m)
ornegine ait kuantum verim hesabi

Ornek Emisyon Yogunlugu | Absorbans Céziiciiniin Kuantum
(340 nm) Refraktif Verimi, %
Indeksi
Kinin Siilfat 3.8019x10* 0.01022686 1.33 54.0
N-GKN 1.4573x10° 0.00215811 1.33 10.2
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4.1.2 N-GKN yapilarinin elektrokimyasal performanslarinin incelenmesi

Tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen N-GKN (4 saat, iire:SA = 1:1 m/m) 6rneginin
elektrokimyasal performansi, IM H.SOa elektroliti kullanilarak iki elektrotlu sistemde
degerlendirilmistir. Calisma elektrotlari, 1 cm? yiizey alanina sahip dairesel paslanmaz
celik levhalar {izerine, %70 aktif madde, %20 karbon siyaht ve %10 PVDF iceren
homojen bir NMP dispersiyonunun sprey yontemiyle kaplanmasiyla hazirlanmistir.
Literatiirde genellikle kullanilan %80 aktif madde, %12 karbon siyah1 ve %8 yapistirici
oranindan farkli olarak, bu ¢aligmada karbon siyahi oranmi arttirilmis, aktif madde orani
ise azaltilmistir. Bu degisikligin nedeni, yiiksek hidrofilik 6zellige sahip olan N-GKN'nin
elektrolit ile temas ettiginde akim toplayict yiizeyinden ¢ozilinerek sistem disina

difiizlenme egilimi géstermesidir.

Kuramsal temeller basligi altinda da bahsedildigi lizere ideal bir elektrolit, genis bir
calisma voltaj araligina, yiliksek elektrokimyasal kararlilia, yiiksek iletkenlige, yliksek
iyonik derisime, diisiik boyutlu ¢6zlinmiis iyon ¢apina,¢evre dostu olma ve diisitk maliyet
gibi niteliklere sahiptir. En ¢ok tercih edilen elektrolitler genel olarak ti¢ baslik altinda
incelenir; 1) sulu elektrolitler, 2) organik elektrolitler, 3) iyoniksivi elektrolitler. Sulu
elektrolitler diisiik maliyetli, yanici olmayan, diisiik viskoziteli ve giivenle kullanilabilir
elektrolitlerdir. Organik elektrolitlerle karsilastirildiklarinda ¢6ziinmiis 1iyonlarinin
caplar diisiik, 1iyonik derisimleri yliksek ve iyonik iletkenlikleri yiiksektir. Ayrica biiyiik
Olcekte tiretilebilirler ve nem girisini dnlemek i¢in sert kosullar ya da karmasik siirecler
gerektiren organik elektrolitlerin aksine 6zel kosullara ihtiyag yoktur. Bazik, asidik ve
notr ¢ozeltiler igin en yaygin sulu elektrolitler sirasiyla KOH, HoSO4 ve NaxSOq'tiir. Tez
calismasinin bu bolimiinde ve devaminda ise PANI iceren elektrot malzemelerinin
elektrokimyasal performansi incelenecektir. Bu ¢aligmalarda asidik elektrolit olan H2SO4
(1M) tercih edilmistir. Bu giiclii asidik ortam iki temel avantaj sunmaktadir. Ilk olarak,
1M H:SOs igerisindeki yiiksek proton (H") derisimi, PANI'nin psddokapasitif davranisi
i¢in hayati 6neme sahip olan tersinir doping ve dedoping siiregleri igin ideal bir ortam
saglar. Bu protonca zengin ortam, hem PANI hem de N-GKN’lerin azot fonksiyonel
gruplarinda hizli ve tersinir redoks tepkilemesinin gerceklesmesini kolaylastirir. Boylece

elektrotun 6zgiil kapasitansi ve dongii kararlilig1 artar. Literatiirde, IM H2SO. gibi asidik
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elektrolitlerde, PANI’nin redoks gecislerinin daha verimli gergeklestigi, bunun da iyon
ara katmanlagsma/katmandan ayrilma siireclerinin daha iyi islemesi ve daha diisiik ESR
ile iliskili oldugu gosterilmistir (Lee vd. 2013, Chaudhari vd. 2013). ikinci olarak, 1M
H>SO. nétr veya bazik elektrolitlere kiyasla ¢ok daha yiiksek iyonik iletkenlik sunar. Bu
durum, biiyiik o6l¢iide H* ve SO4* iyonlarmin kii¢iik etkin boyutlar1 ve yiiksek
hareketliliklerinden kaynaklanir. Bu iyonlara eslik eden hidrasyon kabuklarinin
kiiciikligi, elektrotun gézenekli ve nanolifli yapisi igerisinde daha diisiik yiik aktarim
direnci ve azalmis diflizyon engelleri saglar. Sonug olarak, elektrotun hiz kararliligini ve
enerji depolama performansini iyilestirir (Chaudhari vd. 2013, Hanappi vd. 2016). N-
GKN igeren kompozit sistemlerde, bu yiiksek proton derisimi ayni zamanda elektrot-
elektrolit arayiizeyindeki etkilesimleri gii¢lendirir, yiizeyin islanabilirligini artirir ve
elektron ile iyon tasinimini sinerjik sekilde destekler (Ansari ve Keivani 2006, Ansari vd.
2022, Santoso vd. 2022).

Sekil 4.10a’da, farkli tarama hizlarinda (5-200 mV/s) elde edilen CV egrileri
sunulmustur. Egriler incelendiginde N-GKN 6rneginin belirgin psddokapasitif davranig
sergiledigi ve iki adet tersinir redoks gegisi igerdigi gdzlemlenmistir. Ilk gegisin, yapiya
azot katkilanmasindan kaynaklanan pirolik N/piridon N ¢iftleri arasindaki redoks
tepkimelere ait oldugu; ikinci geg¢isin ise kinonoid C=0 / fenolik C—OH ¢iftleri arasindaki
oksijen bazli Faradaik tepkimelerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Li vd. 2018).
N-GKN o6rnegi sirastyla 5, 10, 20, 50, 100 ve 200 mV/s tarama hizlarinda 97.8, 60.4, 45.7,
30.2, 21.5 ve 155 F/g ozgiil kapasitans degerleri gostermistir. Bu sonuglara gore
malzeme, %15.9'luk bir hiz performansina sahiptir ve yliksek tarama hizlarinda dahi
belirli diizeyde kapasitansini koruyabilmektedir. Bu da elektrot malzemesinin hizl sarj-
desarj kosullarina uygun oldugunu gostermektedir. Sekil 4.10b’de, 0.5-5 A/g araligindaki
akim yogunluklarinda elde edilen GSD egrileri verilmistir. 0.5, 1, 2 ve 5 A/g akim
yogunluklarinda elde edilen 06zglil kapasitans degerleri sirasiyla 38.1 F/g,
28.03 F/g, 19.6 F/g ve 8.9 F/g olarak hesaplanmistir. 1 A/g’de elde edilen hiicreye ait
enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugu degerleri ise sirastyla 1 Wh/kg ve 306.9 W/kg olarak
belirlenmistir. CV ve GSD o6l¢iimlerinden hesaplanan kapasitans degerleri ile enerji ve

giic yogunlugu hesaplamalarina iliskin 6rnek hesaplama EK-1'de verilmistir.
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Sekil 4.10 N-GKN (4 saat, {ire:SA 1:1 m/m) 6rneginin iki elektrotlu sistemde 1M H>SO4
elektrolitte a) 5-200 mV/s tarama hizlarindaki CV egrileri ve
b) 0.5-5 A/g akim yogunluklarindaki GSD egrileri

Elektrokimyasal 6l¢iimler sirasinda karsilasilan 6nemli bir zorluk, saf N-GKN'nin sulu
ortamdaki yliksek hidrofilik dogasidir. Bu 6zelik, aktif maddenin elektrolit igerisinde
coziinerek seperator ylizeyine gegmesine ve dolayisiyla elektrot-yiizey etkilesiminin
zayiflamasina neden olmustur. Sekil 4.11'de goriildiigli lizere, 6l¢lim Oncesi 1slatilan
seperator lizerinde N-GKN'nin gozle goriiliir sekilde yayildigi tespit edilmistir. Bu
durum, ozellikle 6zgiil kapasitans degerlerinde ve hiz performansinda gozlemlenen
diistislerin temel nedenlerinden biri olarak degerlendirilmistir. Bununla birlikte, tez
kapsaminda gelistirilen N-GKN iceren kompozit sistemlerde bu sorun gozlenmemistir.
Kompozitlerde yer alan metal ve metal oksit nanoparcaciklar ile PANI gibi iletken
polimer fazlar, N-GKN'in yiizeye tutunmasimi gii¢lendirmis ve elektrolit igindeki
¢coziinme egilimini azaltarak sistemin kararliligin1 artirmistir. Dolayistyla, bu kompozit

yapilar saf N-GKN'e kiyasla daha kararli bir elektrokimyasal performans sergilemistir.
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Sekil 4.11 a) N-GKN ile kaplanmis ve kullanilmamis akim toplayici, b) kullanilmamisg
separatdr ve siiperkapasitor hiicresinde kullanilmis separator

Cizelge 4.2°de tez calismasi kapsaminda oldugu gibi literatiirde sitrik asit, piren, glikoz
gibi karbon kaynaklarindan asagidan yukariya sentez yaklasimi uygulanarak hazirlanmis
KN igeren (GKN ve karbon kuantum noktalar1 (KKN)) calismalarin elektrokimyasal
performanslar1 verilmistir. Son yillarda karbon malzeme kaynakli kuantum nokta
kompozitlerinin siiperkapasitdor uygulamasina yonelik biliylik bir ilgi olsa da bu
caligmalardan az bir kisminda saf KN ve GKN yapilarinin elektrokimyasal 6zelikleri de
sunulmustur. Cogunlukla ti¢ elektrotlu sistemde gergeklestirilmis ¢alismalar saf GKN
yapilariin psddokapasitif 6zeliklerine igsaret etmekte olup tez calismasinin bu boliimiinde
tiretilmis ve elektrokimyasal 6lgtimleri iki elektrotlu sistemde tamamlanmig N-GKN (4
saat, ire:SA 1:1 m/m) Ornegi ile benzer kapasitans ve hiz performans: 6zeliklerini

gostermistir.

Cizelge 4.2 Asagidan yukariya sentez yaklasimi uygulanarak hazirlanmig KN iceren
calismalarin elektrokimyasal performanslari

Cahsma . o
Elektrot Elektrot - - Kapasitans, Hiz Kararhhg,,
# Calisma malzemesi Konf.” Elektrolit volta! Flg %
arahgi, V
1 | Wang vd. 2024 N-GKN 3E 0.5 HCI -0.4-0.2 102 (1A/g) 70.8 (1.8A/g)
2 Dejpasand vd. 2021 N-GKN 3E 1M KOH 0-04 283 (1 Alg) 21.2 (4A/g)
3 | Samuei vd. 2021 GKN 3E 1M KOH -0.2-0.9 Cok diisiik -
4 | Shivd. 2021 GKN 3E 1 M H,SO,4 -0.1-0.7 137 (5mV/s) 92 (100mV/s)
Rahimpour ve Teimuri-
5 Mofrad 2020 GKN 3E 1 M Na;SO, -0.2-1 84.01(2.5A/g)
6 | Simvd. 2020 N-GKN 3E 1M KOH 0-0.65 47.3(10mV/s) | -
7| Vandana vd. 2020 GKN 2E 1MPVA-LICl, | 02-06 | 316 (0.17A/) %"gsd;j‘g%‘
8 | Athikavd. 2019 KKN 3E 1M H,SO,4 0-08 95 (0.12mA) 42 (0. 25mA)
9 Li vd. 2018 N-GKN 3E 1 M H,SO,4 -0.2-0.8 433 (10mVi/s) | -
) ey 97.8 (5 mV/s) | 15.8 (200 mV/s)
10 | Bu calisma N-GKN 2E 1 M H,SO, 0.2-0.8 381 (0.5A/) | 23.4 (5 Alg)
* 2E: iki elektrotlu sistem, 3E: ii¢ elektrotlu sistem
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4.2 N-GKN — PANI Sentezi, Karakterizasyonu ve Elektrokimyasal Ozeliklerinin
Incelenmesi

ikili N-GKN-PANI nanokompozitinin sentezinde, N-GKN yiizeyinde anilin
monomerinin yerinde polimerizasyon ('in-situ’) yaklasimi uygulanmistir. Bu kapsamda,
siiperkapasitor uygulamasma yonelik olarak PANI sentezi Onemli bir arastirma
konusudur. Tez galismasi kapsaminda, PANI i¢in uygun sentez ortami belirlenmis ve N-
GKN:anilin kiitlesel oraninin etkisi incelenerek hem yapisal hem de elektrokimyasal

karakterizasyon gerceklestirilmistir.

4.2.1 N-GKN - PANI sentezi ve yapisal karakterizasyonun incelenmesi

fletken polimer ailesinden olan PANI siiperkapasitér uygulamalarinda yaygin olarak
incelenen kolay tiretilebilen, diisiik maliyetli ve diisiik toksiklige sahip olan umut veren
redoks elektrot malzemelerindendir. Siiperkapasitéor malzemesi olarak yiiksek
kapasitansa sahip iletken ve mekanik dayanimi yiiksek PANI veya diger iletken polimerin
hazirlanmasinda katkilanma (‘doping’) adi verilen bir islem gerekmektedir. Katkisiz veya
notr durumdaki polimerde, yiik tagiyicilar (elektronlar) serbestce hareket edemezler, bu
durumda zay1f elektriksel iletkenlige neden olur. Asit katkilama, yiik tasiyicilar iletken
bir polimere katkilamak i¢in kullanilan bir tiir kimyasal katkilama islemidir. Bu
yontemde, asit polimer zincirine bir proton vererek elektriksel iletkenligi artiran
polaronik bir durum olusturulur. Polimerin iletkenligi ise katkilama seviyesi, asit tiiri,
asit derisimi ve katkilama siiresi ile dogrudan iliskilidir. Stiperkapasitoér uygulamalarinda
kullan1lmak iizere yiiksek mekanik dayanima ve iistiin elektrokimyasal performansa sahip
PANI elektrotlarinin hazirlanmasinda katkilanma isleminde kullanilan asit ve asit
derisimlerinin dikkatli bir sekilde belirlenmesi gerekmektedir. Katkili PANI'nin
hazirlanmasinda yaygin olarak hem organik asitler (CSA, pTSA, DBSA vb.) hem de
inorganik asitler (HCI, H2SOs4, H3PO4 vb.) kullanilabilmektedir. Organik asit katkisi
inorganik asitler ile katkili PANI yapisina kiyasla yiliksek islanabilirlige ve daha iyi
morfolojik yapiya sahip kararli polimerik yapinin olusumunu saglar. Katkilama i¢cin HCI
ve H2SO4 gibi inorganik asitler kullanildiginda ise PANI yapisinin iletkenligi ve 6zgiil
kapasitans1 kayda deger artar, ancak inorganik asit katki maddelerinin agindiric1 dogasi

nedeniyle, organik asit katkili PANI'ye kiyasla daha diisiik islenebilirlige ve cevresel
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etkilere kars1 daha dayaniksiz yapiya sahip olabilir. Bu durum ise inorganik asit ile katkili
PANI disiik dongi kararliligr sergilemesine neden olur (Yan vd. 2014, Bilal vd. 2018,
Baptista vd. 2019, Ciplak ve Yildiz 2019). Tez ¢alismasi kapsaminda anilin monomerinin
yerinde polimerizasyon yontemiyle inorganik asit olarak H2SOs4 ve katkilayici roliiniin
yaninda yiizey aktif rolii de iistlenen organik asit olarak DBSA ile katkilanmis PANI
sentezi gerceklestirilmistir (Altinisik vd. 2023, Getiren vd. 2023).

Bu tez calismasi, TUBITAK destekli bir proje kapsaminda yiiriitiilmiistiir. S6z konusu
proje kapsaminda yliriitiilen aragtirmalar hem yiiksek lisans hem de doktora diizeyinde
iki ayr1 akademik tez calismasina temel olusturmustur. Altinisik (2023) tarafindan
hazirlanan yiiksek lisans tezi kapsaminda, anilin monomerinin yerinde polimerizasyon
yontemiyle H2SO4 (0.1 M) ve farkli DBSA (0.025-0.1 M) derisimlerinde katkilanmig
cesitli PANI yapilar1 sentezlenmis ve bu yapilarin ayrintili yapisal karakterizasyonlari
gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada sirasiyla sadece 0.1M DBSA katkili PANI/D, sadece
0.1M H2SOs katkili PANI/H ve iki katki maddesiyle sentezlenen PANI/D-H (0.25-1)
(DBSA:H2SO4 0.025:0.1 n/n), PANI/D-H (0.5-1) (DBSA:H2SO4 0.05:0.1 n/n) ve
PANI/D-H (1-1) (DBSA:H2S04 0.1:0.1 n/n) yapilar1 detayli olarak analiz edilmistir. S6z
konusu karakterizasyon calismalar1 Altinigik (2023) yiiksek lisans tezinde kapsamli
bi¢imde sunuldugu ve bu ¢alismalar proje bursiyeri olarak tarafimca da yiiriitiildigi igin,
tez ¢alismasinda ayni verilerin tekrar edilmemesi adina ilgili veriler dogrudan kaynak
gosterilerek referans verilmistir. Bu kapsamda, siiperkapasitér uygulamalarinda en umut
verici performanst gosterdigi belirlenen, 0.025 M DBSA ve 0.1 M H>SOs4 ortaminda
sentezlenen PANI/D-H (0.25-1) 6rnegi esas alinmis ve bu tez kapsaminda gergeklestirilen
tiim sentez ve analizler bu en uygun ortam kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu nedenle,
tez boyunca bu yap1 kisaca "PANI" olarak adlandiriimistir. Ote yandan, Bulgular ve
Tartigma boliimiiniin ilerleyen kisimlarinda yer alan 4.3 bashgi altinda detaylica
aciklanacagi lizere, yalnizca DBSA kullanilan ortamda MnQO: sentezinin bagarili
olmamasi nedeniyle, tiim sentezlerde ¢ift katki (0.025M DBSA + 0.1M H>SO4) yontemi
tercih edilmistir. Boylece hem yapisal kararlilik hem de elektrokimyasal performans

acisindan uygun ve tekrar edilebilir bir sentez yontemi elde edilmistir.
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N-GKN ve PANInin hibrit yapisi, her iki malzemenin avantajlarini birlestirerek
stiperkapasitor uygulamalari i¢in oldukca verimli ve arzu edilen bir elektrot malzemesi
sunmaktadir. N-GKN ve benzeri karbon bazli malzemeler, PANI zincirleri arasinda bir
ara malzeme gorevi gorerek PANI'nin aglomere olmasini Onler ve bu sayede
elektrokimyasal performansini artirir. Ayrica, N-GKN’ler elektrolit etkilesimi i¢in ek
yiizey alan1 ve yilik aktarim kanallar1 saglayarak kapasitansin artmasina da katkida
bulunur. Hibrit yapiin sagladigi gelismis yiik aktarimi ve daha hizli elektron tasima, daha
yiiksek bir gii¢ yogunluguna yol agar. Bu, iki malzemenin sinerjik etkisinin bir sonucudur;
N-GKN’ler, PANI ve elektrolit arasindaki yiik aktarimini kolaylastirabilirken, PANI
redoks kapasitesi ve etkili yiik tasima mekanizmasi ile yik depolama igin gerekli
elektriksel iletkenligi saglar. Genel olarak, N-GKN ve PANI'nin hibrit yapisi, yiiksek
Ozgiil kapasitans, gii¢ yogunlugu ve kararliligi nedeniyle siiperkapasitér uygulamalarinda
elektrot malzemesi olarak tercih edilmektedir (Liu vd. 2020, Ramadan vd. 2020,
Kuzhandaivel vd. 2021, Xing vd. 2021).

Bu tez calismasinda, basit ve uygulanabilir bir sentez yaklasimiyla, siiperkapasitor
uygulamalar1 i¢in yiiksek performansh bir elektrot malzemesi gelistirmek amaciyla
literatiirde ilk kez N-GKN ile organik-inorganik asit katkili PANI'nin ikili
nanokompozitleri basariyla sentezlenmistir. Organik (DBSA) ve inorganik (H2SO.)
asitlerin es zamanli kullanimi, PANI’nin hem elektriksel iletkenligini artirirken hem de
morfolojik diizenliligini iyilestirerek daha kararli ve performans: yiiksek yapilar elde
edilmesini saglar (Gul vd. 2019). N-GKN (4 saat, iire:SA 1:1 m/m), PANI ve bu tez
kapsaminda sentezlenen ikili N-GKN-PANI orneklerinin sulu ¢ozeltilerine ait UV-
goriiniir bolge spektrumlari Sekil 4.12°de verilmistir. Literatiirde, PANI ait {i¢
karakteristik absorbsiyon bandi tanimlanmaktadir. Bunlardan ilki, PANI zincirinde yer
alan benzenoid halkasindaki n—n* gegislerine karsilik gelen ve 340-360 nm araliginda
gbzlemlenen omuz seklindeki banttir. Ikinci bant, yalmzca pH < 7 kosullarinda gézlenen
ve PANI zincirinin protonlanma basamagina isaret eden 400—440 nm araligindaki omuz
seklindeki pik olarak tanimlanir. Ugiincii ve son bant ise, katkilama siireci sonucunda
olusan polaronlarin varligina karsilik gelen ve 780-850 nm araliginda genis bir
absorpsiyon gosteren bipolaron bandidir. Ozelikle son iki bant, polaron olusumu ve

katkilanma seviyesini yansitarak, PANI'nin iletken formu olan emeraldin tuzu yapisinin
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olusumunu gostermektedir (Bilal vd. 2018, Soysal vd. 2019, Soysal vd. 2020).
Sentezlenen tiim PANI iceren Orneklerde bu 1iic karakteristik absorpsiyonun

gozlemlenmesi, polimerizasyonun basariyla gergeklestiginin acik bir gostergesidir.

Saf PANI ve N-GKN-PANI kompozitlerinin UV-goriiniir bolge spektrumlari
karsilagtirildiginda; n—mn* gecisine ait 340-360 nm bandinin siddetinde belirgin bir
azalma, buna karsin polaron bantlarinda ise kirmiziya kayma ('red shift') gozlenmistir. Bu
durum, PANI’nin emeraldin tuzu formunda, yani katkilanmis ve iletken durumda
oldugunu ortaya koymaktadir. Diger bir ifadeyle, yliksek dalga boylarinda gézlenen
kayma, PANI’nin iletken karakterinin kompozit yapida korunduguna isaret etmektedir.
Ayrica m—n* gecisine ait bandin zayiflamasi, PANI'nin protonlanmamis emeraldin bazi
formunun baskin olmadigini, dolayisiyla protonlanma diizeyinin yiliksek oldugunu
gostermektedir. PANI igerigi yiiksek olan kompozit 6rneklerde (6zellikle N-GKN-
PANI4 ve N-GKN-PANI6) polaron ve bipolaron bantlarinin daha belirgin oldugu ve
siddetlerinin arttig1 gozlenmistir. Bu gozlem, PANI'nin emeraldin tuzu formunun
kompozit yap1 igerisinde korundugunu ve iletkenligin arttigim desteklemektedir. Ote
yandan, N-GKN yapisina 6zgii 234 nm dalga boyundaki C=C baginin n—=n* ge¢isinden
kaynaklanan karakteristik pik, kompozit Orneklerde belirgin bicimde zayiflamistir.
Ayrica, karboksil gruplarinin varligina bagli olarak C=0 baginin n—n* gecisine karsilik
gelen ve 334 nm civarinda beklenen pik, PANI’ye ait absorpsiyon bandi ile ¢akistigi i¢cin
spektrumda ayirt edilememistir (Pan vd. 2010, lannazzo vd. 2017, Getiren vd. 2023).
Sonug olarak, UV-gériiniir bolge spektrumu analizi H.SOs ve DBSA katkili ortamda,
N-GKN yiizeyinde in-situ polimerizasyon yontemiyle sentezlenen PANI polimerinin
emeraldin tuzu formunda basariyla olustugunu ve iletken O6zeliklerinin Korundugunu

acik¢a gostermektedir.
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Sekil 4.12 N-GKN, PANI, farkli N-GKN:anilin kiitlesel oranina sahip N-GKN-PANII,
N-GKN-PANI4, N-GKN-PANI6, N-GKN-PANI10 ve N-GKN-PANII16
orneklerinin sulu ¢dzeltilerinin UV-goriiniir bolge spektrumu

Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenen N-GKN, PANI ve farkli oranlarda
N-GKN:PANI iceren ikili nanokompozitlerin yapisal karakterizasyonu amaciyla elde
edilen FTIR spektrumlart Sekil 4.13’te verilmistir. Literatiirde, PANI ait alt1 karakteristik
titresim bandi yaygin sekilde tanimlanmistir: 1573 cm™ (kinon halka deformasyonu),
1496 cm™ (benzoid halka deformasyonu), 1303 cm™' (C—N gerilme titresimi), 1242 cm™
(C—N* gerilme titresimi), 1125 cm™ (-NH" gerilme titresimi) ve 802 cm™! (C—H diizlem
dis1 egilme titresimi) (Cui ve Mi 2014, Gul vd. 2019, Shen vd. 2020). Ayrica, 1024 cm™
bandi, katkilayici olarak kullanilan DBSA ve H.SO. molekiillerinin siilfonik asit
gruplarindaki simetrik O=S=0 gerilme titresimlerine karsilik gelmekte olup, bu asitlerle
PANI arasindaki giiglii etkilesimi gostermektedir. 3400-3500 cm™ araliginda yer alan
genis absorpsiyon bandi ise PANI zincirindeki protonlanmis imin (-NH') ve
amin (-NH-) gruplar1 ile N-GKN yapisindaki —OH gruplar1 arasinda olusan hidrojen
baglarina atfedilmektedir (Oh ve Kim 2012, Viswanathan ve Shetty 2019a,b). Bu
karakteristik bantlarin net sekilde gozlemlenmesi, katkili PANI yapisinin basartyla
sentezlendiginin 6nemli bir gostergesi olup ve polaron-bipolaron olusumunun FTIR ile
desteklendigini  gostermektedir. N-GKN-PANI kompozitlerine ait spektrumlar
incelendiginde, PANI’ye 0Ozgli alti karakteristik titresim bandinin N-GKN-PANI
orneklerinde de gézlenmistir. Sirasiyla, kinon halka deformasyonuna ait 1573 cm ™ bandi

1570 em "’ye, benzoid halka deformasyonuna ait 1496 cm™ band1 1489 cm "’ye, C—-N
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gerilme titresimine ait 1303 cm™ band1 1296 cm "’ye, C—N* gerilme titresimine ait 1242
cm™ band1 1249 cm "’ ye, -NH" gerilme titresimine ait 1125 cm™ band1 1111 cm™"’ye ve
C-H diizlem dis1 egilme titresimine ait 802 cm™ band1 ise 794 cm™ dalga sayisina
kaymustir. Bu kaymalar, iletken PANI yapisinda doping seviyesine ve N-GKN tanecikleri
ile PANI zincirleri etkilesimlerine bagli gergeklesen yapisal yeniden diizenlenmeleri
isaret etmektedir. PANI 6rneginde tespit edilen 1024 cm™ bandi, s6z konusu katkilayict
asitlerin varligin1 dogrularken, bu bandin N-GKN-PANI kompozitlerinde de korunmus
olmasi, katkilayict asitler ile polimer arasinda giiglii bir kimyasal etkilesim oldugunu
desteklemektedir. Diger yandan, tiim kompozit O6rneklerde goriilen 3400-3500 cm™
araligindaki yayvan pik, protonlanmis amin/imin gruplart ile —OH gruplarinin
olusturdugu hidrojen baglariyla iligkilidir. Bu bantlar, hem PANI yapisinin hem de N-
GKN yapisinin basartyla kompozit icerisinde yer aldigini gdstermektedir. N-GKN’ye
0zgii 3186 cm™! dalga sayisindaki N-H gerilme bandinin 3225 cm’ye kaymis olmasi,
kompozit yapida bilesenler arasinda etkilesimin gerceklestigini agikca ortaya
koymaktadir. Sonug olarak, FTIR analizi hem PANI polimer zincirinin korunmus
karakteristik bantlarinin mevcudiyeti, hem de spektrumdaki kaymalar yoluyla
katkilayicilar ve N-GKN ile olan etkilesimlerin kanitlanmasi sayesinde, H2SO4 ve DBSA
katkili iletken PANI yapisinin N-GKN yiizeyinde basariyla sentezlendigini

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.13 N-GKN, PANI, N-GKN-PANI1, N-GKN-PANI6, N-GKN-PANI10 ve
N-GKN-PANI16 6rneklerinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.14°te, sirastyla N-GKN, PANI ve N-GKN-PANI6 6rneklerine ait XRD kirnim
desenleri verilmistir. PANI 6rneginde, 20 degerlerinde sirasiyla 15.08°, 19.93° ve 24.69°
merkezli li¢ karakteristik pik gézlemlenmistir. Bu pikler, literatiirde PANI ait (011), (020)
ve (200) kristal diizlemleriyle iliskilendirilmekte olup, PANI'nin yari kristalin yapisini ve
zincir diizenini yansitmaktadir (Gul vd. 2019, Shen vd. 2020, Pal vd. 2020).

N-GKN-PANI6 kompozitine ait kirinim deseni incelendiginde, hem PANI’ye ait
yukarida belirtilen kristal diizlem piklerinin hem de N-GKN yapisina 6zgii 24.26°
civarindaki genis yapmin korundugu goriilmektedir (Sekil 4.4). Bu durum, kompozit
yapinin hem polimerik hem de karbon esasl1 bilesenlerini yapisal olarak muhafaza ettigini
ve iki fazin bir arada bulundugunu dogrulamaktadir. Ozelikle PANI’ye 6zgii kristal
diizlemlerinin kompozit i¢inde de tespit edilebilmesi, iletken polimerin N-GKN yiizeyine

basariyla kaplandigini ve kristalin 6zeliklerinin kismen korundugunu géstermektedir.
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Sekil 4.14 a) N-GKN, b) PANI ve c¢) N-GKN-PANI6 o6rneklerine ait XRD kirinim
desenleri
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N-GKN-PANI6 6rneginin yapisal 6zeliklerini ortaya koymak amaciyla gergeklestirilen
XPS analizine ait survey, C1s ve Nls spektrumlar1 Sekil 4.15’te sirastyla verilmistir.
Survey spektrumunda, Cls (%78.6), Ols (%15.5), N1s (%4.8) ve S2p (%l1.1)
elementlerine ait sinyaller gozlenmistir. S2p sinyalinin varligi, sentez siirecinde
kullanilan DBSA ve H.SOs katkilayicilarinin PANI zincirine basariyla entegre oldugunu
dogrulamaktadir. Ayrica, N-GKN (Sekil 4.3) ve N-GKN-PANI6 (Sekil 4.15a)
yapilarinin sirasiyla 2.34 ve 5.07 olarak hesaplanan C/O oranlari, anilin monomerinin
polimerizasyonu ile birlikte oksijenli gruplarin gorece azaldigini ve karbon oraninin
arttigin1 géstermektedir. Bu durum, polianilinin N-GKN yiizeyine basariyla kaplandigini
ortaya koymaktadir. Kompozit yapiya ait Cls yiiksek ¢Oziiniirlikli spektrumu Sekil
4.15b’de verilmis olup, bu spektrumda 284.1 eV (C-C/C-H), 285.1 eV (C-N/C=N),
286.4 eV (C=0/C-0) ve 289.2 eV (C(0O)-0O) baglanma enerjilerine karsilik gelen dort
karakteristik pik tespit edilmistir. Bu baglar, GKN’lerin yiizeyinde kalan fonksiyonel
gruplar veya katkilama siirecinde ve kompozit olusumu sirasinda ortaya ¢ikan

degisimlerin bir sonucu olarak oksijen ve azot igeren gruplarin varligini gosterir (Golczak

vd. 2008, Xing vd. 2022).

N1s yiiksek ¢oziniirliiklii spektrumu ise Sekil 4.15¢’de verilmis olup; 398.8 eV (kinoid
imin, =N-), 399.4 eV (benzenoid amin, —NH-), 400.9 eV (protonlanmig imin, =NH") ve
402.4 eV (protonlanmis amonyum tipi azot, —-N*—) baglanma enerjilerinde dort farkl
bilesen gozlenmistir. Bu sonuglar, kompozit yapi icerisinde PANI’nin yalnizca baz
formda degil, ayn1 zamanda iletken emeraldin tuzu formunda da bulundugunu ve bu
formun DBSA ve H.SOs katkilayicilart sayesinde stabil bir sekilde elde edildigini
gostermektedir. Ozellikle protonlanmis imin yapilarma ait sinyallerin varligi, PANI
zincirlerinde etkili bir katkilama gerceklestigini ve bunun yapinin elektriksel iletkenligini
artirarak daha fazla elektroaktif bolge olusumunu destekledigini ortaya koymaktadir
(Yao vd. 2009, Ahuja vd. 2018, Hu vd. 2021, Xing vd. 2022). Sonug olarak, C1s ve N1s
spektrumlarina ait bu bulgular, N-GKN yapilarinin PANI matrisi i¢erisinde basarili bir
sekilde biitiinlestigini ve bu iki faz arasinda giiclii kimyasal etkilesimlerin meydana

geldigini kanitlamaktadir.
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N-GKN-PANIG6 ikili nanokompozitine ait FE-SEM ve TEM goriintiileri Sekil 4.16'de
verilmistir. Gorseller, N-GKN yapilarinin ylizeyinde anilin monomerinin yerinde
polimerizasyonu ile PANI yapisinin basariyla sentezlendigini agik¢a ortaya koymaktadir.
FE-SEM goriintiisii, polimerizasyon sonucunda olusan PANI yapisinin N-GKN yiizeyine
kaplandigini dogrulamaktadir. TEM goriintiileri ise, N-GKN yapilarin, ince film benzeri
PANI matrisi ile etkilesime girdigini gostermektedir. Bu etkilesim, kompozit igerisindeki
bilesenlerin homojen dagildigini ve yapmin basarili bir sekilde olustugunu
desteklemektedir. Ayrica, TEM analizleri, diizgiin ve homojen pargacik boyutu
dagilimina sahip N-GKN iceren ince PANI matrisinin iiretildigini dogrulamakta ve diger

karakterizasyon verileriyle uyum gostermektedir.
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Sekil 4.15 N-GKN-PANIG6 6rnegine ait a) survey spektrumu, b) Cls ve c) N1s spektrumu
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Sekil 4.16 N-GKN-PANI6 6rnegine ait a) FE-SEM ve b) TEM gortintiileri

Sekil 4.17°de, N-GKN (a, b) ve N-GKN-PANI6 (c, d) orneklerine ait N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri ile gozenek boyutu dagilim egrileri verilmistir. N-GKN ve
N-GKN-PANI6 ornekleri icin elde edilen izoterm egrileri Tip IV karakteri
sergilemektedir. Bu durum, s6z konusu yapilar igerisinde hem mikrogdzeneklerin hem de
mezogozeneklerin birlikte bulunduguna isaret etmektedir. Tip IV izotermler genellikle
kapiler yogusma ile iliskilendirilen histerezis halkalar1 ile taninir ve mezogoézenekli

katilarin ayirt edici bir 6zelligidir (Dubal vd. 2013, Bui vd. 2020).

Gozenek boyutu dagilimi incelendiginde, her iki ornegin de ¢ift modlu bir dagilim
sergiledigi goriilmektedir. N-GKN yapisi, ortalama 16.4 A boyutlu gdzeneklere sahipken,
N-GKN-PANI6 kompoziti yaklasitk 21 A ortalama c¢ap ile benzer ancak hafifce
genislemis bir gdzenek yapisi sergilemistir. Bu durum, polimerizasyon sirasinda N-GKN
yiizeyinde olusan yeni gozenek yapilarinin varligini desteklemektedir. BET yiizey alani
analizi, PANI i¢in 48.8 m?g olarak belirlenmistir. Anilin monomerinin yerinde
polimerizasyonu ile elde edilen N-GKN-PANI6 kompozitinde bu deger 80.3 m?/g’ye
yiikselmistir. Bu artig, N-GKN’nin polimer yap1 ile etkilesimi sayesinde daha fazla aktif
yiizey alani olustugunu ve yapiin elektrokimyasal performans potansiyelinin arttigini
gostermektedir. Ayrica, N-GKN-PANI6 6rneginin toplam gdézenek hacmi 0.23 cm’/g
olarak 6l¢iilmiis ve bu deger saf N-GKN yapisina kiyasla onemli bir artis sergilemistir

(0.16 cm?/g). Bu artis, N-GKN’nin sundugu yiiksek aktif yiizey tizerinde gerceklesen
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polimerizasyonun, daha go6zenekli bir yap1 elde edilmesine katki sagladigini

gostermektedir.

N-GKN-PANI6 &rneginde belirlenen ortalama gdzenek ¢apinin 21 A olmasi, elektrolit
iyonlariin hizli ve engelsiz bir sekilde elektrot yiizeyine ulasmasina olanak tanimaktadir.
Mikrogozenekler (<2 nm), yiiksek ylizey alan1 saglayarak elektriksel cift tabaka
kapasitansina katkida bulunurken; mezogozenekler (2—50 nm), elektrolit iyonlarinin hizl
difiizyonunu kolaylastirir ve bdylece giic yogunlugu ile sarj-desarj hiz performansini
artirtr. N-GKN-PANI6 o6rneginde gozlenen dengeli mikro/mezogdzenek dagilimi,
yiiksek 6zgiil kapasitans ve diisiik i¢ direncli iyon aktarimi i¢in ideal bir gozenek yapist
sundugunu gostermektedir. Buna ek olarak, mezogézeneklerin varligina isaret eden
histerezis dongiisii, kilcal yogunlagsma mekanizmasiyla birlikte gozeneklerde iyon
depolama kapasitesinin artirildigin1  desteklemektedir. Bu sonuglar, gelistirilen
kompozitin hem iyon difiizyonunu kolaylagtiran hem de yiik depolama kapasitesini
artiran yapisal ozeliklere sahip oldugunu gostermektedir. Elektrot malzemesinin yiiksek
Ozgil ylizey alani, biiyiik gozenek hacmi ve optimum gozenek boyutu dagilimi,
stiperkapasitor performansi acisindan son derece avantajlidir. Bu yapisal Ozelikler,
elektrokimyasal siirecler i¢in daha fazla aktif bolge, daha kisa iyon aktarim yollar ve
daha diisiik direngli yiikk gecisi sunarak, elektrotun 0zgiil kapasitansini ve hiz
performansini artirir (Bui vd. 2020, Ramadan vd. 2020). Dolayisiyla, N-GKN-PANI6
nanokompozitinin siiperkapasitor uygulamalari i¢in uygun bir elektrot malzemesi

olabilecegi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.17 a) PANI 6rneginin adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin BET analizi ve
b) gozenek boyutu dagilim egrileri; c¢) N-GKN-PANI6 Orneginin
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin BET analizi ve d) gbézenek boyutu
dagilim egrileri

4.2.2 N-GKN-PANI nanokompozitinin elektrokimyasal performanslarinin
incelenmesi

Bu tez kapsaminda, farkli kiitle oranlarinda hazirlanmis N-GKN:PANI (1:1-1:16 m/m)
ikili nanokompozitlerinin ve saf PANI'nin elektrokimyasal performanslari, simetrik iki
elektrotlu sistemde incelenmistir. Tiim olgtimler 1M H2SO. sulu elektrolit ortaminda
gergeklestirilmistir.  CV  Ol¢iimleri, PANI elektrotu i¢cin 0-0.8 V ve
—0.2-0.8 V araliklarinda; N-GKN-PANI elektrotlar1 i¢in ise —0.2-0.8 V potansiyel
araliginda 5-200 mV/s tarama hizlariyla uygulanmustir. EIS analizleri 0.01 Hz—100 kHz
frekans araliginda gergeklestirilmis; GSD testleri ise segilen potansiyel aralikta

0.5-100 A/g akim yogunluklar1 arasinda yapilmaistir.

Literattirde, PANI esash elektrotlarin genellikle —0.2—1.0 V araliginda calistirildig1 ve
bu aralikta sarj-desarj dongiilerini gerceklestirdigi bildirilmektedir. Ancak, calisma
voltaj1 0.6 V’un altinda kalan sistemlerde enerji yogunlugu yetersiz seviyede kalmakta
ve bu durum, siliperkapasitér uygulamalari agisindan kullanim potansiyelini

sinirlamaktadir (Eftekhari vd. 2017). Bu acidan, PANI elektrotlarinin performansinin,
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uygulanan voltaj araligina bagli olarak nasil degistigini arastirmak kritik Snem
tagimaktadir. Asidik sulu elektrolitlerde yapilan caligmalar, voltajin 0.8 V'un iizerine
¢tkmast durumunda polimer yapmin elektrokimyasal bozunmaya ugradigini, ayni
sekilde -0.2 VV’dan daha diisiik potansiyel ¢alisma araliginda PANI’nin tam indirgenmis
forma gegerek iletkenliginin belirgin sekilde azaldigini ortaya koymustur (Bilal vd.
2018). Bu nedenle, tez kapsaminda sentezlenen PANI 6rneklerinin en uygun performans
saglayan voltaj araliginin belirlenmesi amaciyla, literatiirde yaygin olarak tercih edilen
iki farkli potansiyel aralik (0-0.8 V ve —0.2-0.8 V) kullanilarak elektrokimyasal testler
gerceklestirilmistir. 10 mV/s tarama hizinda elde edilen sonuglara gore, 0-0.8 V
araliginda calisan PANI elektrotu 6.72 Wh/kg enerji yogunlugu gostermistir. Ayni
elektrot, —0.2—0.8 V potansiyel araliginda calistirildiginda ise enerji yogunlugu 16.1
Wh/kg’a yiikselmistir. Bu durum, daha genis potansiyel aralik sayesinde sistemin daha
yiikksek kapasite ve enerji saglayabildigini ve PANI elektrotlar1 i¢in —0.2-0.8 V
araliginin  elektrokimyasal performans acisindan daha avantajli  oldugunu

gostermektedir.

Iki elektrotlu sistemde hazirlanmis olan PANI ve N-GKN-PANI elektrotlarinin -0.2—0.8
V  calisma  voltaj araligmda, 1 M  H.SOs4 elektroliti altinda ve
20 mV/s tarama hizinda elde edilen CV egrileri Sekil 4.18’de verilmistir. CV analizinden
elde edilen 6zgiil kapasitans degerleri, Esitlik 3.2 kullanilarak sirasiyla N-GKN-PANI1,
N-GKN-PANI4, N-GKN-PANI6, N-GKN-PANI10, N-GKN-PANI16 ve PANI
elektrotlar1 i¢in 276.8, 559.6, 626.7, 698.3, 454.1 ve 601.3 F/g olarak hesaplanmistir
(Sekil 4.19a). Ozelikle N-GKN-PANI4, N-GKN-PANI6 ve N-GKN-PANI10
elektrotlarinin, hem en diisiik hem de en yiliksek N-GKN:PANI oranina sahip
elektrotlara kiyasla daha yiiksek kapasitans sergiledigi goriilmektedir. Ayrica bu
elektrotlarda, PANI’ye 6zgii yaklasik 0.2 V civarindaki 16koemeraldin/emeraldin ve
yaklasik 0.5 V civarindaki emeraldin/pernigranilin gecislerine karsilik gelen iki cift
karakteristik redoks piki, diger elektrotlara gére daha net bir sekilde gézlemlenmistir
(Sekil 4.18). Ozgiil kapasitansa ek olarak, yiiksek hiz kararliligi da siiperkapasitor
elektrotlarinda kritik bir performans gostergesidir. Bu ag¢idan, farkli tarama hizlarinda
(5-200 mV/s) elde edilen kapasitans degerleri Sekil 4.19b’de, ilgili CV egrileri ise Sekil
4.20a—f"de verilmistir. 5, 10, 20, 50, 100 ve 200 mV/s tarama hizlarinda PANI elektrotu
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sirasiyla 580.5, 599.3, 601.3, 562.3, 503.4 ve 420.9 F/g; N-GKN-PANI10 elektrotu
635.7, 668.9, 698.3, 689.0, 644.3 ve 563.1 F/g; N-GKN-PANIG6 elektrotu 631.0, 622.8,
626.7, 600.3, 549.6 ve 478.0 F/g; N-GKN-PANI4 elektrotu ise 595.7, 573.6, 559.6,
555.0, 525.8 ve 471.4 F/g kapasitans degerleri gostermistir. Bu degerler dogrultusunda,
N-GKN-PANI10, N-GKN-PANI6, N-GKN-PANI4 ve PANI elektrotlarinin, 5-200
mV/s araliginda sirasiyla %388.6, %76.0, %79.1 ve %72.5 oraninda kapasitans koruma
sagladig1 belirlenmistir (Sekil 4.19b). Diger yandan, ayni1 kosullarda N-GKN-PANI16
ve N-GKN-PANII1 elektrotlarinin kapasitanslarini sirasiyla %50.8 ve %72.3 oraninda

koruyabildigi goriilmiistiir.

PANI elektrotunun nispeten daha diisiik hiz kararlilig1 ve 6zgiil kapasitans degerine
sahip olmasina karsin, N-GKN yapisinin psddokapasitif karakteri ve yiiksek iletkenligi,
kompozit elektrotlarda yiik aktarimini kolaylastirarak Faradik tepkimelerinin daha hizl
gergeklesmesine olanak tanimaktadir. N-GKN taneciklerinin sahip oldugu ¢ok sayida
kenar kusuru ve aktif merkez, hem iyon adsorpsiyon/desorpsiyon siireglerini
desteklemekte hem de anilin monomerinin yerinde polimerizasyonuna katkida
bulunarak N-GKN ile PANI arasindaki etkilesimi kuvvetlendirmektedir. Bu 6zeliklerin,
N-GKN-PANI6 ve N-GKN-PANI10 elektrotlarinin hiz kararlilig1 iizerindeki olumlu
etkisi dikkat ¢ekicidir.

N-GKN:PANI oraninin elektrot performansi {izerinde belirleyici bir parametre oldugu
acikca gozlenmistir. N-GKN:PANI kiitlesel oranmnin 1:1 oldugu N-GKN-PANI1
elektrotunda, PANI miktarinin diisiik olmasi nedeniyle 6zgiil kapasitansin onemli
Olciide azaldigr belirlenmistir. Buna karsilik, N-GKN:PANTI oranlar1 sirastyla 1:6 ve
1:10 olan N-GKN-PANI6 ve N-GKN-PANIIO0 elektrotlari, hem yiiksek kapasitans
degerleri hem de iistiin hiz kararlilig1 ile 6ne ¢ikmaktadir. Bu elektrotlarda, artan tarama
hizina ragmen akim yogunluklarinda belirgin bir azalma gdzlenmemis, ayrica redoks
pikleri korunmustur (Sekil 4.20d ve Sekil 4.20e). Tim elektrotlarda, tarama hizinin
artmasiyla birlikte psddokapasitif davranisa uygun olarak anodik pikin daha yiiksek
potansiyel degerlere, katodik pikin ise daha diisiik potansiyel degerlere kaydig

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.18 1Iki elektrotlu sistemde -0.2 — 0.8 V calisma voltaj araliginda ve

1 M H2SOg4 elektrolitte PANI ve N-GKN:anilin (N-GKN:anilin 1:1-16 m/m)
elektrotlarinin 20 mV/s tarama hizinda CV egrileri
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Sekil 4.19 PANI ve N-GKN:anilin (N-GKN:anilin 1:1-16 m/m) elektrotlarinin a) 20 mV/s
tarama hizindaki kapasitans degerleri ile b) kapasitansin tarama hizina
(5 — 200 mV/s) bagl olarak degisimi
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Sekil 4.20 Iki elektrotlu sistemde -0.2 — 0.8 V calisma voltaj arahiginda ve
1 M H»SO;4 elektrolitte a) PANI ve b-f) N-GKN:anilin (N-GKN:anilin 1:1-16
m/m) elektrotlarinin farkli tarama hizlarindaki (5 — 200mV/s) CV egrileri

Ikili N-GKN-PANI elektrotlarinda N-GKN:PANI oraninin elektrokimyasal performansa
etkisinin degerlendirilmesinde kullanilan temel yontemlerden biri GSD analizidir. Bu
teknik, akim kontrollii olarak potansiyel degisimini 6l¢gmeye dayanmaktadir ve literatiirde
kronopotansiyometri olarak da adlandirilmaktadir. GSD yoOntemi, siiperkapasitor
performanst acisindan kritik 6neme sahip olan 06zgiil kapasitans, i¢ diren¢ ve hiz
kararlilig1 gibi parametrelerin belirlenmesine olanak saglamaktadir. Bu analizde, belirli
bir voltaj degerine kadar, calisma elektrodu ile karsit elektrot arasindaki potansiyel farki
0.0 V olana dek sabit bir akim uygulanarak sistem sarj veya desarj edilir. Elde edilen t-V
egrisinin egimi araciligiyla elektrotun kapasitans degeri hesaplanabilir. Ideal kosullarda
GSD egrileri simetrik liggen formu sergilerken, gercek sistemlerde egriler genellikle daha

yayvan iiggenler seklinde goriilmektedir. Ozellikle yiiksek akim yogunluklarinda
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yalnizca elektroaktif malzemenin ylizeyine ulagan iyonlar nedeniyle kapasitans degerinde
diistisler gézlenmektedir. Buna karsin, diisiik akim yogunluklarinda elektrolit iyonlarinin
malzemenin hem yiizeyine hem de i¢ gdzeneklerine niifuz etmesi sayesinde daha yliksek

kapasitans degerleri elde edilmektedir.

Sekil 4.21a’da, 1 M H2SOa elektroliti igerisinde, -0.2 — 0.8 V potansiyel araliginda ve
1 A/g akim yogunlugunda, PANI ve N-GKN-PANI (N-GKN:PANI 1:1-16 m/m)
elektrotlarina ait GSD egrileri verilmistir. Bu kosullarda Esitlik 3.2 yardimiyla
hesaplanan 6zgiil kapasitans degerleri sirasiyla su sekildedir: N-GKN-PANI1 igin 174.5
F/g, N-GKN-PANI4 i¢in 339.8 F/g, N-GKN-PANI6 i¢in 425.0 F/g, N-GKN-PANI10 i¢in
374.3 Flg, N-GKN-PANI16 i¢in 347.9 F/g ve PANI elektrodu i¢in 384.0 F/g’dir. Elde
edilen bu sonuglar, N-GKN katkili elektrotlarin (Sekil 4.10b) performans agisindan
onemli Olciide iyilestirildigini gdstermektedir. En yiiksek kapasitans degerini sergileyen
N-GKN-PANIG6 elektrotu, farkli akim yogunluklarinda da analiz edilmistir. Sekil 4.21c-
f°de 0.5-5 A/g ve 10-100 A/g araligindaki GSD egrileri verilmistir. N-GKN-PANI6
elektrodu, 0.5-100 A/g araliginda 6zgiil kapasitansinin %86.4’tinii korurken, PANI
elektrodu ayn1 aralikta kapasitansinin = %72.5’ini  korumustur. Bu bulgular,
N-GKN-PANI6 elektrodunun yalnizca yiiksek kapasitans degil, ayn1 zamanda daha
yiiksek hiz kararliligi da sundugunu ve CV analizinde elde edilen egilimlerle paralel

oldugunu ortaya koymaktadir.

GSD egrilerinin sekli de sistemin enerji depolama mekanizmasina dair énemli bilgiler
sunmaktadir. Tamamen {iggen yapiya sahip egriler ECTK’i temsil ederken,
psodokapasitif o6zellik gosteren redoks aktif malzemeler liggen geometriden sapmalar
sergilemektedir. Bu agidan, N-GKN-PANI nanokompozitlerinin sarj-desarj egrilerinde
gozlemlenen asimetri ve sapmalar, hem ECTK hem de Faradaik psddokapasitans

mekanizmalarinin birlikte etkili oldugunu gostermektedir (Sekil 4.21).

Enerji ve giic yogunlugu degerleri ise N-GKN-PANIG6 elektrotunun {istiin performansini
bir kez daha ortaya koymaktadir. 1 A/g akim yogunlugunda N-GKN-PANI6
nanokompozitine ait hiicre igin enerji yogunlugu 14.8 Wh/kg, gii¢ yogunlugu ise 270.8
W/kg olarak hesaplanmistir. Bu degerler, Sekil 4.21a ve Cizelge 4.3’te verilmistir. EK
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olarak, 100 A/g gibi ¢ok yiiksek bir akim yogunlugu altinda dahi enerji yogunlugu 15.3
Wh/kg’ye cikarken gii¢ yogunlugu 4013.4 W/kg’ye ulasmistir. Bu sonuglar, N-GKN-
PANI6 elektrotunun yiiksek akim kosullari altinda dahi enerji yogunlugunu etkin bir
sekilde koruyabildigini ve giicli bir siliperkapasitor adayr oldugunu acike¢a
gostermektedir. Karsilastirmali degerlendirme i¢cin PANI, N-GKN ve N-GKN-PANI6
elektrotlarina ait enerji ve gii¢ yogunluklar1 da Cizelge 4.3’te belirtilmistir. Bu degerlere
gore, PANI elektrodu 13.3 Wh/kg enerji ve 286.4 W/kg giic yogunlugu, N-GKN
elektrodu ise yalnizca 1 Wh/kg enerji ve 306.9 W/kg gii¢ yogunlugu sergilemistir. Ote
yandan, N-GKN-PANIG6 elektrodu 14.8 Wh/kg ile en yiiksek enerji yogunlugunu
sunarken, 270.8 W/kg gibi yiiksek bir gii¢c yogunlugu da elde edilmistir.
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Sekil 4.21 iki elektrotlu sistemde 1M H>SOs elektrolitte a) PANI ve N-GKN:anilin (N-
GKN:anilin 1:1-6 m/m) Orneklerinin 1 A/g akim yogunlugundaki GSD
egrileri, b) elektrolarin 1 A/g akim yogunlugundaki kapasitans degerleri,
c,d) PANI’e ve e,f) N-GKN-PANI6 elektrotlarina ait 0.5-100 A/g akim
yogunlugundaki GSD egrileri
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Cizelge 4.3 N-GKN, PANI ve N-GKN-PANI6 elektrotlar1 i¢in 1 A/g akim yogunlugunda
hiicrenin enerji ve gii¢ yogunluklari

Elektrot Enerji yogunlugu, Wh/kg Gii¢ yogunlugu, W/kg
N-GKN-PANI6 14.8 270.8
PANI 9.8 209.9
N-GKN 1 306.9

EIS, siiperkapasitor uygulamalarinda elektrot malzemelerinin elektrokimyasal
Ozeliklerinin belirlenmesinde kritik bir karakterizasyon teknigidir. Bu yontem, diisiik
genlikli alternatif akim voltajlarinin farkl frekanslarda uygulanmasiyla sistemin zamana
bagli cevabini dlger ve bdylece iyonik iletkenlik, yiik aktarim kinetigi ve difiizyon gibi
parametrelerin analizine olanak saglar. EIS verileri, genellikle sistemin elektrokimyasal
davranigini temsil eden esdeger bir elektrik devresi ile modellenir. Bu yaklasimla elde
edilen veriler, sistemin bilesenleri olan ¢ozeltideki iyonik direng, elektrot-elektrolit
araylizeyindeki cift tabaka kapasitansi, yiik aktarim direnci ve Warburg difiizyon

empedansi gibi degerlerin nicel olarak yorumlanmasini miimkiin kilar.

Sekil 4.22a’da N-GKN:PANI (1:1-16 m/m) oranlarinda hazirlanan kompozit elektrotlara
ait Nyquist diyagramlar1 ve Sekil 4.22b’de ise EIS verilerine uygun elde edilen esdeger
elektronik devre modeli verilmistir. Gergek eksenin baslangic noktasi olan yiiksek
frekans bolgesindeki Z' ekseninin kesisim noktasi, elektrot sisteminin esdeger seri direnci
(ESR) olarak tanimlanir. Bu direng, elektrolit igerisindeki iyonik direng, elektroaktif
maddenin i¢ direnci ve elektrot ile akim kollektorii arasindaki temas direncinin
toplamindan olusur. Ozgiil kapasitanslar1 yiiksek olan N-GKN-PANI6 ve N-GKN-
PANI10 elektrotlarinin sirastyla 0.495 Q ve 0.660 Q gibi diisitk ESR degerlerine sahip
oldugu gorilmistiir (Cizelge 4.4). Ayrica, PANI elektrotu da diisiik ESR degeri (0.541
Q) ile dikkat cekmektedir. Nyquist egrilerinde gozlenen yarim daireler, elektrot-elektrolit
arayiizeyinde gerceklesen yiik aktarim siirecine karsilik gelmektedir. Bu yarim dairenin

capi, yiik aktarim direncine (R¢t) karsilik gelmektedir.

Cizelge 4.4’te sunulan verilere gore, N-GKN-PANIG6 elektrotu 0.248 Q ile en diisiik Rct
degerine sahip olup, bu durum s6z konusu elektrotun hizli yiik aktarim kabiliyetine ve

genis elektroaktif yiizey alanina sahip oldugunu gostermektedir. Bu yapi, yiiksek
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elektriksel iletkenlik ve homojen dagilmis gézenekli morfoloji ile iliskilendirilebilir. Bu
cikarim, ayn1 zamanda N-GKN-PANI6 nanokompozitine ait ylizey alan1 ve gozeneklilik
Ozeliklerinin belirlenmesinde kullanilan BET analizi sonuglariyla da desteklenmektedir
(Sekil 4.17). BET analizinden elde edilen 6zgiil yiizey alaninin yiiksek olmasi, aktif
bolgelerin iyonlarla etkilesimini artirarak elektrokimyasal tepkimelerin daha etkin
gerceklesmesini saglamaktadir. Ayn1 zamanda, daha fazla iyon aktarim kanalinin varligi,
elektrolit ile elektrot arasindaki etkilesimi gelistirerek ylik tasima kabiliyetini
tyilestirmektedir. Ayrica, N-GKN'nin ¢ok sayida aktif kenar bolgesi ve hidrofilik yapisi
sayesinde, anilin monomerinin yerinde polimerizasyonu ile olusan PANI zincirlerinin
yiizeyle giiclii etkilesim kurdugu ve bu etkilesimin de yiik tasima kabiliyetini artirdig
diisiiniilmektedir. TEM goriintiilerinde gozlemlenen ultra ince PANI yapisi, iyon
difiizyon yolunu kisaltarak elektrotun hiz performansina da katki saglamaktadir (Sekil

4.16b).

Diusiik frekans bolgesinde gozlenen egimli dogrusal kisim, elektrot malzemesinin
kapasitif davranigin1 temsil etmektedir. Bu dogrultuda, N-GKN-PANI6 elektrotunun
daha dik bir egim gdstermesi, bu malzemenin diger elektrotlara kiyasla daha ideal bir
kapasitif karakter sergiledigini ortaya koymaktadir. Bu sonu¢, ECTK ve psodokapasitans
Ozeliklerini bir arada gosteren N-GKN-PANI nanokompozitlerinin etkili yiik depolama
potansiyelini dogrulamaktadir.

IR diistisii, EIS ile belirlenen ESR degeriyle dogrudan iligkili olup, sabit akim altinda
yapilan GSD o6l¢iimlerinde sarj ve desarj arasinda gozlenen ani potansiyel farkini ifade
eder. 1 A/g akim yogunlugunda PANI, N-GKN-PANI1, N-GKN-PANI4,
N-GKN-PANI6, N-GKN-PANI10 ve N-GKN-PANI16 elektrotlarina ait IR diisiisleri
sirastyla 287, 147, 159, 133, 163 ve 202 mV olarak belirlenmistir. EIS analizinden elde
edilen yiik aktarim direnci degerleri incelendiginde, N-GKN-PANI6 ve N-GKN-PANI10
elektrotlarinin Ret degerleri sirasiyla 0.248 Q ve 0.235 Q ile en diisiik seviyelerde yer
almaktadir. Bu iki elektrotun ayn1 zamanda goreli olarak diisiik IR diisiisti (sirastyla 133
mV ve 163 mV) sergilemeleri, EIS ve GSD analizlerinden elde edilen verilerin birbirini
destekledigini ve elektrotlarin yiiksek iletkenlik, hizl1 yiik aktarimi ve diisiik i¢ direng
ozeliklerini dogruladigim1 gdstermektedir. Ozellikle N-GKN-PANI6 elektrodu, hem en
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diisiik Retdegeri (0.248 Q) hem de diisiik IR diisiisti (133 mV) ile 6ne ¢ikmakta ve yiiksek
elektroaktif ylizey alani ile ylik aktariminin etkinligini ortaya koymaktadir. Buna karsilik,
N-GKN-PANI16 elektrodu yiiksek Ret (1.3 Q) ve yiiksek IR diisiisii (202 mV) ile, zayif
yiik aktarim davranis1 ve daha diisiik iletkenlige isaret etmektedir. Bu durum, EIS ve GSD
analizlerinin birlikte degerlendirilmesinin, siiperkapasitor elektrotlarinin elektrokimyasal

performansini biitiinciil olarak yorumlamada kritik 6nem tasidigini ortaya koymaktadir.

Ek olarak, N-GKN-PANI6 elektrotunun IR distsi, 0.5 A/g ve 2 A/g akim
yogunluklarinda sirasiyla 83.4 mV ve 248.5 mV olarak 6l¢iilmiistiir (Sekil 4.21c). Bu
degerler, elektrotun diisiik i¢ direngle calistigini ve yiikksek akim yogunluklarinda dahi
etkin enerji iletimi sagladigini gostermektedir. Yiiksek akim yogunlugunda, elektroaktif
malzemenin sadece ylizey bolgesi sarj-desarj siirecine katildigindan dolay1 kapasitans
degerlerinde azalma gozlenebilir. Diisiik akim yogunluklarinda ise elektrolitin daha derin
katmanlara niifuz etmesiyle daha yiiksek kapasitans elde edilir. Bu durum, IR diisiisiiyle
birlikte degerlendirildiginde N-GKN-PANI6 elektrotunun hem diisiik direngli yapist hem
de hizli iyon taginimina olanak tantyan morfolojisi sayesinde iistiin performans sergiledigi

sonucunu desteklemektedir.
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Sekil 4.22 a) PANI ve N-GKN:anilin (N-GKN:anilin 1:1-16 m/m) elektrotlarinin Nyquist
grafigi ve b) EIS verilerine uygun elde edilen esdeger elektronik devre modeli

126



Cizelge 4.4 PANI ve N-GKN-PANI elektrotlarina ait EIS analiz sonuglar ve 6zgiil
kapasitans degerleri

Kapasitans (Fg?) IR diisiis (mV)
Elektrot ESR (Q) Ret (Q) 20 mVst 1A 1Alg
N-GKN-PANI1 0.553 1.861 276.8 174.5 147
N-GKN-PANI4 0.629 0.971 559.6 339.8 159
N-GKN-PANI6 0.495 0.248 626.7 425 133
N-GKN-PANI10 0.660 0.235 698.3 374.3 163
N-GKN-PANI16 0.676 1.3 454.1 347.9 202
PANI 0.541 0.332 601.3 384 287

Dongii  kararliligl, siliperkapasitor elektrotlarinin  uzun vadeli performansini
degerlendirmek agisindan kritik bir parametredir. Bu kapsamda, ytiksek 6zgiil kapasitans
ve listlin hiz kararlilig1 sergileyen N-GKN-PANIG6 elektrodu iizerine gergeklestirilen uzun
stireli dongii testleri ile elektrokimyasal kararlilig1 detayli bicimde incelenmistir. Sekil
4.23a’da, N-GKN-PANIG6 elektrotunun 10 A/g akim yogunlugunda 10000 sarj-desarj
dongiisii boyunca gosterdigi 6zgiil kapasitans degisimi verilmistir. Elektrot, baslangic
kapasitansinin %91.9’unu koruyarak oldukca yiiksek bir dongii kararliligi ortaya
koymustur. Bu sonug, elektrotun yapisal biitiinliigiinii ve elektroaktif bolgesinin zamanla

bozunmaya kars1 direngli oldugunu acik¢a gostermektedir.

Sarj-desarj dongiisiiniin ardindan elde edilen GSD egrileri, N-GKN-PANIG6 elektrotunun
performansinin akim yogunlugu artisina kars1 gosterdigi dayanimi da ortaya koymaktadir.
Sekil 4.23b ve Sekil 4.23c¢’de sirasiyla 0.5-10 A/g ve 20-100 A/g araliginda elde edilen
GSD egrileri verilmistir. 10000 déngii sonunda, N-GKN-PANI6 elektrodu 0.5 A/g ve 100
A/g akim yogunluklarinda sirastyla 402.2 F/g ve 396.7 F/g 6zgiil kapasitans degerleri elde
etmistir. Bu veriler dogrultusunda, dongli sonrasi hiz performansi %98.7 olarak
hesaplanmistir ve bu da elektrotun tekrarli dongiiler sonrasinda yiiksek akim

yogunluklarinda dahi kapasitif 6zeliklerini koruyabildigini kanitlamaktadir.

Sekil 4.24’te, N-GKN-PANI6 elektrotunun 10 A/g akim yogunlugundaki 10000 dongii
oncesi ve sonrasi elde edilen SEM goriintiileri karsilastirmali olarak sunulmustur. Sarj-
desarj dongiisiiniin ardindan elde edilen SEM goériintiilerinde, elektrotun morfolojik

biitiinliiglinii korudugu ve ylizey yapisinda gozle goriiliir bir ¢cokme veya catlama
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olmadig1 belirlenmistir. Polimerik PANI yapisinin N-GKN yiizeyi {izerine homojen
olarak dagilmis olmasi, sarj-desarj sirasinda olusabilecek hacim degisimlerini tolere
edebilmis ve yapisal bozulmay1 minimize etmistir. Ayrica N-GKN'nin saglam ve iletken
yapisinin, polimerin sisme-biiziilme donglleri sirasinda fiziksel destegi artirdigi
diistiniilmektedir. Bu bulgular, N-GKN-PANIG6 elektrodunun sadece yiiksek kapasitans
ve hiz kararlilig1 degil, ayn1 zamanda miikkemmel uzun siireli dongii kararliligi ve yapisal
kararlilik sundugunu gostermektedir. Bu da N-GKN-PANI6 kompozitinin ileri diizey

stiperkapasitor uygulamalari i¢in giiglii bir aday oldugunu ortaya koymaktadir.

Kapasitans (Fig)

A 100 Aige— 20 Aig

L] L] 10 12 1®
Sdre (s)

Sekil 4.23 Iki elektrotlu sistemde -0.2 — 0.8 calisma potansiyel araliginda
a) N-GKN-PANI6 elektrotunun 10 A/g akim yogunlugunda elektrotunun
dongii kararliligi, b) 0.5 — 10 A/g ve ¢) 20 — 200 A/g akim yogunlugundaki
N-GKN-PANIG6 elektrotunun 10000 dongii sonrasindaki GSD egrileri
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Sekil 4.24 N-GKN-PANI6 elektrotunun 10 A/g akim yogunlugunda 10000 sarj-desarj
dongiistinden a) dnce ve b) sonraki SEM goriintiileri

Literatlirde stliperkapasitdr uygulamalarima yonelik GKN-PANI yapilarina iliskin
gerceklestirilen caligmalarin elektrokimyasal performanslar1 Cizelge 4.5’te 6zetlenmistir.
Bu ¢aligmalarin biiyiik ¢ogunlugunda, ti¢ elektrotlu sistem kullanilarak 6zgiil kapasitans,
hiz kararliligi, dongli dayanimi ve enerji-gli¢ yogunluklari gibi temel parametreler
degerlendirilmistir. Uclii sistemin, elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonu
acisindan uygun bir yontem oldugu kabul edilmekle birlikte, bu sistemde elde edilen
kapasitans degerleri, gercek hiicre performansini yansitmamaktadir. Cilinkii ti¢ elektrotlu
sistem, sadece ¢alisma elektrotunu degerlendirirken, kars1 ve referans elektrotun etkisini
ihmal eder (Stoller ve Ruoff 2010). Ote yandan, iki elektrotlu sistemi hem fiziksel
diizenleme hem de yiik aktarim mekanizmasi agisindan ticari siiperkapasitorleri daha
dogru sekilde yansittigi icin performans karsilagtirmalari agisindan daha anlamli sonuglar
sunmaktadir (Maiti vd. 2015). Bu agidan, tez ¢aligmasi kapsaminda ilk kez DBSA ve
H2SO. katkili ortamda iki elektrotlu sistem kullanilarak sentezlenen N-GKN-PANI
nanokompozitlerinin elektrokimyasal performanslart detayli olarak incelenmistir.
Ozelikle N-GKN:PANI orani 1:6 olan N-GKN-PANI6 6rnegi, 425 F/g (1 A/g) ve 626.7
F/g (20 mV/s) gibi yiiksek kapasitans degerlerinin yani sira %76 hiz kararliligi (5-200
mV/s) ve %91.9 dongii kararliligi ile 6ne ¢ikmustir. Ayrica, iki elektrotu sistemde
belirlenen hiicre bazl enerji ve gii¢ yogunlugu sirasiyla 14.8 Wh/kg ve 270.3 W/Kg iken,
elektrot bazli hesaplamada enerji yogunlugu 59.2 Wh/kg olarak bulunmustur.
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Literatlirde yer alan drneklerle karsilagtirildiginda, N-GKN-PANI6 6rnegi; kapasite, hiz
performansi ve dongii kararliligi agisindan oldukga rekabet¢i sonucglar sunmaktadir.
Ornegin, Kumar vd. (2022) tarafindan raporlanan PANI/OKN (3E) elektrodu 779 F/g
kapasitans degeri gostermis ancak yalnizca %55 hiz kararliligi ve 96 dongiide %70
kapasite korunumuyla siirli kalmistir. Benzer sekilde, Xing vd. (2021) tarafindan ticlii
sistemde test edilen N-GKN-PANI (1:4) elektrodu 439 F/g kapasitans sunmus, ancak
%83 hiz kararliligi ve 80.2 dongii Kararliligi elde edilmistir. Bu karsilagtirmalar, bu
calismada gelistirilen N-GKN-PANI6 nanokompozitinin yalnizca 6zgiil kapasitans
acisindan degil, ayn1 zamanda hiz ve dongii kararliligi bakimindan da literatiirdeki

orneklerin ¢ogundan iistiin performans sergiledigini gostermektedir.

Bu iistiin performansin birkag temel nedene dayandigi diisiiniilmektedir. Oncelikle,
DBSA ve H>SO4 katkil1 ortamda sentezlenen nanokompozitin, sulu elektrolit ile yiliksek
etkilesim gostermesi ve polimer matrisi igerisine homojen dagilmis kiiglik tanecikli N-
GKN vyapilariin olusmast etkili olmustur. Bunun yani sira, bu tanecikler ile PANI
arasindaki kuvvetli etkilesim, elektrot malzemesinin hem elektriksel iletkenligini artirmis
hem de yapisal kararliligin1 gii¢lendirmistir. Bu kapsamda, N-GKN'nin katkisi, PANI’nin
sarj-desarj sirasindaki hacim degisimlerine kars1 direncini artirmis ve dolayisiyla uzun

dongiiler boyunca yapisal bozulmanin 6niine ge¢ilmesini saglamistir.

N-GKN-PANI6 kompozitinin saf PANI'ye kiyasla daha yiiksek performans
sergilemesinin 6nemli nedenlerinden biri de daha elverisli morfolojiye sahip olmasidir.
Wang vd. (2009) tarafindan Onerilen ¢ekirdek-kabuk modeli, saf PANI'nin yalnizca
kabuk bolgesinin iyon diflizyonuna agik olmasi nedeniyle kapasitans olusumunda sinirlt
bir etkiye sahip oldugunu o6ne siirmektedir. N-GKN katkisi, bu sinirlamay1 ortadan
kaldirarak daha fazla elektroaktif bolgenin siirece katilmasin1 miimkiin kilmistir. Ayrica,
bu yap1 iyon iletkenligini artirarak, ozelikle yiiksek akim yogunluklarinda yiik aktarim

mekanizmasini hizlandirmistir.

Sonug olarak, bu tez ¢alismasinda kullanilan iki elektrotlu sistem ve optimize edilmis N-
GKN:PANI orani ile sentezlenen N-GKN-PANI6 nanokompoziti, yiiksek kapasitans,

miitkemmel hiz ve dongii kararlilig1 ile literatiirdeki mevcut ¢alismalara kiyasla 6ne ¢ikan
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iistlin performans sergilemistir. Bu yoniiyle tez ¢alismasinin deveminda N-GKN:anilin
kiitlesel oran1 1:6 olarak belirlenmistir. N-GKN-PANI6 elektrodu, pratik siiperkapasitor

uygulamalari i¢in son derece umut verici bir aday olarak degerlendirilmistir.

Cizelge 4.5 Literatiirde GKN-PANI yapilarini i¢eren benzer ¢aligmalarin elektrokimyasal

performanslari
Elektrot . | Kapasitans, . Dongii E, P,
Calisma malzemesi* Elektrolit Flg Hiz Kararhhg kararhhg: Wh/kg Wikg
779 ~55% (0.2-
1 |Kumar vd. 2022/ PANI/OKN (3E) | 1 M H,SO, @0.2A/g 0.8A/) 96 (5000) 37 322
/Ahirrao vd. PANI-Karbon 616.4 89% (1-
2 b021 (26) 1 M H,SO, @5A/g 5A/q) 94 (2000) 15.35 409.63
Macherla vd. 299 ~62%
3 021 PANI/rGO (2E) |1 M H,SO, @0.5A/g (0.5-5A/g) 88 (2000) 24.45 368
. C-nokta/PANI 264.6
4 |Kakei vd. 2021 (3E) 1 M H,SO, @2.5M/g - - - -
Kuzhandaivel | S,N-GKN-PANI 645 _Aro }
5 V. 2021 (3E) 1 M H,SO,4 @0.5A/g 45% (0.5-4A/g)] 90 (10000) 17.25 500
. N-GKN/PANI 439 83% (0.5-
6 [Xing vd. 2021 (3E) 1 M H,SO, @5A/g 10A/g) 80.2 (5000) - -
Mo2N 74.2 66% (1-
7 |He vd. 2020 KN@PANI (3E) 1 M H,SO, @5A/g 5A/q) - - -
Ramadan vd. . 2240 67% (1-
8 2020 PANI/S,N:GKN | 2 M KOH @4A/g 10A/g) 100 (10000) 47.78 450
UGKKN-PANI 871
9 |Kumar vd. 2020 (3E) 1 M H,SO, @0.4A/g - 84.5 (3000) 121 200
Das ve Nandii MoS; KN/D- 05M 796
10 bo19 PANI (3E) H,SO, @1A/g ) 86 (5000) ) )
11 \Viswanathan |rGO-PANI-MSA 1M H,SO 512.8 ~50% (1-
\ve Shetty 2019 (2E) 2o @1A/g 16A/g) 73.86 (23000) 102.6 1895
\Wang vd. N-KKN/PANI 498.3 70% (1- R )
12 017 (3E) 1M H,SO,4 @1A/g 10A/g) 36.2 (2000)
Mondal vd. 05M 752 61% (1-
13 bogs GKN/PANIGBE) | g5, @5A/g 10AVg) 80.1 (3000) - -
% 86.4
(0.5-100A/g)
15 N-GKN-PANI6 425.0 (1A/g) %95.2 14.8**
IBu calisma (2E) 1 M H,S0, 626.7(20mVis) (0.5%26%/0A/g) 91.9 (10000) 5 Dk 270.8
(5-200mV/s)

* 2E: iki elektrotlu sistem, 3E: ii¢ elektrotlu sistem
** Simetrik iki elektrotlu hiicre igin enerji yogunlugu
*** Elektrot kapasitansina gére enerji yogunlugu

4.3 Mangan Dioksit (MnO2) Yapisinin ve MnQO2-PANI Kompozitinin Yapisal
Karakterizasyonu ve Elektrokimyasal Performansinin incelenmesi

Doktora ¢alismast kapsaminda, MnOz ve MnO2-PANI yapilarinin sentezi,
karakterizasyonu ve elektrokimyasal performanslar1 detayli bir sekilde incelenmistir.
Asidik ortamda birlikte c¢oktiirme yontemiyle MnO:z tanecikleri hazirlanmistir.
MnO2-PANI ikili nanokompozit formunun hazirlanmasinda, anilin monomerinin yerinde
polimerizasyon yontemi kullanilmis ve anilin monomerinin oksidasyonu i¢in MnO>

kaynagi1 da olan KMnOj4 tercih edilmistir.
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4.3.1 MnO: yapisinin ve MnO2-PANI kompozitinin yapisal karakterizasyonu

Psodokapasitans mekanizmasiyla enerji depolayan gecis metal oksitleri grubunda
bulunan MnOg, diisiik maliyeti, ¢evre dostu olmasi, kolay erisilebilirligi ve yiiksek teorik
kapasitesi (1370 F/g) nedeniyle en fazla ilgi goren elektrot malzemelerinden biridir.
Ancak, diisiik iletkenligi ve dongii 6mrii, saf hallerinde teorik kapasitans degerinden ¢ok
uzak olmalarma ve pratik uygulamalar igin yetersiz elektrokimyasal performans
sergilemelerine neden olmaktadir (Jaidev vd. 2011, Zhang vd. 2012). MnO2'in
nanoboyutta iiretilmesi, karbon ve iletken polimerler ile hibrit yapilarinin hazirlanmasi
yiikksek potansiyelli elektrot malzemelerinin hazirlanmasinda temel yaklasimlardan
biridir (Jaidev vd. 2011, Sumboja vd. 2012, Ghosh vd. 2017). Doktora galismasi
kapsaminda, MnO iceren elektrot malzemelerin iletkenliginin artirilmasi, kapasitansin
yiikseltilmesi ve dongii 0mriiniin gelistirilmesi hedeflenmektedir. Tezin bu bdliimiinde,
MnO: ve ayrica MnO2'nin redoks etkinligini, kapasitansini ve kararliligini artiran MnO»-

PANT hibrit yapisinin sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

MnO: sentezi i¢in farkli yontemler olmasina ragmen, doktora ¢aligmasinda kolay ve tek
basamakli sentez yaklasimi olan birlikte ¢oktiirme yontemi kullamilmistir (Zhang vd.
2012, Wang vd. 2015a,b). PANI sentezi sirasinda ortamin asit ve asit molaritesinin
elektrokimyasal performans iizerindeki etkisinin incelendigi Altmisik (2023)
calismasinda en iyi performasa sahip PANI malzemelerinin 0.1 M DBSA ortaminda
gerceklestirilen sentez sonucu hazirlanan PANI/D ve 0.1 M H2SO4 ve 0.025 M DBSA
ortaminda gerceklestirilen sentez sonucu hazirlanan PANI/D-H (0.25-1) 6rneklerinin
sergiledigi belirlenmisti. MnO2 sentezi igin asidik ortamda MnCl, ve KMnOg4
tepkimesinin gerceklestirilmesi gerekmektedir. Doktora ¢aligmasinin devaminda, MnO>
yapisinin  PANI ile igli (Au-MnO2-PANI) ve dortlii (N-GKN-Au-MnO2-PANI)
kompozitinin hazirlanmasi nedeniyle sentez ortaminin pH degerinin degerlendirilmesi
gerekmektedir. Bu amagla yapilan 6n denemeler Cizelge 4.6’de 6zetlenmistir. Yapilan 6n
calismalarda, 0.1 M DBSA igeren sulu ¢6zelti igerisine 0.1 M KMnO4 ve 0.1 M MnCl>
eklenmesiyle sulu ¢ozeltinin pH degerinin 7-7.5'e yiikseldigi belirlenmistir. PANI
sentezinin yapilacagi ortamda asidik kosulun saglanmasi énemlidir. PANI kendine 6zgii

iletkenlik o6zelikleri, dogrudan dogruya protonlanma durumuna baglidir ve bu durum,
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asidik bir ortamda sentezlenerek elde edilir. Yeterli protonlanma olmadan, polimer
yalitkan baz formunda kalir (Ansari ve Keivani 2006, Beygisangchin vd. 2021). Mangan
tuzlarmin molariteleri yariya diisiiriildiigiinde ise pH degerinin PANI sentezi i¢in yeterli
asitlige ulagsmadig1 goriilmiistiir. Calismanin devaminda, mangan tuzlarinin daha da
azaltilmasmin ti¢lii ve dortli kompozitlerin sentezini kisitlayict bir adim olacagindan,
sentezlerin 0.1 M H2SO4 ve 0.025 M DBSA ortaminda yapilmasina karar verilmistir.
Ancak, bazik olan anilin monomerinin ¢alismanin devaminda ortama eklenecek olmasi
nedeniyle, pH degerinin 7'ye yaklasacak olmasindan dolayr mangan tuz miktar1 yine
yartya diigtiriilmiistiir. Bu kosullarda yapilan deneyde pH degerinin 1-1.5 arasinda oldugu
belirlenmis ve tezin devaminda MnO: igeren tiim sentezlerde mangan tuzlarinin
moleritelerinin 0.05'i agsmayacak sekilde 0.1 M H2SO4 ve 0.025 M DBSA ortaminda

yapilmasina karar verilmistir.

Cizelge 4.6 MnO: sentezi i¢in yapilan 6n denemeler

Sentez ortamu KMnO4 MnCl2 NKMno, = NMncl, Sentez ortam pH'1
0.1 M DBSA 0.33¢g 0279 2 x103mol (0.1M) |7-75
0.165¢9 0.135¢ 1 x 1073 mol (0.05M) |65-7
0.1 M H,SO4 0.33¢g 0279 2 X 103 mol (0.1M) |55-65
0.025 M DBSA 0.165¢9 0.135¢ 1 x 1073 mol (0.05M) |[1-15

MnO yapisinin sentez esnasindaki UV-goriiniir bolge spektrumu Sekil 4.25°de
verilmistir. Ik olarak, sentez i¢in 1M H2SO4 ve 0.025 M DBSA igeren asidik ¢ozelti
icerisine MnCl; eklenmis ve homojen ¢ozeltinin UV-goriiniir bolge spektrumu alinmaistir.
MnCl; ¢6zelti igerisine 30 dakika boyunca KMnOs igeren ¢ozelti damlatildiktan sonra
sulu ¢ozeltinin UV-goriintir bolge spektrumu alindiginda 290 — 500 nm arasinda yayvan
bir pik olusurken 4 saat sonra alinan spektrumda pikin siddetinin arttig1 belirlenmistir.
Saflagtirma islemlerinden sonra elde edilen sulu c¢ozeltinin ise UV-goriiniir bolge
spektrumda 360-420 nm arasinda genis pik MnO3 yapisinda oktahedral (MnOs) birimdeki
Mn(IV)’nin d-d gegisi ile iliskili MnO2’e ait karakteristik absorpsiyon bandidir (Yuan
Zhang vd. 2019).
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Sekil 4.25 MnOs sentezine ait UV-goriiniir bolge spektrumlari

Doktora ¢aligmasi kapsaminda, anilin monomerinin yerinde polimerizasyonu ile
MnO:’nin es zamanli sentezlendigi iki bilesenli MnO.—PANI nanokompozitlerinin
tiretilmesi amaglanmistir. Bu yaklasimda KMnO4 hem mangan kaynagi hem de giiglii bir
oksidasyon ajani olarak gorev almisti. KMnO4’lin Mn™ iyonlari, anilin monomeri
tarafindan Mn** (MnO:) formuna indirgenirken, ayni ortamda KMnO.’lin oksidatif
etkisiyle anilin polimerleserek iletken PANI yapisini olusturmustur. Bu sayede, oksidatif
polimerizasyon ve MnO: olusumu tek bir tepkime kabinda gergeklestirilmis ve tepkime

asagidaki Esitlik 4.1°de 6zetlenmistir.
KMnOs4 + anilin — MnO: + PANI (iletken polimer) 4.1

Tepkimenin ilerleyisi, ¢ozeltinin pH’ina son derece duyarlidir. KMnO4’iin standart
indirgeme potansiyeli asidik kosullarda (E° = 1.679 V, Esitlik 4.2) bazik kosullara gore
(E°=0.588 V, Esitlik 4.3) cok daha yiiksektir, bu da asidik ortamda MnO: olusumunu ve
ayni zamanda anilin oksidasyonunu kinetik olarak daha uygun hale getirir (Subramanian
vd. 2014, Sun vd. 2015). Meng vd. (2013) yaptig1 detayli ¢alismada da belirtildigi gibi,
diisiik pH kosullarinda MnO-’nin geg¢ici bir ara iiriin olarak rol oynadigi, bu ara iiriiniin
ise PANI olusumunu katalitik olarak destekledigi ortaya konmustur (Esitlik 4.4)
(Sapurina vd. 2022).

134



Asidik kosulda;
MnOj (aq) + 4H*(aq) + 3e™ - MnO,(k) + 2H,0 Mn’*/Mn**,E® = 1.679V 4.2

Bazik kosulda;
MnOj (aq) + 2H,0 + 3e~ - MnO0,(k) + 40H (aq) Mn’*/Mn**, E° = 0.588V 4.3

MnO; — anilin tepkimesi
Anilin + MnOz2 — PANI + Mn*" + H,0 4.4

Bu siirecte olusan MnO- partikiilleri yalnizca oksidasyon ajani olarak gorev yapmakla
kalmaz, ayn1 zamanda tepkime sirasinda indirgenerek Mn?* formuna gecer. Bu durum,
MnO:’nin 'kurban reaktif' (‘sacrificial oxidant') olarak davrandigini gostermektedir. Ayni
zamanda bu partikiiller, kompozit yapilarin iginde gémiilii halde kalarak elektrokimyasal
performansi ve iletkenligi artiran yapisal bilesenler haline gelir (Meng vd. 2013). Bu ikili
rol, hem morfoloji kontrolii hem de iletkenlik agisindan kritik 6nemdedir. Ancak bu ¢ift
yonlii redoks iligkisi, tepkimenin dikkatli bir sekilde kontrol edilmesini zorunlu kilar.
Cilinkii, olusan MnO: partikiillerinin anilin ile yeniden tepkimeye girerek indirgenmesi,
yapilarin kararliligin1 olumsuz etkileyebilir (Sathish vd. 2011, Sedaghat ve Golbaz 2013,
Zhou vd. 2017). Meng vd. (2013) calismasinda da vurgulandigi gibi, MnO2/PANI
kompozitlerinin morfolojisi ve elektrokimyasal performansi, ¢ozeltinin pH’ina ve
dolayisiyla MnO:'nin olusma ve ¢éziinme dengelerine bagli olarak degismektedir. Bu
nedenle MnO2-PANI kompozitlerinin sentezinde pH’1in hassas kontrolii, hem MnO-’nin
indirgenmeden yapiya entegre edilmesi hem de anilin polimerizasyonunun etkin sekilde
ilerlemesi i¢in hayati 6nem tasir. Sonug¢ olarak, MnO:’nin bu es zamanli sentez
mekanizmasinda hem oksidatif polimerizasyonu yonlendiren bir ajan hem de elde edilen
nanokompozitin iglevsel bir bileseni olarak yer almasi, MnO--PANI sistemlerini 6zellikle
stiperkapasitor gibi yliksek performansli enerji depolama uygulamalari i¢in son derece

degerli kilmaktadir.

KMnO4 ve MnCl2’iin MnO: kaynagi ve KMnO4’1n ayn1 zamanda oksidasyon ajani olarak
kullanildigt MnO2 ve PANI'nin es zamanli sentezinde 0.1 M DBSA ve
0.1 M H2S04-0.025 M DBSA ¢ozeltisi kullanilmistir. MnO2-PANI sentezinde ortamda

MnCI; olmadan KMnOs+asit ve KMnOs+anilin monomeri arasinda yiiriiyen tepkimeler
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sonucu hazirlanan 6rnegi MnO2-PANI2/KMnOs olarak isimlendirilmistir. Yapilan bu
sentezler sonucu elde edilen 6rneklere sirasiyla MnO2-PANI2/KMnO4 ve MnO2-PANI2
(@ni:KMnQO4:MnCl, 2:1:1 n/n) olarak adlandirilmistir. Bu orneklere ait UV-goriiniir
spektrumu Sekil 4.26a’da verilmistir. DBSA etkin bir stabilizor ve katkilayici olmasina
karsin H>SO4 gibi inorganik asitler ile karsilastirildiginda zayif bir asittir. MnO»
sentezinde de ifade edildigi gibi ortamda sadece DBSA kullanildiginda sentez ortaminin
pH degeri 7 — 7.5 degerlere ¢iktig1 belirlenmistir. MnO2-PANI2/KMnO4 ve MnO,-PANI2
orneklerine ait sentez baslangicindan bir giin sonra saflastirma 6ncesi alinan UV-goriiniir
bolge spektrumunda (Sekil 4.26a) PANI ait karakteristik piklerin MnO2-PANI2/KMnO4
kiyasla asidik ortamda sentezlenen MnO2-PANI2 06rneginin daha siddetli oldugu
goriilmektedir. Bu durum, nétr ve bazik ortamlarda anilin monomeri ile KMnOg4
arasindaki tepkime hizinin oldukca diisiik olmasi sonucunda etkin bir sekilde PANI
yapisinin olusamamasindan kaynaklanmistir. Ek olarak, asidik olmayan kosullarda anilin
monomerinin polimerizasyonunda polimer zinciri igerisine PANI’nin iletkenligini
saglayan katkilama islemi ger¢eklesmemistir. Bu durumu ise PANI’ya ait sentezin pH <
7 kosulunda sentezlendigini gosteren 400-440 nm arasinda omuz seklinde bulunan PANI
zincirlerinin protonlanma basamagi ile iliskili absorpsiyon bandinin da olusmamis olmasi

dogrulamaktadir.

MnO2-PANI2/KMnO4 6rnegine ait UV-goriiniir bolge spektrumu Sekil 4.26a’da diger
orneklerle karsilastirilmast adina saflagtirma Oncesi spektrumu verilmistir. MnO2-
PANI2/KMnOs ve MnO2-PANI2 orneklerine ait UV-goriinir bolge spektrumlari
incelendiginde her iki 6rnekte n—n* ve proton—n* gegislerinden kaynaklanan sirasiyla
340-360 nm ve 400-440 nm maksimumlarindaki bandlar ile polaronlarin varligindan
kaynaklanan (> 800 nm) PANTI ait karakteristik ii¢ pik goriilmektedir (Gul vd. 2019, Shen
vd. 2020). iki 6rnek karsilastirildiginda, MnO2-PANI2 &rneginde PANI yapisina ait
absorpsiyon bantlarinin daha belirgin ve siddetli oldugu tespit edilmistir. Bu durum, her
iki Ornegin esit oranda seyreltilmis ¢ozeltilerinden 6l¢iim alinmis olmasi nedeniyle,
MnO:>—PANI2 sentez ortaminda daha fazla miktarda polimerlesmis PANI olustugunun
bir gostergesi olarak degerlendirilebilir. Ancak bu kapsamda vurgulanmasi gereken
onemli bir husus, ¢alismanin temel hedefinin sentez ortaminda yiiksek miktarda PANI

tiretmek degil, protonlanma derecesi yiiksek, iletkenligi artirilmis ve morfolojik agidan
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homojen bir PANI yapisi elde etmek oldugudur. Ciinkii bu tiir bir yapi, elektrot
malzemesi olarak kullanilan PANI’nin siiperkapasitor performansin1  artirma
potansiyeline sahiptir. Dolayisiyla, UV—goriiniir bolge spektrumunda ozellikle
proton—7* gecisine ait absorbansin artisi, daha yiiksek iletkenlige sahip protonlanmig
PANI olusumunu isaret etmesi agisindan olumlu degerlendirilmektedir (Barbero ve
Acevedo, 2023). Bu sonuglar, MnO-—PANI kompozitlerinin morfolojik ve elektriksel
acidan optimize edilmesinde sentez ortami kosullarinin kritik rol oynadigini ortaya

koymaktadir.

Anilin miktarinin sentez ortamindaki etkisini degerlendirmek amaciyla hazirlanan
MnO2-PANI1, MnO2—PANI2 ve MnO>—PANI4 orneklerine ait UV—goriiniir bolge
spektrumlar1 Sekil 4.26b’de verilmistir. Spektrumlar degerlendirildiginde, daha yiiksek
miktarda anilin kullanilarak sentezlenen MnO>—PANI4 6rneginde, PANI yapisina 6zgii
polaron bantlarinin (>800 nm) daha belirgin oldugu goriilmektedir. Bu durum, polaron
derisimindeki  artigin, sistemdeki protonlanma derecesinin ve iletkenligin
yiikseldigini isaret etmektedir. Ote yandan, sentez ortaminda kullanilan anilin miktarmin
azalmastyla birlikte, PANI’ya 6zgii karakteristik bantlarin siddetinde diisiis gdzlenmis ve

buna paralel olarak genel absorbans degerlerinde azalma meydana gelmistir.

MnO>—PANI4 6rnegine APS c¢ozeltisinin (anilin:APS 1:1 n/n) eklenmesiyle hazirlanan
MnO.-PANI4/APS o6rnegine ait saflastirma sonrast UV—goriinlir bolge spektrumu da
Sekil 4.26b'de verilmistir. Bu kosulda KMnOs, anilin igin yardimci bir oksidasyon
ajani olarak gorev almistir. MnO>—PANI4/APS 0Ornegi, spektrumda PANI’ya ait
karakteristik piklerin oldukca belirgin sekilde gozlemlenmesiyle dikkat ¢ekmektedir.
Ayrica sentez sonrast elde edilen iirlin miktarinin, MnO.-PANI4 oOrnegiyle
kiyaslandiginda yaklagik 1.5-2 kat arttig1 belirlenmistir. Bu artis, hem PANI olusumunun
verimliligini hem de kuvvetli bir oksidasyon ajani olan APS’nin (E° = 2.01 V) oksidatif
polimerizasyona katkisini gostermektedir (Ran vd. 2017). Ancak MnO: ve PANI
yapilarinin UV-goriiniir bolge spektrumundaki karakteristik bantlarinin birbirine yakin
bolgelerde ¢akismasi nedeniyle, yalnizca UV-goriiniir bolge analizine dayanarak MnO-
varligina dair kesin bir yorum yapilamamaktadir. Bu nedenle, 6rneklerdeki MnO: igerigi

ve yapisal biitiinligii diger karakterizasyon yontemleri ile desteklenerek dogrulanmistir.
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Sekil 4.26 a) Saflastirma oOncesi PANI, MnO>, MnO;-PANI/DBSA, MnO»-
PANI2/KMnO4 ve MnO»-PANI2 sulu ¢ozeltilerinin; b) Saflastirma sonrasi
PANI, MnO;, MnQO;-PANI2/KMnQOs4, MnO>-PANI1, MnO>-PANI2,
MnO>-PANI4 ve MnO>-PANI4/APS sulu ¢ozeltilerinin UV-goriiniir bolge
spektrumlari

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis olan MnO> yapisina ait FTIR spektrumu ise
Sekil 4.27a’da verilmistir. FTIR spektrumunda 520 cm™ ve 576 cm™ dalga sayisindaki
keskin pik ve 720 cm™ dalga sayisindaki omuz seklindeki pik a-MnO; kristal yapisinda
oktahedralin Mn-O gerilme titresimi olarak ifade edilmektedir. 3400 cm™ dalga
sayisindaki yayvan pik ile 1420 cm™ ve 1630 cm™ dalga sayisindaki keskin pikler MnO;
yapisinda fiziksel olarak adsorbe olmus su ve MnO: nanotabakalar arasindaki -OH

titresimlerine atfedilmistir (Sumboja vd. 2012, Wang vd. 2015a,b).

MnO2-PANI2/KMnOs, MnO2-PANI2, MNnO2-PANI4 ve MnO2-PANI4/APS 6rneklerine
ait FTIR spektrumlar1 Sekil 4.27b’de verilmistir. Orneklere ait FTIR spektrumu
incelendiginde PANI yapisina ait olan tiim karakteristik pikleri icerdigi belirlenmistir

(Sekil 4.13). MnO2-PANI4/APS ornegi icin PANI zincirlerine ait kinon halka
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deformanyonuna isaret eden pik 1573 cm™¥’den 1558 cm?, benzoid halka
deformasyonundan kaynakl1 pik 1496 cm™’den 1481 cm™, C-N gerilme titresimi 1303
cm™®’den 1296 cm™, C-N* gerilme titresimi 1242 cm™’den 1244 cm™, -NH* gerilme
titresimi 1125 cm™’den 1103 cm™ ve C-H baginin diizlem dis1 egilme titresimi 802 cm”
Lden 795 cm? civarma kaydig1 belirlenmistir. Bu durum MnOz ile PANI arasindaki
kuvvetli etkilesime isaret etmektedir. Her li¢ 6rnekte MnO2 yapisina ait karakteristik Mn-
O bagmi (520 cm™) igerdigi belirlenmistir (Misoon ve Seok 2012, Viswanathan ve Shetty
2019). KMnO4’1n hem oksidasyon ajan1 hem de MnO3 kaynagi olarak kullanildigi es anli
PANI ve MnO: sentezinin basariyla gergeklestigini gosteren onemli bir bulgudur.
Kompozit yap1 igerisinde MnO:'nin yapisal biitliinliigiinii korudugunu ortaya koymakta
olup, MnO:-’nin sadece oksitleyici degil, aynm1 zamanda aktif katki faz1 olarak da islev

gordiigiinii desteklemektedir.

Sekil 4.28a’da MnO2 yapisinin XRD kirmnim deseni verilmistir. MnO2 yapisinin XRD
kirinim desenindeki 10.7°, 37.1°, 42°, 56.2° ve 66.4° pikler a-MnO; yapisina ait sirasiyla
(110), (211), (301), (521) ve (002) kirinim desenine karsilik gelmektedir (Xie vd. 2017).
Literatiirde MnO2’in a-MnOz, B-MnO2, y-MnOz ve 8-MnO: olmak tiizere farkli kristal
yapilarda sentezlendigi bilinmektedir. XRD bulgular ile sentezlenen yapinin a-MnO:

kristalligine sahip oldugu net bicimde ortaya konmustur.

Sekil 4.28b, Sekil 4.28c ve Sekil 4.28d’de sirasiyla MnO2-PANI2/KMnO4, MnO2-PANI2
ve  MnO2-PANI4 nanokompozitlerinin XRD  kirnim  deseni  verilmistir.
Nanokompozitlerin kirmim desenlerinde a-MnOz yapisina ait 42 °’deki en belirgin omuz
seklindeki pik (301) kirinim desenine karsilik gelmektedir. MnO2-PANI2/KMnO4
orneginin diger nanokompozitlerin kirinim deseninden farkli olarak a-MnO; yapisina ait
10.7 © merkezli (110) kristal diizlemine de sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica, her ii¢
nanokompozitin kirinim desenlerinde PANI’ya ait 20.0° ve 25.36° merkezli iki
karakteristik piklerin bulunmasi es anli PANI ve MnO: sentezinin basariyla
gerceklestiginin bir gostergesidir. Ayrica, MnO:'nin kristal yapisin1 biiyiik 6lciide
korudugunu, es zamanli sentez silirecinin MnO:’nin yapisal kararliligina zarar
vermedigini ve kompozit yapi i¢inde aktif faz olarak katkida bulunmaya devam ettigini

gostermektedir. (Gul vd. 2019, Shen vd. 2020).
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orneklerine ait XRD kirinim desenleri
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Sekil 4.29°da, saf MnQO., saf PANI ve c¢esitli MnO>—PANI Orneklerine ait SEM
goriintiileri verilmistirSekil 4.29a ve Sekil 4.29b’de verilen a-MnO:’ye ait goriintiilerde,
nano boyutta aglomere olmus partikiillerden olusan bir yap1 gézlemlenmistir. Bu yapi,
birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen o-MnO:'nin karakteristik yogun yigin
morfolojisini sergilemektedir. Sekil 4.29cve Sekil 4.29d’deki saf PANI yapisinin SEM
goriintiilerinde ise i¢ ice gegmis cubuksu benzeri yapilar agikca goriillmektedir. PANI'nin
bu kendine 6zgii morfolojisi, elektroaktif yilizey alanini artirabilecek bir yapir sunmakta
ve iyonlarin elektrot yiizeyine daha kolay erisimine olanak tanimaktadir. MnO.-
PANI2/KMnOs (Sekil 4.29e,f) ve MnO2-PANI2 (Sekil 4.29g,h) 6rneklerinin SEM
gorsellerinde, gubuksu MnO: yapilarinin polimerik malzeme tarafindan homojen bigimde
kaplandig1 gozlemlenmistir. Ozelikle MnO.-PANI2 6rneginde bu kaplama daha yogun
ve kompakt bir yapiya isaret etmektedir. Her iki 6rnekte de MnOs: partikiillerinin dagilima,
PANI matrisine basaril1 bir sekilde entegre edildigini gostermektedir.

Anilin  monomer miktarinin  artirlldign = MnO>—PANI4  &rnegine ait SEM
gorintiilerinde (Sekil 4.30a,b), MnO2-PANI2 (Sekil 4.29g,h) drnegine kiyasla daha kalin
PANI tabakasinin olustugu belirlenmistir. Yapi igerisinde gomiilii gubuksu yapida MnO2
yapilarinin varligi goriilmekle birlikte fazla miktarda PANI olusumunun MnO: yiizey
ozeliklerini kismen maskeledigine isaret etmektedir. APS ilavesiyle sentezlenen MnO>—
PANI/APS 6rneginde (Sekil 4.30c,d) ise polimer tabakasinin yiizeyi daha homojen ve
kompakt bir bigimde kapladig1 gozlemlenmistir. Bu yap1, APS'nin giiclii bir oksidasyon
ajani olarak gdrev yapmasinin yani sira polimerizasyon kinetigini diizenleyerek PANI'nin
daha kontrollii ve diizgiin bir morfolojiyle olusmasimma katki sagladigin1 ortaya
koymaktadir. Ayrica, MnO: partikiillerinin belirgin sekilde PANI matrisi igerisine
gomillmesi, yiizeyde daha diizgiin ve biitiinciil bir iletken yap1 meydana geldigini ve bu
yapinin  elektrokimyasal —uygulamalarda potansiyel avantajlar sunabilecegini

gostermektedir.
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Sekil 4.29 ab) MnO,, c,d) PANI/D-H (0.25-1), e,f) MnO;-PANI2/KMnOs4 ve
g,h) MnO»-PANI2 6rneklerine ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.30 a,b) MnO,-PANI4 ve c¢,d) MnO,-PANI4/APS orneklerine ait SEM goriintiileri

TEM goriintiileri (Sekil 4.31), MnO>—PANI2 nanokompozitinin mikroyapisal 6zeliklerini
dogrular niteliktedir. Metal oksitlerin elektron demetini daha fazla sagmasindan kaynakli
yiiksek kontrast farki sayesinde, MnO: tanecikleri polimer matrisine gémiilii halde net
bicimde ayirt edilebilmektedir (Ni vd. 2010, Uppugalla vd. 2019). MnO- taneciklerinin
polimer matrisine homojen sekilde dagildig1 ve ortalama tanecik boyutunun yaklasik 50
nm civarinda oldugu gozlemlenmistir. Bu yapi, aktif ylizey alaninin artmasina katki
saglarken, iyonlarin elektrot boyunca daha kisa mesafede difiize olmasini da
kolaylastirarak stiperkapasitér performansina olumlu etki etmektedir. Bu homojen
dagilim, nanokompozitin elektroaktif yiizey alanini artirarak iyonlarin elektrot boyunca
daha kisa mesafelerde ve daha etkin bi¢cimde difiize olmasini kolaylagtirmakta,
dolayisiyla elektrokimyasal performans iizerinde dogrudan pozitif etki olusturmaktadir.
Ayrica, MnO:z"nin PANI matrisi i¢ine gomiilii halde bulunmasi, literatiirde de bildirildigi
iizere (Sathish vd. 2011, Zhou vd. 2017), yalnizca fiziksel bir katki sunmakla kalmayip,

ayni zamanda MnO:’nin birden fazla tersinir redoks durumuna sahip olmasi sayesinde
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elektrot malzemesine belirgin bir psddokapasitif katki saglamaktadir (Bao vd. 2020,
Majumdar 2020). Bu tiir kompozit morfoloji, siiperkapasitor uygulamalarinda yiiksek

Ozgiil kapasitans ve uzun dongii omrii elde edilmesinde kritik bir rol oynamaktadir.

SEM ve TEM goriintiileri birlikte degerlendirildiginde, a-MnO:'nin karakteristik gubuksu
morfolojisinin PANI ile sentezlenmesinden sonra kompozit yapilar i¢erisinde korundugu
ve polimerin, MnO: yiizeyine basarili bir sekilde kaplandigi anlagilmaktadir. Anilin
miktarindaki artisin, polimerin morfolojisi tizerinde dogrudan etkili oldugu ve bu etkinin
MnO: goriiniirliigii ve yapisal biitlinliik iizerinde farkliliklar olusturdugu belirlenmistir.
Ayrica APS katkisi ile elde edilen daha kompakt ve diizgiin polimer kaplamasi, potansiyel
olarak daha yiiksek kararlilik ve daha homojen yiik aktarimi saglayabilecek yapilarin
gelistirilmesini desteklemektedir. Sonug¢ olarak, bu boliimde gergeklestirilen kapsamli
karakterizasyon calismalari, sentez stratejilerinin morfolojik yap1 tizerindeki etkilerini
ortaya koymus ve MnO>-PANI kompozitlerinin siiperkapasitdér uygulamalarinda

degerlendirilebilecek optimize yapilarin gelistirilmesi adina 6nemli bilgiler sunmustur.

2

,j‘
—— 50 am

Sekil 4.31 MnO2-PANI2 6rnegine ait TEM goriintiileri
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4.3.2 MnOQO: yapisinin ve MnO2-PANI kompozitinin elektrokimyasal performansinin
incelenmesi

Tez ¢alismasinin bu bdliimiinde, birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis olan a-MnO2
elektrotunun iki elektrotlu sistemde elektrokimyasal performansi incelenmistir. a-MnO;
elektrotunun asidik (H2SOgs) elektrolitte oldugu gibi bu doktora kapsaminda nétral
elektrolitte negatif potansiyel degerlerindeki elektrokimyasal &zeliklerinin de
incelenmesi planlanmistir. Bu nedenle, tezin bu boliimiinde a-MnO; elektrotunun
elektrokimyasal performansi incelenmesinde 1 M NaxSO4 ve 1 M H2SO4 olmak tizere iki

farkl elektrolit kullanilmustir.

Iki elektrotlu sistemde 1 M Na>SO; elektrolite -0.2 — 0.8 V, -04 - 0.6 V, -0.6 — 0.4 V, -
0.8 -0.2 Vve -1 — 0 V olmak tizere farkli potansiyel araliklarinda 10 mV/s tarama hizi
uygulanarak CV ol¢limii gerceklestirilmistir. Belirtilen potansiyel araliginda a-MnO>
elektrotunun CV egrileri Sekil 4.32a’de verilmistir. CV dlgiimiinden -1 — 0, -0.8 — 0.2,
-0.6-0.4,-0.4 - 0.6 ve -0.2 — 0.8 V potansiyel araliklarindaki 6zgiil kapasitans degerleri
sirastyla 34.3 F/g, 50.6 F/g, 48.2 F/g, 42.6 F/g ve 49.8 F/g ve olarak elde edilmistir. a-
MnO; elektrotunun iki elektrotlu sistemde -0.2 — 0.8 V potansiyel aralikta 1 M H2SO4 ve
1 M NazSOs elektrolitlerinde 10 mV/s tarama hizinda CV egrileri Sekil 4.32b’de
verilmistir. o-MnO2 elektrotunun 1 M H2SOs4 o6zgiil kapasitansi 72.5 F/g olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.32 a) a-MnO; 6rneginin 1 M NaxSOy elektrolitte iki elektrotlu sistemde farkli
voltaj araligindaki CV egrileri; b) 20 mV/s tarama hizinda ve -0.2-0.8 V

potansiyel aralikta a-MnO> 6rneginin farkl elektrolitlerdeki (1 M Na2SO4 ve 1
M H>SO4) CV egrileri

a-MnO: elektrotunun iki elektrolit i¢in de kapasitans degerinin tarama hizina bagl olarak
degisimi Sekil 4.33a’da verilmistir. Elektrolit olarak 1 M H>SOs kullanildigi CV
Olclimlerinde tarama hizinin artmasiyla akim degerlerinde artis gozlenmistir. Elektrotun
5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s ve 200 mV/s tarama hizlarinda 6zgiil
kapasitans degerleri sirasiyla 101.5 F/g, 72.5 F/g, 26.1 F/g, 13 F/g, 7.7 F/g ve 4.8 F/g’dur.
a-MnOz elektrotunun 6zgiill kapasitansinin sadece %4.73'linii korumus oldugu
belirlenmistir. Elektrolit olarak 1 M Na>SO4 kullanildigi CV 6l¢iimlerinde ise 5 — 200
mV/s tarama hizlarinda 6zgiil kapasitans degerleri sirasiyla 67.7 F/g, 49.8 F/g, 18.6 F/g,
8.6 F/g, 5.1 F/g ve 3.3 F/g oldugu ve kapasitansinin % 4.87'sini korudugu belirlenmistir.
Her iki elektrolit icin de benzer kapasitif davranis sergiledigi belirlenmistir. Ayni
zamanda, Sekil 4.33a, a-MnO; elektronunun diisiik hiz kararliligina sahip oldugunu
gostermistir. Saf MnO; elektrotlarinin bilinen teorik kapasitanslaria kiyasla ¢ok daha
diisiik bir performans ortaya koymas ve diisiik hiz kararliligina sahip olmasi beklenen bir

sonugtur. SEM goriintiilerinden de goriildiigii izere hazirlanan MnO2 yapilar1 yi1gin halde
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aglomerasyonlar olusturmustur (Sekil 4.29a,b). Bu morfolojik 6zelik diisiik iletkenlige
sahip olan MnO: i¢in sadece kisitl miktardaki elektrot-elektrolit arayiizeyinin
elektrokimyasal siirece katilmasma olanak tamimaktadir. Tek bilesenli saf MnO:
elektrotun morfolojik kisitlar elektrolitin elektrot malzemesindeki gézenekler i¢ine niifuz
etmesini zorlastirmasina ve yiiksek temas direncine neden oldugu bilinmektedir. Ek
olarak diisiik iletkenlige sahip olan saf a-MnO; elektronlarinin pratik uygulamalar igin
hala bazi kisitlamalar1 oldugunu ortaya koymaktadir (Jaidev vd. 2011, Sumboja vd. 2012,
Ma vd. 2014, Xie vd. 2017).

a-MnO> elektrotunun -0.2 — 0.8 V voltaj araliginda 1 A/g akim yogunlugunda farkli
elektrolitlerdeki GSD egrileri Sekil 4.33b’de verilmistir. Elektrotun 1 A/g akim
yogunlugu degerinde Ozgiil kapasitans degerleri elektrolit olarak 1M H>SO4
kullanildiginda 13.6 F/g ve 1 M NaSO4 kullanildiginda 12.5 F/g olarak hesaplanmistir.
Desarj esnasinda 1 M H2SO4 ve 1 M Na>SOs elektrolitlerinde sirasiyla 153 mV ve 495
mV olarak Olglilen yiiksek IR drop degerleriyle birlikte, elektrotlarin kapasitif
davranislar incelendiginde, malzemenin sinirl elektrik iletkenlige ve yiiksek yiik aktarim

direncine sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.33 -0.2-0.8 V potansiyel aralikta farkli elektrolitlerdeki (1 M Na>SO4 ve 1 M
H>S04) a-MnO> 6rneginin a) kapasitans degerinin tarama hizima (5— 200
mV/s) bagl olarak degisimi ve b) 1 A/g akim yogunlugundaki GSD egrileri
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Literatlirde stiperkapasitér uygulamalarina yonelik farkli morfolojilere sahip MnO:
yapilariin elektrokimyasal performanslarina iliskin veriler Cizelge 4.7’de 6zetlenmistir.
MnO-, teorik olarak 1370 F/g’ye kadar 6zgilil kapasitans saglayabilen gii¢lii bir
psodokapasitif malzeme olmasma ragmen; disik elektriksel iletkenligi, smirl
elektroaktif yiizey alan1 ve morfolojik kisitlamalar nedeniyle bu potansiyelini pratik
uygulamalarda genellikle gerceklestirememektedir. Ozelikle iyonlarin aktif bolgelere
ulagmasi ic¢in gereken difiizyon mesafelerinin artmasi, kapasitansin diismesine ve hiz
performansinin sinirlanmasina neden olmaktadir. Bu kapsamda, doktora g¢alismasi
stiresince MnO: bazli ikili (MnO>—PANI ve Au-MnOQ:z), iglii (Au—MnO—PANI) ve
dortli (N-GKN-Au-MnO>-PANI) kompozit yapilarin sentezlenmesine odaklanilmistir.
Bu yapilar araciligiyla, MnO:’nin sahip oldugu yiiksek teorik kapasitans potansiyelinin
pratikte etkin sekilde degerlendirilebilmesi hedeflenmistir. Kompozit yapilar icinde
MnO:’nin yer almasi ve yiik aktarimimin kolaylastirilmasi agisindan 6nemli katkilar
saglamaktadir. Ayrica, polimer katkisi ile yapinin daha gdzenekli ve homojen bir
morfolojiye sahip olmasi, iyon difiizyonunu kolaylastirarak elektrotun 06zgiil
kapasitansint ve hiz performansin iyilestirmektedir. Literatiirdeki bircok calismada da
gorildiigii tizere, MnO: iletken polimerler veya metal nanoparcaciklarla desteklendiginde
hem dongi kararlilign hem de elektrokimyasal performansta belirgin bir artis
saglanmaktadir (Jaidev vd. 2011, Zhang vd. 2012, Ge vd. 2013, Xie vd. 2017). Bu
dogrultuda ytiriitiilen ¢aligmalarda, MnO-'nin nanokompozit yap1 igerisine kontrollii bir
sekilde entegre edilmesi hem morfolojik biitiinligiin korunmasi hem de istenilen

elektrokimyasal 6zeliklerin elde edilmesi agisindan kritik dneme sahiptir.

Cizelge 4.7 Literatiirde farkli morfolojilere sahip MnO: yapilarinin elektrokimyasal

performanslari

Calisma E1Iaeltfarrcr)1fesi Elektrolit* goalltl;fla Kapasitans, F/g ]l-;;zrarhhgl gz:g:ihhgl
aralhg, V

gggfkkumar vd. MnO, ?3E;VI KOH 20 91 (10 mVJs) 33 (100 mV/s)
Dai vd. 2022 Moerosoielt o NaS0: | 9.4 us40AG | z/;gg)
Jiangvd. 2021 | 2B a- MnO, (13E;V' KOH | 007 2045 (2 Alg) ?2101119) %844 (5000)
Sunainavd. 2021 | a- MnO, %3'\E") KNO: | 5307 f&i‘i/g) ] 2830)
Kumarvd 2020 | MnO, (132;' NSO« | .08 3482 - ‘é’ggo)
Zhang vd. 2020 E,:f\'gzo"?éke“i (133 NSO | ¢4 469 (1 Alg) 3(28A/g) ‘é’ggog)
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Cizelge 4.7 Literatiirde farkli morfolojilere sahip MnO yapilarinin elektrokimyasal
performanslari (devam)

Cahisma

Elektrot - . . Hiz Dongii
Calisma malzemesi Elektrolit ZS;‘%I v Kapasitans, F/g Kararhhg: Kararhhg:
Relekar vd. 2018 | Porous MnO; (132’)' NSO | 497 127
. 1 M Na SO 30 %72
Sankar vd. 2018 | Kiiresel MnO, (3E) 2774 | 0-0.75 136 (0.5 A/g) (5 Alg) (50000)
3D MnO; | 1 M Na,SO, 2153 - %96
Wanvd. 2018 | Lo finer (3E) 0-1 @2 mVis) (2000)
Wanvd. 2014 | Porous MnO, (132’)' N&SOs | g4 4s22mvis) | -
Birnesit tipi | 1 M NaySO, 169.1 %92
Zhang vd. 2014 | 36) 0-0.9 308 (0.2 A/g) 2 Alg) (1000)
0,
Xie vd. 2013 Porous MnO, (132’)' NSO | ¢4 218 (0.1 A/g) 1(513;%/9) (ﬁggo)
1 M Na SO
2774 | .02-08 67.7 (5 mVJs) 3.3 (200
(2E) mV/s)
Bu ¢alisma a-MnO, T M HSO 8 (200
2774 | .02-08 101.5 (5 mVis) :
(2E) mV/s)

" 2E: iki elektrotlu sistem, 3E: ii¢ elektrotlu sistem

1 M H2SOs elektrolitinde MnO2-PANI elektrotlarinin -0.2 — 0.8 V potansiyel
araliklarinda iki elektrotlu sistemde elektrokimyasal Ol¢imii gergeklestirilmistir. Saf
MnO2, DBSA ve H2SO4 katkili MnO2-PANI2/KMnO4, MNO2-PANI2, MnO2-PANI4 ve
MnO2-PANI4/APS elektrotlarinin iki elektrotlu sistemde 20 mV/s tarama hizinda
-0.2 — 0.8 V caligma voltaj araligindaki CV egrileri Sekil 4.34a’da verilmistir. MnO»-
PANI2/KMnO4, MnO2-PANI2, MnO2-PANI4 ve MnO2-PANI4/APS elektrotlarinin
Ozgiil kapasitans degerleri sirasiyla 228.6 F/g, 242.4 F/g, 286.8 F/g ve 473 F/g olarak
belirlenmistir. En yiiksek performanst MnO2-PANI4/APS elektrotunun sergiledigi
belirlenmistir. Siiperkapasitor uygulamalarinda bir diger onemli kriter ise elektrot
malzemelerinin yiiksek hiz kararliligi sergilemesidir. MnO2-PANI2/KMnO4, MnO.-
PANI2, MnO2-PANI4 ve MnO,-PANI4/APS elektrotlarinin sirastyla Sekil 4.34b-¢’de 5-
200 mV/s tarama hizlarinda CV egrileri verilmistir. Ayrica, Sekil 4.34f de elektrotlarin
tarama hizina bagli kapasitans degerleri sunulmustur. MnO2 kaynag1 olarak KMnOj4 ve
MnClz tuzlarinin kullanildigit MnO2-PANI2 ve MnO»-PANI4 ve elektrotlar1 tarama
hizina bagli kapasitans degerlerinin 5 — 200 mV/s tarama hiz1 araliginda sirasiyla % 23.1
ve % 50’sini, sadece KMnOg4’iin kullanildigt MnO2-PANI2/KMnOs elektrotu ise %
68’sini korudugu belirlenmistir. Oksidasyon ajani olarak APS’nin KMnOg4’iin ise
yardimct  oksidasyon ajani olarak kullanilarak hazirlanan MnO.-PANI4/APS
elektrotunun ise hiz kararlii@i % 43.3 olarak belirlenmistir. Siiperkapasitor

uygulamalarinda elektrot malzesinin yiiksek kapasitans sergilemesinin yaninda hiz
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performansinin yiiksek olmasi beklenmektedir. MnO2’nin hiz kararliligma (%4.73)
kiyasla hibrit yapinin olusturulmasi ile hiz kararliliginda ciddi bir iyilesme saglanmstir.
Iki elektrotlu sistemde 1 M HSO; elektrolitinde  MnO2-PANI2/KMnOs,
MnO2-PANI2, MnO2-PANI4 ve MnO.-PANI4/APS elektrotlarinda Nyquist grafikleri
Sekil 4.34’te verilmistir. MnO2-PANI2/KMnO4, MnO2-PANI2, MnO2-PANI4 ve
MnO2-PANI4/APS elektrotlarinin ESR direnci 0.56 Q, 0.61 Q, 0.48 Q ve 0.81 Q olarak
belirlenmistir. Elektrotlarin yiiksek frekans bolgesinde yiik aktarim direncine (Rct)
karsilik gelen yarim dairelerinden elde edilen degeri ise sirastyla 1.1 Q, 9.5 Q, 1.2 Q ve
2.2 Q oldugu belirlenmistir. Diisiik frekans bolgesinde (10* — 1 Hz) olusan dogru ise
elektrotun  kapasitif ~ davranisi  yansitmakta  olup ~ MnO2-PANI2/KMnNOg,
MnO2-PANI4/APS ve MnO2-PANI4 elektrotlarin diisiik frekans bolgesindeki Nyquist
grafigindeki egrinin egiminin MnO2-PANI2 elektrotuna kiyasla daha dik olmas: ideal

kapasitore daha yakin bir davranis sergilediklerini gdstermektedir.
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Sekil 4.34 Iki elektrotlu sistemde a) 1M H;SOj4 elektrolitinde 20 mV/s tarama hizinda
MnO2, MnO2-PANI2/KMnO4, MnO2-PANI2, MnO2-PANI4 ve MnO;-
PANI4/APS elektrotlariin CV egrileri; b) MnO2-PANI2/KMnOg4, ¢) MnO»-
PANI2, d) MnO2-PANI4 ve e) MnO2-PANI4/APS elektrolarinin farkli tarama
hizlarindaki (5-200 mV/s) CV egrileri; f) Hazirlanan elektrotlarin kapasitans
degerinin tarama hizina (5— 200 mV/s) bagl olarak degisimi
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Sekil 4.35 1M H2SOy elektrolitinde MnO2-PANI2/KMnO4, MnO2-PANI2, MnO,-PANI4
ve MnO,-PANI4/APS elektrotlarinin Nyquist grafigi

MnO2-PANI2/KMnQO4,  MnO2-PANI2, MnO2-PANI4 ve  MnO.-PANI4/APS
elektrotlariin iki elektrotlu sistemde 1M H>SOj4 elektrolitinde 1 A/g akim yogunlugunda
-0.2 - 0.8 V ¢alisma voltaj araliginda GSD egrileri Sekil 4.36a’da verilmistir. GSD analizi
ile MnO2-PANI elektrotlarna ait kapasitans degerleri sirasiyla 141.6 F/g, 175.4 F/g,
181.1 F/g ve 249.7 F/g olarak hesaplanmistir (Sekil 4.36b). MnO2-PANI4 elektrotunun
0.5-5 A/g ve 10 A/g — 50 A/g akim yogunluklarindaki GSD egrileri Sekil 4.36¢,d’de
verilmistir. MnO2-PANI4 elektrotunun 6zgiil kapasitans degerleri 0.5 A/g, 1 A/g, 2 A/g,
5 A/g, 10 A/g, 20 A/g ve 50 A/g akim yogunlugunda sirasiyla 186 F/g, 181.1 F/g, 179
F/g,175.6 F/g, 170.7 F/g, 152.3 F/g ve 118.6 F/g olarak hesaplanmistir. MnO,-
PANI4/APS elektrotunun ise 6zgiil kapasitans degerleri 0.5 A/g, 1 Alg, 2 Alg ve 5 Alg,
akim yogunlugunda sirasiyla 269 F/g, 249.7 F/g, 214.2 F/g ve 128.1 F/g olarak
hesaplanmistir (Sekil 4.36e). MnO2-PANI4 elektrotunun akim yogunlugu 100 kat
artirilldiginda elektrotun 6zgiil kapasitansinin % 63.8’ini korur iken 10 kat arttirildiginda
%94.4’tini korudugu belirlenmistir. MNO2-PANI2/KMnOs, MnO2-PANI2 ve MnO:-
PANI4/APS elektrotlarinin ise akim yogunlugu 10 kat artirildiginda elektrotlarin 6zgiil
kapasitansinin sirasiyla %96.9, %96.4 ve % 47.6’s1i1 korudugu belirlenmistir. KMnO4’{in
hem MnO; hem de oksidasyon ajani oldugu sentez sonucu elde edilen MnO;-
PANI2/KMnO4, MnO2-PANI2 ve MnO2-PANI4 elektrotlart yiiksek kararlilik sergiledigi
belirlenmistir. MnO2-PANI nanokompozitlerinden bu iistiin hiz performansinin elde
edilmesinin, DBSA stabilizor ajan1 yardimiyla kompozit yapisinin nanotanecik olarak
elde edilmesi ile iyon aktarim gog¢ uzakliginin 6nemli 6lgiide azalmasi ve elektroaktif

yiizey alaninin artmasi, ¢ok diisiik iletkenlik ve hiz kararliligina sahip olan saf MnO3 ile
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karsilagtirildiginda kompozit yapisinin yiiksek iletkenlige sahip olmasi ve kompozit

bilesenleri arasindaki kuvvetli etkilesimden ileri geldigi disiiniilmektedir.
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Sekil 4.36 a) 1M H>SOs elektrolitinde 1 A/g akim yogunda MnO>-PANI2/KMnOs,
MnO2-PANI2, MnO>-PANI4 ve MnO,-PANI4/APS elektrotlarinin GSD
egrileri ve b) kapasitans degerleri; c¢,d) Farkli akim yogunluklarinda (0.5 — 50
A/g) MnO»-PANI4 elektrotunun GSD egrileri, €) MnO»-PANI4/APS farkl
akim yogunluklarinda (0.5 — 0 A/g) MnO,-PANI4 elektrotunun GSD egrileri

Siiperkapasitor uygulamalarinda elektrot malzemelerinin performansini belirleyen en
Oonemli parametrelerden biri de uzun dongli omriidiir. Sekil 4.37°de, MnO:-PANI4 ve
MnO:-PANI4/APS elektrotlarina ait dongii kararliligi verilmistir. MnO.-PANI4/APS
elektrodu, 2 A/g akim yogunlugunda gerceklestirilen 5000 dongili sonunda baslangic
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kapasitansinin %93’1inii koruyarak yiiksek dongii kararlilig1 gostermistir. Buna karsilik,
MnO:-PANI4 elektrodu 2000 dongii sonunda 9%88.7 kapasitans koruma oranina
ulagabilmistir. Bu sonuglar, APS’nin oksidasyon ajani olarak kullanildig1 sentez
yonteminin elektrokimyasal kararlilik {izerinde olumlu bir etki sagladigin1 agikga
gostermektedir. MnO2, PANI ve MnO2-PANI eclektrotlarina ait elektrokimyasal 6l¢iim
sonuglar1 Cizelge 4.7°da Ozetlenmistir. MnO:-PANI4/APS Orneginin 1 A/g akim
yogunlugunda elde edilen 6zgiil kapasitans1 249.7 F/g olup, MnO2-PANI4 6rnegine
kiyasla daha yiiksek bir kapasiteye sahiptir (181.1 F/g). Ancak aym elektrodun yiik
aktarim direnci (Ret = 2.2 Q), MnO»-PANI4 elektroduna (Rct = 1.2 Q) gore daha yiiksek
bulunmustur. Bu durum, GSD analizlerinde gbzlemlenen daha yiiksek IR diisiisii ve
%47.6’1ik hiz kararliligi (0.5-5 A/g araliginda) ile uyumludur. Bu bulgular, APS'nin
homojen bir polimer kaplamasi saglarken ayni zamanda iletkenlik acisindan bazi
sinirlamalar  getirebildigini gostermektedir. Bununla birlikte, MnO.-PANI4/APS
elektrotunun gosterdigi yiiksek dongii kararliligl, yapisal biitiinligiin korundugunu ve
polimer-MnO; arayiiziiniin sarj-desarj dongiileri sirasinda kararli kaldigimi isaret
etmektedir. Bu performansin temelinde, APS’nin polimerizasyon siirecini yonlendirerek
PANDI'nin yiizeyde daha diizgiin, siki ve siirekli bir film halinde olugmasidir.
Sekil 4.30c,d’de sunulan SEM goriintiileri de bu durumu desteklemektedir. Ayrica, MnO:
taneciklerinin PANI matrisi icerisinde homojen bir sekilde dagilmasi, iyon difiizyon
yollarinin siirekliligini koruyarak elektrotun dongiiye baglh kapasite kaybini sinirladigi
diisiiniilmektedir. Bu ¢alismada karbon katki maddesi (N-GKN) icermeden dahi yiiksek
dongt kararlilig1 elde edilmis olmasi, MnO>-PANI kompozitinin i¢ yapisinin optimize
edildigini ve wuygun sentez parametreleri ile kararli bir elektrot malzemesi
olusturulabildigini gdstermistir. Ozelikle MnO: nanotaneciklerinin polimer matrisi icinde
gomiilii sekilde yer almasi, sarj-desarj dongiileri sirasinda polimerin hacimsel
degisimlerini smirlamakta ve MnO:'nin zamanla elektrolit ortamina ¢oziinmesini
engelleyerek dongii kararliligina katkida bulunmustur. Sonug olarak, KMnO4’iin hem
mangan kaynagi hem de anilinin oksidasyon ajani olarak kullanildig1 es zamanl sentez
yaklasimi, MnO-’nin iletkenligini sinirlayan dezavantajlarini ortadan kaldirarak PANI ile
sinerjik bir yapi olusturmus ve yiiksek kapasitans, uzun dongii 6mrii ile birlikte iyi

tanimlanmis bir morfoloji elde edilmesini saglamistir.
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Sekil 4.37 1 M HaSOy elektrolitinde MnO2-PANI4 ve MnO>-PANI4/APS elektrotunun
2 A/g akim yogunlugundaki dongii kararliligi

Cizelge 4.7 MnO;, PANI ve MnO2-PANI elektrotlarina ait EIS analiz sonuglari ve 6zgiil
kapasitans degerleri

Kapasitans (Fg") | Hiz kararihg| Kararhhg Dongii

Elektrot

ESR(Q)| Rat(Q) 20 mvst| 1Agt| (5-200mVis) | (0.5-5 Alg) (%)
MnO2 0.52 0.65 | 26.1 13.63 | % 4.73
MnO2-PANI2/KMnOs | 0.56 11 228.6 1416 | %68 9%96.9
MnO2-PANI2 0.61 9.5 242.4 1754 | % 23.1 9%96.4 -
MnO2-PANI14 0.48 1.2 286.8 181.1 | %50 %94.4 ?;')Z)O dongi)
MnO2-PANI4/APS 0.81 2.2 473 249.7 | %433 %47.6 ?53000 dongi)
PANI 0541 | 0.332 | 601.3 384 | %725 %97.2 -

Literatiirde MnO: ve PANI iceren siiperkapasitor uygulamalarina yonelik ¢alismalar
Cizelge 4.9’da Ozetlenmistir. Bu doktora calismasi kapsaminda, literatiirde ilk
kez DBSA-H2SO+ ortaminda birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen MnO-—PANI
nanokompozitlerinin, iki elektrotlu sistemde gosterdigi elektrokimyasal performans
degerlendirilmistir. Bu ¢ift katkilama yaklasimi, PANDI'nin yapisal ve elektriksel
ozelliklerinde onemli iyilesmelere yol agmustir. H2SOs, giiclii bir inorganik asit olarak
PANI omurgasinda yiiksek diizeyde protonlama saglayarak kompakt, kristalin bir yap1 ve
yiiksek tasiyict mobilitesi kazandirirken; DBSA, uzun alkil zinciri sayesinde
polimerizasyon ortaminda yiizey aktif madde benzeri davranis sergileyerek morfolojik

kontrolii ve organik c¢oziiciilerde ¢oziiniirliigli iyilestirmistir. Her iki katkilayicinin
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sinerjik etkisi, yiiksek iletkenlik ile islenebilirlik arasinda dengeli bir yap1 olusturmus;
boylece esnek, nanoyapili ve siirekli filmlerin tiretimi miimkiin olmustur (Gul vd.2015,
Bertea vd. 2017, Bilal vd. 2018, Yan vd. 2018). Her iki bileseni de psddokapasitif 6zelik
sergileyen bu kompozitlerin, bir¢ok literatiir caligmasina kiyasla genis bir ¢alisma voltaj
araliginda (1 V) yiiksek dongii kararliligina sahip oldugu goriilmektedir. Gelistirilen bu
yapilarin gosterdigi elektrokimyasal kararlilik, ilerleyen boliimlerde detaylandirilan ve N-
GKN katkisi ile daha iistiin 6zelikler hedeflenen ticlii ve dortlii kompozitler i¢in saglam
bir temel olusturmustur. Ayrica MnO—PANI nanokompozitlerinin karakteristik
morfolojileri ve elektrolit ile gilicli ara yilizey etkilesimleri, iyon diflizyonunu
kolaylagtirarak yiiksek hiz kararliligina katki saglamis ve hizli yiik bosaltma sirasinda bile

kapasite kayiplarinin minimumda tutulmasini miimkiin kilmistir.

Cizelge 4.8 Literatirde MnO> ve PANI yapilarin1 igeren benzer ¢aligmalarin
elektrokimyasal performanslari

ligma . —
Elektrot Elektrot . Ca ) Kapasitans, N Déngii
Galisma malzemesi Konf * Elektrolit Z(r)alt"egl v Flg Hiz Kararlihg Kararlihgn
. Y-MnO2/PANI-
Ling vd. 2021 . 3E 1 M H2S04 0-0.8 642.5 (1 Alg) 237.5 (10 A/g) %81.3 (5000)
karbon fiber
Jadhav vd. 2021 PANI kapli MnO> 3E 1 M HzS04 0-0.7 271 (5 mV/s) 12 (100 mV/s) %89.7 (2000)
Bao vd. 2020 a- MnO2/PANI 3E 1 M NazSO4 0-0.85 75 (0.1 A/g) - %390 (3000)
Roy vd. 2020 Polianilin-MnO: 3E 0.5 M Na:SO, | 0-0.8 218 (10 mV/s) | 51 (100 mV/s)
Jia vd. 2019 MnO2/PANI 3E 1 M NazSOq 0-0.8 575 (0.4 Alg) 280 (8 Alg) %90.2 (2000)
Mezgebe vd. PANI/MNnO2 1 M NazSO4
3E -0.2-0.8 665 (1 Alg) 460.85 (15 A/g) %82 (1500)
2019 nanogubuklari 1 M H2S04
Xie vd. 2017 y-MnO2/PANI 3E 0.5 M H2SO4 -0.2-0.8 493 (0.5 A/g) - %395 (1000)
Zhao ve Wang
2016 MnO2/PANI 3E 1 M NazSO4 0-1 497 (1 mVI/s) 330 (50 mV/s) %88.2 (5000)
Yuvd. 2014 MnO2/PANI 3E 0.5M Na;SO4 | 0-0.8 755 (0.5 Alg) 662 (10 A/g) %87 (1000)
Chen vd. 2013 PANI/MnO: nanotel 3E 1M KOH -0.3-0.4 357 (0.1 Alg) 230 (2 Alg) %095 (1000)
Han vd. 2012 PANI/MNnO2 3E 0.5 M NaNOs 0-1 417 (0.2 Alg) 119 (3 A/g) %91.4 (1000)
Jiang vd. 2012 PANI/MNnO2 3E 1 M NazSO4 -0.1-0.9 383 (0.5 Alg) 134 (20 Alg) %75.5 (2000)
Wang vd. 2012 MnO2/PANI 3E 0.5M Na;SOs | -0.1-0.8 262 - %93 (800)
MnO@PANI-
Ghosh vd. 2017 Grat 2E 6 M KOH 0-1.6 95.3 (1 A/g) 71.4 (5 A/g) %89 (5000)
rafen
Sun vd. 2015 MnO2/PANI 2E 0.5M Na;SO4 | 0-0.8 214 (0.5 Alg) 135 (10 Alg) %85 (3000)
Jaidev vd. 2011 PANI/MNnO2 2E 1 M H2S04 0-0.7 626 (2 Alg) 480 (20 Alg)
331.5 (5mV/s) | 252.6 (50mV/s) % 88.7
MnO2-PANI4 2E 1 M H2SOq4 -0.2-0.8
Bu galigma 186 (0.5 A/g) | 175.6 (5 A/g) (2000)
} Ao 597.1 (5mV/s) | 364.3 (50 mVis) |
MnO--PANI4/APS 2E 1 M H2S04 0.2-0.8 269 (0.5 Alg) 128.1 (5Alg) % 93 (5000)

" 2E: iki elektrotlu sistem, 3E: ii¢ elektrotlu sistem
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4.4 Au-MnO: ve Au-MnO2-PANI Kompozitlerinin Yapisal Karakterizasyonu ve
Elektrokimyasal Performansinin Incelenmesi

4.4.1 Au-MnO: ve Au-MnQO:2-PANI kompozitlerinin yapisal karakterizasyonu

AU-MnO,-PANI {i¢li nanokompozitinin sentezi i¢in iki farkli sentez yOntemi
uygulanmistir. Ik asamada, Au-MnO; nanokompozitleri sentezlenmis; bu yapilarin
elektrokimyasal performanslart ve morfolojik 6zelikleri analiz edilmistir. Au-MnO>
yapisinin  sentezine paralel olarak Au-MnO2-PANI nanokompoziti de basariyla
tiretilmistir. Bu bdliimde, yontem I ve yontem Il kapsaminda hazirlanan 6rneklerin
yapisal karakterizasyonu ayrintili olarak ele alinmis ve sentez yOntemlerinin

nanokompozit 6zeliklerine etkileri tartigilmistir.

Yontem I: Tek basamakli yaklagim (Birlikte ¢oktiirme yontemi)

Tez calismasinin bu bdliimiinde, asidik ortamda es zamanli olarak Au ve MnO:
taneciklerinin birlikte c¢oktiiriilmesi yontemiyle, asagidan yukariya sentez yaklasimi
kullanarak ikili Au-MnO: yapisi hazirlanmistir. Ikili Au-MnO; yapisinin sentez
esnasindaki sulu ¢ozeltisinin  UV-goriiniir bolge spektrum analizi (Sekil 4.38)
gerceklestirilmistir. 0.1 M H2SO4 ve 0.025 M DBSA igeren asidik ¢ozeltide HAuCls ve
KMnO:s kullanilarak Au nanotanecikleri ile MnO2 yapilarin es anli sentezi, kimyasal ve

morfolojik acidan dikkatli bir sekilde yiiriitiilmesi gereken 6nemli bir siiregtir.

Sekil 4.38a’da sentez Oncesinde asidik ortamda (0.1 M H.SOs ve 0.025 M DBSA)
bulunan KMnOs4 (0.05 M) ve MnCl: igeren ¢ozeltiye ait UV spektrumu verilmistir. Bu
spektrumda, KMnOx'e ait 310 nm'deki merkezli pik ve 345 nm'deki omuz seklindeki pik,
kolloidal manganezin varligin1 géstermektedir. Bunun yani sira, 508, 526 ve 544 nm'deki
pikler ise sulu ¢ozeltide MnOs4~ iyonlarinin varligina isaret etmektedir (Hu vd. 2016,
Revadekar vd. 2021). Bu kosullar altinda ¢6zelti pH degeri 1.1 olarak belirlenmistir. Bu
cozeltiye, HAuCl4 ¢ozeltisi damla damla eklenmis ve Sekil 4.38a’da verilen 0.dk olarak
belirtilen UV spektrumu, HAuCls eklenmesinin ardindan kaydedilmistir. Cozelti
hacminin artmasiyla birlikte KMnOa4'liin derisimi azalmis ve buna bagli olarak 500 nm
civarindaki absorbans piklerinde azalma go6zlemlenmistir. Ayrica, HAuCls igeren

cozeltide karakteristik olan 305 nm'deki UV piki olugsmustur. Bu pik ortam asitligine gore
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degismekle birlikte genellikle 310 nm civarinda olugsmaktadir (King vd. 2015, Liao vd.
2019, Chan vd. 2020). Zamanla, 30 dakika, 1 saat, 2 saat, 3 saat ve 4 saat sonra alinan
UV spektrumlarinda, hem KMnO.’e hem de HAuCls’e ait piklerin siddetinde kademeli
bir azalma tespit edilmistir. Bir gece sonunda kaydedilen UV spektrumu, saflastirma

oncesi durumu yansitmakta olup Sekil 4.38b’da gosterilmistir.

Metal nanotaneciklerin ylizeyindeki serbest elektronlarin belirli bir dalga boyunda
rezonansa girmesiyle olusan optik olgu, UV-goriiniir bolge spektrumunda karakteristik
bir pik olarak goriiniir ve bu olgu, metalin ylizey plazmon rezonansi (Surface Plasmon
Resonance, SPR) bandi olarak adlandirilir. SPR bandi, nanopargaciklarin boyutu, sekli
ve cevresel Ozeliklerine bagli olarak degiskenlik gosterir. Au nanotaneciklerinin SPR
band1 530 nm civarida bulunurken, MnO: yapisinda Mn*" < O* gecisini gdsteren pik
375 nm civarindadir (Liao vd. 2019, Zhang vd. 2019). Saflastirma sonrasi elde edilen UV
spektrumu (Sekil 4.38b) ise yaklagik 510 nm merkezli yayvan tek bir pik olustugu
gozlenmistir. Sekil 4.38b’de saflagtirma Oncesi verilen UV-goriiniir bolge spektrumunda
ise, 500 nm civarindaki genis bir pik disindaki diger yaklasik 300 nm'deki pik tepkime
sonras1 kalan fazla miktardaki HAuCls'e ait oldugu yorumu yapilmistir. Au-MnO2
yapisina ait UV-vis spektrumunda, alasim yapidaki Au-MnO, SPR band1 genislemis ya
da hafifce kaymis olabilir, ancak MnO:’ye 6zgii yeni sogurma Ozelikleri genellikle
gozlenmez (Agnolon 2024). Alasim sistemlerinde bilesenler kendi optik imzalarini
korumaz; dolayistyla MnO:’ye ait ayr1 bantlarin yoklugu ve Au SPR bandinda belirgin
bir kirmiziya kaymanin gézlenmemesi, yapinin ¢ekirdek—kabuk yerine bir alagim oldugu
diistindiirmiistiir (Gao vd. 2021, Agnolon 2024). Ancak bu durumun XRD ve TEM gibi
daha detayli analizlerle desteklenmesi gerekmetedir. Literatiirdeki calismalar Au ve
MnO; yapilarinin alasim yerine ¢ekirdek kabuk formunda ya da ayr1 fazlar halinde elde
edilebildigini bildirmektedir. Cekirdek kabuk formunda, Au cekirdegi iizerine bir MnO:
kabugu olusur ve Au’nun c¢evresindeki dielektrik ortam 6nemli Ol¢iide degisir. Bu
degisim, Au SPR bandinda kaymaya ve sogurma siddetinde artisa yol agar. Sonug olarak
UV-goriiniir bolge spektrum analizi ile Au-MnOz yapisinin degerlendirilmesi i¢in tek

basina yeterli bir analiz degildir.
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Sentez siireci boyunca, ¢ozelti pH degerleri de izlenmistir. HAuCls eklendikten sonra pH
degeri baslangigta 0.95, 4 saat sonra 0.92 ve bir gece sonrasinda 0.84 olarak 6l¢iilmiistiir.
Asidik ortamda HAuCls, agirlikli olarak AuCls~ formunda bulunur ve bu tiir, su
molekiillerinin bir veya daha fazla kloriir ligandinin yerini aldig1 hidroliz tepkimelerine
girer. Bu ligand degisimi sonucunda AuCls(H20) veya AuCl;(OH)~ gibi ara tiirler olusur;
bu siireclerde komplekslenmis su molekiilleri proton kaybeder ve tepkime ortamina H*
iyonlar1 salinir (Robb 1967). Aymi anda, KMnO. asidik kosullar altinda giiglii bir
oksitleyici olarak indirgenmeye ugrarken, Au komplekslerini okside eder. Her ne kadar
permanganatin klasik indirgenme tepkimesi (Esitlik 3.2) teorik olarak proton tiiketse de,
bu sistemde pH degisimini belirleyen esas faktor, altin komplekslerine iliskin redoks ve
ligand degisim tepkimeleridir. Bu altin merkezli tepkimeler, proton salinimini
kolaylastiran kararsiz ara tiirlerin olusumu veya bozunmasi ile baglantilidir. Bu es
zamanl1 siireglerin toplam etkisi, ¢ozeltide H" iyonlarinin birikmesi ve buna bagl olarak
pH degerinin diismesidir (Ta vd. 2015). Ayrica, ii¢ bilesenli Au-MnO:-PANI
nanokompozit sentezine PANI sentezi i¢in gerekli pH kosulunun saglandigi da

belirlenmistir.
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Sekil 4.38 a) Au-MnO» sentezine ait UV-goriiniir bolge spektrumlari, b) Au-MnO,
yapisinin saflagtirma Oncesi ve saflastirma sonrast UV-goriiniir bolge
spektrumu
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Bu tez kapsaminda, oksidasyon ajani kullanilmadan literatiirde ilk kez es zamanli olarak
Au, MnO: ve PANI yapilarinin sentezini igeren bir ¢alisma gerceklestirilmistir. Bu
sentezde, anilin monomerinin oksidasyonu i¢in yaygin olarak kullanilan APS yerine, Au
ve MnO: yapi taglar1 olan HAuCls ve KMnOa kullanilmigtir. APS kullanilmadan yapilan
bu yeni yaklasim ile sentezlenmis Orneklerin UV-goriiniir bolge spektrumlari

Sekil 4.39a-c’de verilmistir.

Sentez sirasinda MnCl: kullanilmayan, MnO:'nin sentezi ve anilin monomerinin
oksidasyonu tamamen KMnOs. ile gergeklestirilmis 6rnek, Au-MnO:-PANL/KMnO4
olarak adlandirilmis ve bu Ornegin UV-goriniir bolge spektrumu Sekil 4.39a’da
verilmistir. Sekil 4.39b ve Sekil 4.39c'de ise sirasiyla Au-MnO2-PANI2 (anilin:KMnO4
molar oranm1 2:1) ve Au-MnO»-PANI4 6rneklerinin UV-goriiniir bolge spektrumlart yer
almaktadir. Bu sentez yonteminde MnO: yapis1 i¢in KMnOs ve MnCl: kullanilirken, Au-
MnO:-PANI4 6rneginde anilin:KMnO4 molar orani 4:1’¢e yiikseltilmistir.

Sekil 4.39a-c’de verilen orneklere ait UV-goriiniir bolge spektrumlari incelendiginde,
asidik ¢ozelti igerisinde anilin monomerine KMnOa eklendikten sonra g¢ekilen UV-
goriinlir bolge spektrumlar1 (HAuCls ¢ozeltisi eklenmeden 6nce olarak adlandirilan),
KMnOs ilavesiyle birlikte anilin monomerinin oksidasyonunun bagladigin1 ve PANI'ye
ait tic karakteristik pikin de olustugunu goéstermektedir. HAuCls’tin eklenmesiyle,
polimerizasyon siirecinin etkin bir sekilde devam ettigi, 0 dakika, 15 dakika, 30 dakika,
1 saat, 2 saat, 3 saat ve 4 saat sonrasina ait spektrumlarla dogrulanmistir. Bu sonuglar,
PANTI'nin olusum siirecinde hem KMnOs'liin oksidatif roliinli hem de HAuCls’iin
polimerizasyonun ilerlemesine katkisini1 ortaya koymaktadir. Saflastirma sonrasi elde
edilen UV- goriiniir bolge spektrumlari ise Sekil 4.39d’de sunulmustur. Her ii¢ 6rnegin
spektrumunda PANI polimer yapisina ait karakteristik ii¢ bant agik¢a goriilmektedir.
Bununla birlikte, Au ve MnO: nanotaneciklerine ait karakteristik bantlarin spektrumda
goriinmemesi, bu yapilarin PANI matrisi i¢inde gémiilii olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmiistiir. Ayrica, sentez ortaminda kullanilan anilin miktarinin artirilmasiyla
hazirlanan Au-MnO>-PANI4 6rneginin spektrumundaki absorbans degerlerinin, daha az
anilin kullanilarak hazirlanan Au-MnO:-PANI2 6rnegine gore daha yiiksek oldugu

gbzlemlenmis olup, bu sonug beklenen bir durumdur.

159



200 300 400 SO0 600 700 800 900 1000 1100 200 30 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

d)
PANI’
Au-MnO,-PANI

06

04

02

Au-MnO,-PANI4
0 0
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dalga boyu (nm) Dalga boyu {(nm)

Sekil 4.39 a) Au-MnO2-PANI2/KMnO4, b) Au-MnO,-PANI2 ve c¢) Au-MnO,-PANI4
yapilarina ait sentez esnasindaki UV-goriiniir bolge spektrumlari; d) PANI,
Au-MnOz, Au-MnO;-PANI2/KMnQO4, Au-MnO>-PANI2 ve Au-MnO;-
PANI4 6rneklerinin saflagtirma sonras1 UV-goriiniir bolge spektrumlari

Sekil 4.40a’da Au-MnO2-PANI4 ve Au-MnO,-PANI4/APS olarak adlandirilan sulu
¢ozeltilerinin UV goriiniir bolge spektrumlari verilmistir. Her iki 6rnek igin ani:KMnOg4
molar oran 4:1°dir. Au-MnO2-PANI4 6rneginde anilin monomerinin oksidasyon ajani
olarak KMnO4 ve HAUCIs kullanilmistir. Au-MnO2-PANI4/APS orneginde ise bu
oksidasyon ajanlarina ek olarak kuvvetli bir oksidasyon ajan1 olan APS kullanilmistir.
AU-MnO2-PANI4/APS 6rnegine ait UV gortiniir bolge spektrumu incelendiginde PANI
ait karakteristik piklerin Au-MnO2-PANI4 6rnegine kiyas ile daha belirgin oldugu tespit

edilmistir.

Asidik ¢ozelti ortaminda, KMnO4 hem MnCl: ile tepkimeye girerek MnO: olusumunu
saglamakta hem de anilin monomerini okside ederek PANI olusumuna katkida
bulunmaktadir. Aym1 zamanda olusan MnO: yapilari, anilin  monomerini
yiikseltgenmesine aracilik ederek tekrar MnOs haline donmektedir (Esitlik 4.4)
(Sapurina vd. 2022). Bu sekilde isleyen mekanizma, sentez ortaminda MnO: olusumuna
yol a¢ip ardindan tekrar indirgenmesini sebep olmakta ve sonug¢ olarak yapi igerisinde

kalict MnO: olusumunu engellemektedir. Ayrica, KMnO. ve HAuCls, APS kadar giiclii
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oksidasyon ajanlar1 olmadiklart i¢in APS igermeyen 6rnege kiyasla ayni siire igerisinde
daha az PANI sentezi gergeklestirmektedir. Sentez sonrasi saflastirilip kurutulan
orneklerin tartim sonuglar1 incelendiginde, APS kullanilan 6rnekle, ayn1 miktarda anilinin
kullanildig1 kosul icin, APS kullanilmayan 6rneklere kiyasla iki kat daha fazla kiitle elde
edildigi belirlenmistir. Ayni derisimlerde hazirlanan 6rneklerin sulu ¢ozeltilerinin UV
goriinilir spektrumunda PANI’ye ait karakteristik bantlar APS kullanilan 6rnekte daha
belirgin hale gelmistir. Elektrokimyasal dl¢timlerde, APS kullanilmadiginda elektrotun
kapasitif davranisinin yetersiz oldugu goriilmiis ve bu durumda anilin miktar1 artirilarak
kapasitif davranig incelenmistir. Ancak anilin monomerinin artirilmasi, MnO:
taneciklerinin MnOs~ iyonlarina doniislimiinii hizlandirarak yapi iginde olusmasi
beklenen MnO: miktarin1 azaltmaktadir. Elektrokimyasal performansin artirilmasinin
hedeflendigi bir durumda bu, istenmeyen bir durum olarak degerlendirilmistir. Bu
durumun engellenmesi i¢in APS oksidasyon ajanin da kullanilmasina ve tez ¢alismasinda

farkli sentezlerin denenmesine bu sebeple karar verilmistir.

Sekil 4.40b’de, ani:KMnO4 molar oranlarmin 2:1, 4:1 ve 8:1 ve ani:APS molara oranin
1:1 oldugu Au-MnO:-PANI sulu ¢ozeltilerine ait UV-goriiniir bolge spektrumlari
gosterilmistir. Ug 6rnekte de PANI’ye ait karakteristik bantlar tespit edilmistir. Anilin
miktarmin  en diisik oldugu Au-MnO:-PANI2 0Orneginin UV-goriiniir bolge
spektrumunda, anilin miktarinin azalmasiyla PANI’ye ait karakteristik piklerin
zayifladig1 gozlenmistir. Anilin monomerinin artmastyla birlikte PANI’ye ait piklerin
siddetinin artti1 goriilmistiir. Ancak ani:KMnO4 molar oraninin 8:1 oldugu 6rnekte, 4:1
oranina kiyasla karakteristik bantlardaki artis dogrusal olmamistir. Bu durum, ylizeyde
yogun PANI birikiminin olusmasi ve hazirlanan sulu ¢6zeltinin homojen olmamasiyla
iligskilendirilmigstir. UV-goriiniir bolge spektrumlart i¢in aynm1 miktarda su ve ornek
karistirtlmis olmasina ragmen, 6rnegin i¢erdigi malzeme miktarinin fazlaligir nedeniyle

¢Ozeltinin homojen olmadig1 diisiinilmiistiir.
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Sekil 4.40 a) Au-MnO,-PANI4 ve Au-MnO,-PANI4/APS, b) Au-MnO,-PANI2/APS, Au-
MnO,-PANI4/APS ve Au-MnO>-PANI8/APS sulu ¢ozeltilerinin saflastirma
sonras1 UV-goriiniir bolge spektrumlari

Sekil 4.41a, birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis MnO: ve Au-MnO: 6rneklerinin
FTIR spektrumlarin1 gostermektedir. MnO: yapisina ait FTIR spektrumunda, 520 cm™
ve 576 cm ™' dalga sayilarindaki belirgin piklerle 720 cm™"’deki omuz seklindeki pik, a-
MnO: kristal yapisinin karakteristik Ozeliklerinden olan oktahedral Mn-O gerilme
titresimlerini isaret etmektedir (Zhang vd., 2012, Getiren vd. 2023). Au-MnO:
spektrumunun incelenmesi sonucunda da Mn pikiyle uyumlu bir yap1 gézlemlenmis olup
sentezlenen Mn yapilarin a-MnO- formunda oldugu anlasilmistir. Literatiirde MnO:’nin
cesitli kristal formlar1 a-MnOz, f-MnO:, 6-MnO2, y-MnO2, e-MnO: ve A-MnO- olarak
siralanmaktadir. Ornegin, B-MnO. formunda a-MnO:’ye ait 520 cm™" piki, 608 cm e
kaymaktadir (Sannasi ve Subbian, 2020, Liu vd. 2022). Bu ¢alisma kapsaminda HAuCla
eklenerek yapilan sentezlerde MnO: taneciklerinin kristal formundaki olast degisimlerin

analiz edilmesi amaclanmustir.
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a-MnQO:, genis tiineller barindiran tetragonal bir kristal yapiya sahip olup, kenarlari
paylasilan cift [MnOs] oktahedral zincirleriyle birbirine baglidir. Bu yapi, kose
baglantilar1 araciligiyla bir 1B (2 x 2) tiinel sistemi olusturarak kafes i¢inde genis
bosluklar meydana getirir ve K*, Li*, Na*, Mg?*", Ca*" gibi katyonlarin gecisine olanak
tanir. 4.6 A’lik tiinel boyutu, 0-MnO. yapismin bu katyon gegisine uygunlugunu
gostermektedir. Kristal yapisinda yer alan tiinel veya katmanlar arasi bosluklarin
blytikligi, MnO: bazli elektrot malzemelerinin kapasitans degerlerini etkilemektedir.
Yapilan ¢alismalarda farkli kristal formlarinin kapasitans degerlerinin o >3 >y > A>3
sirastyla azaldigi rapor edilmistir (Liu vd., 2022). Bu nedenle, tez ¢alismasinda a-MnO:

yapisinin elde edilmesi hedeflenmistir.

MnO: yapisinda ayrica 3400 cm ™' dalga sayisindaki yayvan pik, 1020 cm™ ve 1630 cm™
dalga sayilarindaki keskin piklerin, fiziksel olarak adsorbe olmus su molekiillerine ve
MnO: nanotabakalar1 arasindaki -OH titresimlerine atfedildigi goriilmektedir (Sekil
2.27a) (Sumboja vd., 2012, Liu vd. 2022).
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Sekil 4.41 MnO; ve Au-MnO; 6rneklerine ait FTIR spektrumu

Sekil 4.42°de Au-MnO.-PANI2/KMnOs, Au-MnO:-PANI2 ve Au-MnO:-PANI4
kompozitlerine ait FTIR spektrumlar1 sunulmaktadir. Nanokompozitlerin FTIR
spektrumlar1 incelendiginde, PANI yapisina ait g¢esitli titresimlerde kaymalar

gozlemlenmistir. PANI yapisinda kinon halka deformasyonuna karsilik gelen pik,
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1573 cm "’ den 1575.5 cm™"’e kayarken; benzoid halka deformasyonu piki, 1496 cm™"’den
1490.6 cm e kaymistir. C-N gerilme titresimi 1303 cm*’den 1296.2 cm"’e, C-N*
gerilme titresimi ise 1242 cm"’den 1238.1 cm"’e kaymistir. Ayrica, -NH" gerilme
titresimi 1125 cm™"’den 1135.3 cm e, C-H baginin diizlem dis1 egilme titresimi de 802
cm ’den 803.5 cm™"’e kaymistir. Bu kaymalar, Au ve MnO: ile PANI arasindaki kuvvetli
etkilesimin kanitlar1 olarak degerlendirilmektedir. Ek olarak, 1024 cm™ dalga boyundaki
pik, DBSA ve H.SO4 molekiillerindeki siilfonik asit grubuna ait O=S=0 titresimlerine
karsilik gelmektedir (Ju ve Chen 2014, Alvand ve Shemirani 2017, Geng vd. 2018). Bu
pik, ticli yapi icerisinde 1030.3 cm "’e kaymis olup, DBSA ve H>SO. molekiillerinin
PANI yapisina dahil oldugunu gostermektedir. Hem oksidasyon ajan1 hem de Au ve
MnO: kaynagi olarak kullanilan HAuCls ve KMnO4’lin bu sentezde basarili bir sekilde
gorev aldig1 anlasilmaktadir. Bu bulgu, eszamanli olarak PANI, Au ve MnO- sentezinin
gerceklestigini  ve  kompozit yapida kuvvetli etkilesimlerin var oldugunu

dogrulamaktadir.

Sekil 4.43’da, Au-MnO.-PANI2/APS, Au-MnO.-PANI4/APS ve Au-MnO»-PANI8/APS
orneklerine ait FTIR spektrumlar1 sunulmustur. Bu spektrumlar, Sekil 4.42°de verilen
AU-MnO.-PANI {iclii yapisindaki 6rneklerle benzer FTIR 6zelikleri gostermektedir. Bu
sonuglar, APS kullanilarak hazirlanan Au-MnO:-PANI yapisinin da basariyla

sentezlendigini ve hedeflenen ii¢lii kompozitin elde edildigini gostermektedir.

Te%)
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Sekil 4.42 Au-MnO2, Au-MnO>-PANI2/KMnOs, Au-MnO,-PANI2 ve Au-MnO,-PANI4
orneklerine ait FTIR spektrumu
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Sekil 4.43 Au-MnO>-PANI2/APS, Au-MnO>-PANI4/APS ve Au-MnO;-PANI8/APS
orneklerine ait FTIR spektrumu

Sekil 4.44°de birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmig Au-MnO: O6rnegine ait XRD
spektrumu gosterilmektedir. XRD deseninde goriilen kirinim tepe noktalarinin, MnOz’e
ait standart JCPDS kart1 (MnO2’e ait JCPDS No. 44-0141) ile iyi bir uyum iginde oldugu
tespit edilmistir (Alfaruqi vd. 2016 Sannasi ve Subbian, 2020). Ozelikle, 20 = 37.27°,
42.12°, 56.41° ve 67.12°de gdzlenen tepe noktalari sirasiyla a-MnOz’nin (211), (301),
(521) ve (002) kristal diizlemlerine karsilik gelmektedir. 20 agilar1 ve kristal diizlemleri
arasindaki bu uyum, sentezlenen kompozitin a-MnO: fazin1 belirgin bir sekilde i¢erdigini
ve yapisal olarak dogru sekilde hazirlandigini dogrulamaktadir. Bu bulgu, UV-goriiniir
bolge spektrumunda MnO:’e ait SPR bandinin goriinmeyisinden dolayr elde edilen
malzemenin alasim olduguna dair bir yoruma ydnlendirse de XRD sonucunda hem Au

hem a-MnO: ait kirinim piklerinin bulunmasi elde edilen malzemenin alagim olmadigini

dogrulamaktadir.
Au-MnO;
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Sekil 4.44 Au-MnO; 6rnegine ait XRD kirinim desenleri
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Sekil 4.45°de Au-MnO>-PANI2/KMnOa., Au-MnO2-PANI2, Au-MnO-PANI4 ve Au-
MnO:-PANI4/APS orneklerine ait XRD kirinim desenleri sunulmaktadir. Au-MnQO:-
PANI nanokompozitinin XRD kirinim deseninde, Au nanotaneciklerine ait karakteristik
piklerin 37.7°, 43.8°, 64.5°, 77.1° ve 81.7°°de swrasiyla (111), (200), (220), (311) ve
(222) kristal diizlemlerine karsilik geldigi belirlenmistir (JCPDS dosyasi: 04-0784)
(Ren vd. 2015). Ayrica, her ii¢ 6rnekte DBSA ve H.SOs ortaminda sentezlenen PANI’ye
ait 20.1° merkezli (020) kristal diizlemine karsilik gelen pikin varligr gézlemlenmistir
(Gul vd. 2019, Shen vd. 2020, Getiren vd. 2023). Bu sonuglar, polimerik yapida Au

nanotaneciklerinin bagarili bir sekilde yer aldigini acik¢a gostermektedir.

Bu ornekler arasindan yalnizca Au-MnO:-PANI4/APS 0rnegi sentezlenirken
oksidasyon ajani olarak APS kullanilmistir. XRD spektrumu incelendiginde, bu 6rnekte
a-MnO:’nin (220) kristal diizlemine ait bir kirinim deseninin belirgin oldugu
gozlemlenmistir. KMnOs ve HAuCls’tin yant sira APS’nin kullanilmasi, anilin
monomerinin oksidasyonu sirasinda olusan MnO: yapilarin tekrar MnO4~ iyonlarina
doniigsmesini azaltmig; bunun sonucunda polimerizasyonun APS {izerinden ilerlemesi ile
yap1 igerisinde diger Orneklere kiyasla daha fazla MnO: varliginin saglandigi
diisiiniilmiistiir. Bu sonuglar, APS'nin polimerizasyon siirecinde oksidasyon ajan1 olarak
rol almasiyla PANI'nin kristal yapisinda belirgin degisimler meydana geldigini
gostermektedir. APS'nin varligi, PANI olusumu sirasinda MnO: taneciklerinin kararl
bir sekilde yapida kalmasini saglamis ve boylece diger orneklere kiyasla daha yiiksek
MnO: miktarinin korunmasina katki saglamistir. Bu etki, XRD spektrumunda PANTI’ye
ait 15.08° merkezli (011) kristal diizleminin APS igeren ornekte gdzlemlenmesiyle
desteklenmektedir. Boylece APS’nin, polimerik yapida yalnizca oksidasyon siirecini
desteklemekle kalmayip, ayn1 zamanda MnO: taneciklerinin kararliligina de olumlu
katk1 sagladigi; PANI’nin kristal yapisinda, polimerizasyon sonrast meydana gelen
diizenlemelerin APS'nin roliiyle kuvvetlendigi anlasilmaktadir. Bu durum, sentez
kosullarinda APS kullaniminin yalnizca oksidasyon diizeyinde degil, ayn1 zamanda
kristal yapmin kararliliginda da etkin bir unsur olarak degerlendirilebilecegini isaret

etmektedir (Sumboja vd. 2012, Bhaiswar vd. 2015, Simukaitis vd. 2024).
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Sekil 4.45 a) Au-MnO;-PANI2/KMnOy4, b) Au-MnO2-PANI2, c) Au-MnO;-PANI4 ve
d) Au-MnO,-PANI4/APS orneklerine ait XRD kirinim desenleri

Sekil 4.46°da verilen SEM goriintileri, Au-a-MnO: 6rneginin morfolojik 6zeliklerini
ortaya koymaktadir. Elektrot malzemelerinin ylizey morfolojisinin, gelistirilen
siiperkapasitor uygulamalarinda elektrokimyasal performansi iizerinde biiyilik bir etkisi
oldugu, yapilan arastirmalarla belirlenmistir (Yang vd. 2017, Huang vd. 2018, Patil vd.
2022). Bu nedenle, hazirlanan Au-a-MnO: malzemesinin morfolojik 6zeliklerinin detayli
incelenmesi 6nem arz etmektedir. SEM analiz sonuglarina gore, nano boyutlu Au-a-
MnO: yapilarinin i¢ ice ge¢mis halde basarili bir sekilde sentezlendigi gézlemlenmistir.
Au-MnO; yapisina ait bu yapilarin kristalligi yiiksek olup, SEM goriintiileri XRD

verileriyle uyum i¢inde, iyi kristalli bir yapiy1 isaret etmektedir. Bu veriler, Au-a-MnO:
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malzemesinin basarili bir sentezle elde edildigini gostermektedir. Yiizeydeki nano
yapilar, N-GKN-Au-MnO2-PANI dortlii ve Au-MnO2-PANI iiclii yapilar igerisinde
yiksek yiizey alanm saglayarak elektrokimyasal tepkimeleri artirabilecegi; bu da

malzemenin siiperkapasitor olarak verimliligine katki saglayacag: diistinlilmiistiir.

Sekil 4.46 Au-MnO; 6rnegine ait SEM goriintiileri

Sekil 4.47°da, Au-MnO:-PANI2/KMnQOs, Au-MnO.-PANI2 ve Au-MnO:-PANI4
orneklerine ait SEM goriintiileri sunulmustur Au-MnO.-PANI2/KMnO4 ve Au-MnO:-
PANI2 o6rneklerinde ayni molar oranlarda (2:1) anilin:KMnOs kullanilmistir. SEM
analizine gore, polimer matrisi iizerinde ve iginde gdmiilii halde nano boyutlarda Au ve
MnO: igeren taneciklerin basarili bir sekilde olustugu gozlenmistir. Asidik sentez
kosullarinda KMnOs ve HAuCl4, anilin monomerinin PANI yapisina doniigiimiinde
oksidasyon ajani olarak gorev yapmistir. MnCl2’nin MnO: yapi tasi olarak kullanildig:
ornegin SEM goriintiisii (Sekil 4.47c¢,d), polimer matrisi {lizerinde daha bilylik ve
kiimelenmis taneciklerin olustugunu gdstermektedir. Buna karsilik, Sekil 4.47a ve Sekil
4.47b’de sunulan goriintiilerde taneciklerin polimer matrisi lizerinde daha homojen bir
sekilde dagildigi belirlenmistir. Bu farklilik, kullanilan Mn kaynaginin, olusan
taneciklerin biiytikliigii ve dagilimi {izerinde etkili oldugunu goéstermektedir. Sekil
4.47c,d veSekil 4.47efde verilen SEM  gorintileri karsilastirildiginda,
Au-MnO>—PANI2 ve Au-MnO>—PANI4 6rneklerinde kullanilan anilin miktarinin artisi
ile birlikte Au—-MnO: yapisina ait tanecik boyutlarinin belirgin sekilde biyudiigi

gozlemlenmistir. Bu her iki 6rnek, APS gibi oksidan kullanilmadan sentezlenmis olup,
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hem HAuCls’ten Au partikiillerinin hem de KMnOs’ten MnO: olusumunun
gerceklestirilmesinde anilin monomerinin indirgeyici ajan olarak gorev almistir. Sentez
sirasinda  kullanilan anilin miktarimin artirilmasi, tepkime ortamindaki indirgeme
kapasitesini yiikselterek, olusan metal/metal oksit partikiillerinin daha biiyiikk boyutlarda
olugmasina neden olmustur. Bu durum, anilinin hem ¢ekirdeklenme hem de biiyiime
asamalarinda rol oynadigini ve artan monomer derisiminin ¢ekirdeklenme sayisini
sinirlayip biiylimeyi tesvik ederek tanecik boyutunda artisa yol actifini géstermektedir.
Dolayisiyla, anilin miktarindaki degisimin, elde edilen hibrit nanoyapilarin morfolojik

kontrolii izerinde dnemli bir parametre oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.47 a,b) Au-MnO>-PANI2/KMnOs, c,d) Au-MnO»-PANI2 ve e,f) Au-MnO»-
PANI4 6rneklerinin SEM goriintiileri

169



Sekil 4.48°de, asidik ortamda es zamanli sentezlenen Au, MnO: ve PANI yapilarina ait
SEM goriintiileri sunulmaktadir; bu sentezlerde APS, temel oksidasyon ajani olarak
kullanilmistir. Anilin ve KMnOs molar oranlarinin sirasiyla 2:1, 4:1 ve 8:1 oldugu
ornekler icin elde edilen SEM goriintiileri, sirasiyla Sekil 4.48a-b, Sekil 4.48c-d ve Sekil
4.48e-f"de gosterilmistir. UV-goriintir bolge spektrumundaki bulgularla uyumlu olarak,
sentez sirasinda artan anilin monomer miktarinin, elde edilen PANI miktarini artirdigi
SEM goriintiilerinden agik¢a goriilmektedir. SEM analizlerinden elde edilen bulgular,
yapidaki taneciklerin homojen bir dagilim gosterdigini ve bagarili bir sekilde
sentezlenmis nanokompozit yapilar elde edildigini dogrulamaktadir. Es zamanl sentez
sirasinda, PANI olusumu esnasinda HAuCls’den kaynaklanan Au taneciklerinin, KMnOa
ve MnCl: ile olusan MnO: tanecikleriyle birlikte basariyla olusturuldugu anlasilmaktadir.
Goriintiilerde, nanotaneciklerin polimer matrisi igerisine iyi bir sekilde gdmiilii oldugu ve

PANI yapist ile uyumlu bir morfoloji sergiledigi gozlenmistir.

Sekil 4.48c-d’de SEM goriintiileri verilen Au-MnO2-PANI4/APS o6rnegine ait TEM
goriintiileri ve tanecik boyut dagilima ait histogram ise Sekil 4.49’da sunulmustur. Yapi
igersinde ¢gubuksu halde MnO2 yapilarinin varligi belirlenmistir. Ayrica Au NPs tanecileri
kiiresel formanda olup ortalama tanecik boyut dagilimi 2.02 £ 0.97 nm olarak
belirlenmistir. Bu sonu¢, Au nanoparcaciklarinin homojen ve kontrollii bir sekilde
dagildigini, ayrica yaklasik 1.5-2 nm caplarinda yogunlastigini gostermektedir. Ayrica
yapinin yiizeyinin ise bir film halinde PANI ile kaplandig1 goriilmiistiir. Bu tiir ince ve
homojen dagilim, elektrokimyasal aktif alani artirarak siiperkapasitér performansina
onemli katkilar saglar. SEM ve TEM analizleri XRD sonuglarini uyumlu olarak APS’nin
oksidasyon ajani olarak kullanilmasinin MnO: taneciklerinin kararlilifina de olumlu katk1
sagladigini, Au ve MnO2 nanotaneciklerinin PANI polimerik matrisi igerisinde etkin ve
homojen bir sekilde dagildigini ortaya koymaktadir. SEM ve TEM analizleri XRD
sonuclarint uyumlu olarak APS’nin oksidasyon ajani olarak kullanilmasinin MnO:
taneciklerinin kararliligina de olumlu katki sagladigini, Au ve MnO> nanotaneciklerinin
PANI polimerik matrisi icerisinde etkin ve homojen bir sekilde dagildigin1 ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.48 a,b) Au-MnO>-PANI2/APS, c,d) Au-MnO-PANI4/APS ve e,f) Au-MnO»-
PANI&/APS 6rneklerinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.49 Au-MnO,-PANI4/APS 6rnegine ait TEM goriintiileri

Yéntem II: iki basamakl yaklasim

Bu yontemin ilk basamagi, Yontem I’de uygulanan prosediirden tamamen farkli bir
yaklagim sunar. Polimerik stabilizator olarak bilinen polivinil pirolidon (PVP)
kullanilarak, hidrotermal kosullarda Au-MnO: sentezi yapilmis ve Au-MnQO./PVP olarak
adlandirilmigtir. PVP, sentez ortaminda yiizey aktif ajan gorevi iistlenir; bu ajan, 6zelikle
metal ve metal oksit nanotaneciklerinin yiizeyi ile etkileserek taneciklerin bir araya
toplanmasini engeller. Bu stabilizasyon, Au-MnO: yapisinin nano boyutlarda
korunmasina ve taneciklerin homojen bir sekilde dagilmasina olanak taniyarak sentez
sonucu elde edilen 6rnekte daha kontrollii, iyi dagilmis ve kararli bir yapi elde edilmesini

saglar.

Sekil 4.50°de Au-MnO-/PVP 6rnegine ait UV-goriiniir bolge spektrumu sunulmustur. Au
nanotaneciklerine 6zgii SPR bandi tipik olarak 540-550 nm araliginda, MnO: yapisina ait
Mn*«—0?" gecisini gOsteren karakteristik pik ise yaklasitk 375 nm civarinda
gozlenmektedir (Alfaruqgi vd. 2016, Xie vd. 2017, Zhang vd. 2019). Au-MnO./PVP
orneginde, spektrumda MnO: yapisina atfedilen omuz seklinde bir pik 380 nm civarinda
bulunurken, Au nanotaneciklerine ait yaklasik 550 nm merkezli bir pik gézlemlenmistir.
Bu sonuglar, sentezlenen yapmin ayri ayr1 SPR bantlar1 ile metal ve metal oksit
bilesenlerinin 1yi bir ayrim gosterdigini, boylece her iki fazin da kendi belirgin optik

Ozeliklerini koruyarak spektrumda ayirt edilebildigini gostermektedir (Liao vd. 2019).

172



Au nanotaneciklerine ait SPR bandinin kirmiziya kaymasi ve spektrumda MnO: ait
karakteristik pikin varligini korumasi Au ¢ekirdek ve MnO:2 kabuk formunun olustugunu
(Robb 1967, Ta vd. 2015) ya da Au ve MnO; yapilarinin farkli fazlar halinde elde
edildiginin bir gostergedir. Ancak bu durumun belirlenmesi i¢in diger analiz
yontemleriyle yapinin daha ayrintili incelenmesi gerekir. Bu, yontem I ile elde edilen
Au-MnO: spektrumu (Sekil 4.38b) ile kiyaslandiginda oldukga ¢arpici bir farklilik olarak

One ¢ikmaktadir.

Sekil 4.51’de Au-MnO>/PVP 6rnegine ait SEM goriintiileri verilmistir. SEM incelemeleri
sonucunda, 1-2 um uzunlugunda gubuk benzeri MnO: yapilarinin basarili bir sekilde
sentezlendigi goriilmiistiir. Cubuk yapilar iizerinde homojen bir dagilim gosteren nano
Olcekli Au taneciklerinin varligi dikkat ¢ekmektedir. PVP’nin stabilizator olarak
kullanilmasi, bu homojen dagilimi saglarken nano boyutlu Au taneciklerinin MnO:
cubuklart tizerinde etkin sekilde dagilmasina da olanak saglamistir. Bu morfolojik
diizenleme, yapi icerisinde her iki fazin da kendi karakteristik 6zeliklerini koruyarak yer
aldig1 anlamma gelmektedir. Yontem I ile hazirlanan Au-MnO: yapisina ait SEM
goriintiisiiniin (Sekil 4.46) aksine Au-MnO./PVP SEM goriintiilerindeki ayrigsma, UV-
goriiniir bolge spektrumunda gozlenen ayrik SPR bantlari ile uyum gostermektedir. SEM
goriintiileri kiiglik tanecik boyutlarinda Au nanotaneciklerinin MnOz nanogubuklari ile
birlikte olugmasiyla elektrot yiizey alanini artirarak yiizey tepkimeleri i¢in uygun bir yapi
olusturmakta ve dolayisiyla elektrokimyasal performansit artirma potansiyeli
sunmaktadir. Ayrica, bu yontemle elde edilen Au-MnO:/PVP yapisinda Au
nanotaneciklerinin ve MnO: ¢ubuklarinin ayrisik fakat homojen dagilimi, PVP’nin sentez
slirecinde stabilizor olarak etkili bir rol oynadigint dogrulamaktadir. Bu 6zeliklerin bir
arada bulunmasi, nanoyapilarin etkinligi ve performans: agisindan 6nemli bir avantaj

saglamaktadir.
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Sekil 4.50 Au-MnO2/PVP 6rnegine ait UV-goriiniir bolge spektrumu

Sekil 4.51 Au-MnO2/PVP 6rnegine ait SEM goriintiileri

Sekil 4.52’te Au-MnO-/PVP oOrnegine ait XRD kirmmim deseni sunulmustur. XRD
spektrumu incelendiginde, a-MnO- yapisinin karakteristik kristal fazlarini temsil eden
belirgin pikler sirasiyla 26.08°, 37.26°, 51.08°, 54.96° ve 71.24° agilarinda
gozlemlenmistir; bu agilar, JCPS No. 44-0141 kartina gore sirasiyla (220), (211), (411),
(600) ve (312) kristal diizlemlerine karsilik gelmektedir (Alfarugi vd. 2016 Sannasi ve
Subbian, 2020). Ayn1 spektrumda, Au nanotaneciklerinin kristal fazin1 temsil eden tipik
kirmmim pikleri de 38.22°, 44.44°, 64.68°, 77.6° ve 81.7° acilarinda bulunmustur. Bu
acilar, JCPS No. 04-0784 veritabanina gore sirastyla Au’nun (111), (200), (220), (311)
ve (222) kristal diizlemlerine isaret etmektedir (Ren vd. 2015). Bu sonuglar, sentezlenen

AU-MnO./PVP yapisinin hem o-MnO. hem de Au fazlarimin basarili bir sekilde
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olustugunu ve yapmin her iki bileseni de ayri fazlar olarak igerdigini gostermektedir.
Ozelikle a-MnO:’ye ait kristal piklerinin, hidrotermal sentez kosullarinda stabil olan iyi
kristallenmis bir yapi olusturdugunu dogrulamakta ve PVP stabilizatoriiniin bu yapi
tizerindeki etkisini gozler Oniine sermektedir. Ayrica, Au nanotaneciklerinin belirgin
(111) diizlemine ait 38.22° piki, bu fazin basarili bir sekilde sentezlenip yapr igerisinde
yer aldigin1 vurgulamaktadir. XRD sonuglari, SEM analizleriyle de uyumlu olarak, Au
nanotanecikleri ve MnQO: yapilarinin basarili bir sekilde bir araya geldigini

gostermektedir.
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Sekil 4.52 Au-MnO,/PVP 6rnegine ait XRD kirinim deseni

Sentezin ikinci agamasi i¢in, Au-MnO2/PVP ¢ozeltisi asidik bir ortamda (0.1 M H2SO4 ve
0.025 M DBSA) hazirlanmis, ardindan anilin monomeri buz banyosunda ¢ozeltisine
eklenerek 15 dakika boyunca manyetik karistirici ile karistirilmigtir. Bu siirenin ardindan,
anilin ¢ozeltisi damla damla eklenmistir. Sentez boyunca kullanilan Au-MnO»/PVP
miktar1 30 veya 60 mg olarak belirlenmistir; anilin miktar1 ise (15, 30, 60 ve 120 mg)
degisken olarak kullanilmistir. Bu nedenle 6rnekler, kullanilan anilin miktarina gore
"30-X veya 60-X" seklinde adlandirilmistir; burada X, kullanilan anilin monomer
miktarimi temsil etmektedir. Anilin monomerinin oksidasyon ajani olarak sentezin son
basamaginda APS (ani:APS 1:1 n/n) eklenerek hazirlanan 6rnekler ise "30-X/APS veya
60-X/APS" seklinde adlandirilmistir.

Sekil 4.53a’da, Yontem II uygulanarak hazirlanan 60-30 (Au-MnO:-PANI) 6rneginin
sentezine ait UV-goriinir bolge spektrumu verilmistir.  Anilin - monomerinin
eklenmesinden sonra, buz banyosundaki karisimin UV-goriiniir bolge spektrumu ‘sentez

baslangici’ adiyla sunulmustur. Anilin monomerinin eklenmesiyle birlikte PANI'ye 6zgii
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karakteristik piklerin olusmaya bagladig1 goriilmiistiir. Bu durum, Au-MnO./PVP
varliginda asidik ortamin anilin monomerini okside ederek PANI doniisiimiinii
baslattigin1 gostermektedir. Bu gozlem, literatiirde MnO:'nin oksidasyon siirecine katk1
sagladigina dair bilgilerle uyumludur. Anilin monomerinin oksidasyonu sirasinda MnOx,
MnOs~ formuna doniismektedir; bu da sentezlenen MnQO: yapilarinin bozulmasina neden
olurken, ayn1 zamanda MnOa~ iyonlari, yeniden anilin monomeri ile oksitlenerek MnO-
yapisinin yeniden olusmasini saglamaktadir (Sapurina vd. 2022). Bu siireg, yontem I’de
sunulan durum ile aym sekilde islemektedir. 1 saat ve 1 giin sonrasinda alinan UV-
goriiniir spektrumlari, PANI’ye 6zgii karakteristik bantlarin giderek belirginlestigini ve
absorbans degerinin arttigini gostermistir; bu durum, PANI olusumunun basarili bir

sekilde ilerledigini dogrulamaktadir.

Sekil 4.53b’de, yontem Il ile APS kullanilmadan hazirlanan 6rneklerin saflastirma sonrast
UV-goriniir  spektrumu  gosterilmektedir. Spektrum, PANI'nin {i¢ karakteristik
absorbsiyon bandini igermektedir: 340-360 nm araligindaki n—n* elektron gecislerinden
kaynaklanan omuz seklinde pik, yalnizca pH < 7 ortaminda bulunan 400-440 nm
araligindaki protonlanma ile iligkili omuz seklinde pik, ve protonlanma siirecinde olusan
polaronlarin varligina isaret eden 780-850 nm araligindaki yayvan pik. Hazirlanan ti¢lii
AuU-MnO:z-PANI o6rneklerinin UV spektrumlarinda bu karakteristik PANI bantlarinin
tiimiintin agik¢a gozlenmesi, DBSA ve H>SOa katkisi ile iletken PANI polimer yapisinin
Au-MnO./PVP ortaminda basariyla sentezlendigini ve elde edilen kompozitin hedeflenen

yapisal 6zelikleri igerdigini dogrulamaktadir.

Bu sentez yontemi, APS kullanilmaksizin gergeklestirilmis olup, anilin monomerinin
oksidasyon ajam1 olarak dogrudan hidrotermal olarak hazirlanmis Au-MnO./PVP
yapisi kullanilmistir. Ancak Au-MnO»/PVP yapisi, APS gibi giiglii bir oksidasyon ajani
olmadigindan, PANI olusumu sinirli kalabilmektedir. Sekil 4.53b’de sunulan UV-
spektrumlarinda, PANI'ye 06zgii 400-440 nm araligindaki protonlanma bandi, tiim
orneklerde gozlemlense de, bu bandin siddeti APS kullanilarak sentezlenen PANI’ye
kiyasla daha distiktir. Bu durum, Au-MnO./PVP yapisinin anilini oksitleyebilme
kapasitesinin smirli oldugunu, dolayisiyla PANI polimerizasyonunun tam verimle

gerceklesmedigini  gostermektedir. Ayrica, 60 mg Au-MnO2/PVP kullanilarak
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sentezlenen Au-MnO260-PANI15, Au-MnO260-PANI30, Au-MnO260-PANIG0 ve Au-
MnO260-PANI120 6rneklerinde, polaron gegislerine ait 780-850 nm aralifindaki genis
absorbans bandi tim Orneklerde varligini korumus, bu da iletken emeraldin tuzu
formunun olustugunu gostermistir. Bununla birlikte, 400440 nm araligindaki omuz
seklindeki pik, 6zelikle Au-MnO260-PANI15 ve Au-MnO260-PANI30 o6rneklerinde
daha diisiik siddet gostermistir; bu durum, diisiik anilin miktarinin sinirli protonlanmis

PANI olusumuna neden oldugunu gostermektedir.

Au-MnO,60-PANI6G0 ve Au-MnO260-PANI120 6rneklerinin karsilastirmali spektrum
analizinde, Au-Mn0O260-PANI120 o6rneginde tiim karakteristik piklerin  siddetinin
belirgin sekilde diisiik oldugu gézlenmistir. Bu durum, ayni miktarda anilin kullanilmig
olmasmma  ragmen, AU-MnO2/PVP  miktariin  yetersizlii  nedeniyle anilin
oksidasyonunun daha diisiik seviyede gerceklestigini ve iiretilen PANI miktarinin daha
az oldugunu diisiindiirmektedir. Bu ¢ikarim, sentez sonunda elde edilen {iriin
miktarlartyla  da dogrudan uyum  gostermektedir. Gorsel analizle  birlikte
degerlendirildiginde, bu sonuglar, AU-MnO>/PVP miktarinin yeterliliginin, elde edilen
iletken PANI miktar1 ve yapisal kalitesi agisindan kritik bir parametre oldugunu agikca
ortaya koymaktadir.

200 300 400 SO0 600 700 800 900 1000 1100
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Sekil 4.53 a) Au-MnO»60-PANI30 o6rneginin sentez ortamina ait UV-goriiniir bolge
spektrumu; b) PANI ve Au-MnO>-PANI (30-120, 60-15, 60-30, 60-60 ve
60-120) orneklerinin saflastirma sonrasi sulu ¢ozeltilerine ait UV-goriiniir
bolge spektrumlari
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Sekil 4.54’te, Yontem II kullanilarak sentezlenen aynmi derisimdeki Au-MnO--PANI
kompozitlerinin sulu ¢6zeltilerine ait UV-goriiniir bolge spektrumlari sunulmustur. APS
icermeyen Au-Mn0O230-PANI120 ve Au-MnO260-PANI30 ornekleri ile APS eklenmis
Au-Mn0O230-PANI120/APS ve Au-MnO260-PANI30/ASP &rnekleri karsilastirmali
olarak degerlendirilmistir. Spektrumlarda, PANI’ye 6zgii karakteristik bantlar olan 340—
360 nm (m—mngegisi), 400440 nm (protonlanma bandi) ve 780-850 nm (polaron
bandi) net bir sekilde gozlemlenmistir. Au-MnO230-PANI120/APS ve Au-Mn0O.60-
PANI30/APS ornekleri, ozelikle 780-850 nm araligindaki polaron gegisi a¢isindan
yiiksek absorbans sergilemistir ve APS ilavesinin etkisi agik¢a goriilmektedir. Bu
durum, APS'nin oksidatif polimerizasyonu énemli 6l¢iide hizlandirdigini ve iletken form
olan emeraldin tuzunun olusumunu kolaylastirdigin1 gdstermektedir. Ozelikle Au-
MnO230-PANI120/APS ornegi, tim dalga boyu aralifinda en yiiksek absorbansa
ulasarak, hem PANI miktarinin hem de iletken formdaki polimerin en yogun sekilde
olustugunu ortaya koymustur. Genel olarak, APS’nin varligi, PANI polimerizasyonunun
verimliligini artirmig, UV-spektrumunda daha yogun ve net PANI bantlarinin olugsmasina

neden olmustur.

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.54 Yontem II uygulanarak hazirlanan Au-MnO2-PANI yapilarina (30-120,
30-120/APS ve 60-30 ve 60-30/APS) ait UV-goriiniir bolge spektrumu

Sekil 4.55’te, yontem II kullanilarak hazirlanan Au-MnO./PVP ve 60-30 6rneklerine ait
FTIR spektrumu verilmistir. AU-MnO2/PVP 6rnegine ait FTIR spektrumu incelendiginde,
yontem [ ile hazirlanan Au-MnO: yapisina ait FTIR spektrumuna (Sekil 4.41) benzer
olarak a-MnO: kristal yapisinin karakteristik oktahedral Mn-O gerilme titresimlerine

karsilik gelen 520 cm™, 575 cm™ ve 720 cm™ dalga sayilarindaki piklerin varlig
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belirlenmistir. Bu sonuglar, Au-MnQO./PVP yapisinin temel yap1 taglarini olusturan MnO-
yapisinin - o-MnO: formunda oldugunu dogrulamaktadir. Au-MnO: sentezinizde
saflagtirma sonrasinda hala PVP kalip kalmadigini1 belirlemek i¢in FTIR spektrumunda
PVP’ye 6zgl karakteristik titresim bantlarin1 incelemeniz gerekir. Bu kapsamda en
belirleyici 6zellik, genellikle 1650—-1662 cm™ araliginda gozlemlenen pirolidon halkasina
ait karbonil (C=0) gerilme titresimidir. Karbonil bandina ek olarak, PVP’ye 6zgii diger
ikincil titresim yaklasik 1270 cm™ ve 1080 cm™ civarinda goriilen C—N gerilme titresimi
ve son olarak 2850-2950 cm™ araliginda yer alan CH. gerilme titresimleri 6nemlidir.
AuU-MnO»/PVP 6rnegine ait FTIR spektrumunda PVP’ye dzgii 1636 cm™ merkezli C=0
gerilme titresimi ve 1273 ve 1081 cm™ merkezli C-N gerilme titresimi goriilmektedir.
Bu durum saflastirma sonrasi bir miktar PVP’nin yapi icerisinde kaldigini gostermektedir

(Abdelghany vd. 2015, Koczkur vd. 2015).

Au-MnO260-PANI30 nanokompozite ait FTIR spektrumu incelendiginde ise PANI
yapisiin varligini gosteren alti karakteristik pik gézlemlenmistir (Sekil 4.13). Ayrica,
nanokompozitte bulunan DBSA ve H.SOa katkili asidik ortamdan kaynaklanan stilfonik
asit grubuna ait O=S=0 titresimlerinin spektrumda omuz seklinde belirgin bir pik
olusturdugu goriilmektedir. Buna ek olarak, a-MnO: yapisina 6zgii oktahedral Mn-O
titresimlerine ait karakteristik piklerin de kompozit spektrumunda var olmasi, PANI’nin
olusumu sirasinda MnO- yapisinin stabil kaldigin1 ve liclii nanokompozitteki yapisal

biitiinltiiglin korundugunu gostermektedir.

T(%)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga sayisi (em™)

Sekil 4.55 Au-MnO»/PVP ve Au-Mn0O,60-PANI30 (60-30) 6rneklerinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.56’da, Yontem II ile sentezlenen 60-30 Ornegine ait XRD kirmmim
deseni verilmistir. Kirimim deseninde, 38.2°, 44.4°, 64.6°, 77.5° ve 81.7° konumlarinda
sirasiyla (111), (200), (220), (311) ve (222) diizlemlerine karsilik gelen karakteristik
pikler tespit edilmistir. Bu kirimim pikleri, yiizey merkezli kiibik (fcc) yapiya sahip altin
(Au°) nanotaneciklerin varligini dogrulamaktadir ve literatiirde raporlanan JCPDS kart
numarasi 04-0784 ile uyumludur. Bu sonuglar, sentez ortaminda HAuCls indirgenmesi
sonucu metalik altin taneciklerinin basariyla olustugunu gostermektedir. Ayrica, 20 =
15°-25° araliginda genis ve diisiik siddetli bir bandin varhig dikkat cekicidir. Bu
bolgedeki genlik, PANI amorf yapisina isaret etmektedir. XRD deseninde belirgin bir
MnO: fazina ait kirinim zirvesi gézlenmemistir; bu durum, PANI matrisi igerisinde diistik
miktarda dagilmis halde bulunmasiyla agiklanabilir. Sonug¢ olarak, XRD analizi, Au
nanotaneciklerinin kristalin olarak sentezlendigini, PANI’nin ise amorf bir fazda
bulundugunu ve bu iki fazin Au-MnO260-PANI30 6rneginde basariyla kompozit hale

getirildigini gostermektedir.

PANI

Siddet

80

5 20 35

T

20 (dePeUce}

Sekil 4.56 Au-MnO,60-PANI30 6rneklerine ait XRD kirinim deseni

Sekil 4.57 ve Sekil 4.58’de Yontem II ile hazirlanan Au-MnO>-PANI {iglii
nanokompozitlerinin SEM goriintiileri verilmistir. Bu kapsamda hazirlanan Au-MnO--
PANI {i¢lii nanokompozitlerinin morfolojik yapisini1 detayli olarak ortaya koymaktadir.
Bu gorseller, sentezde kullanilan anilin miktarinin ve APS varliginin nanokompozitlerin
ylizey morfolojisi lizerindeki etkisini karsilastirmali olarak degerlendirmeye olanak
saglamaktadir. Sekil 4.57'deki SEM goriintiileri, APS kullanilmadan hazirlanan Au-
MnO.60-PANI15, Au-MnO260-PANI30, Au-MnO260-PANIGO ve Au-MnO260-
PANI120 orneklerine aittir. Gorsellerde, diisiik anilin miktar1 kullanilan Au-MnO.60-
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PANI15 (a,b) ve Au-MnO260-PANI30 (c,d) orneklerinde ¢ubuksu MnO: yapilarin
belirginligini korudugu ve PANI’nin bu yapilar ince bir sekilde kapladigi dikkat
cekmektedir. Bu yap1 korunumu, MnO:’nin sentez silirecinde bozulmadan kalabildigini
gostermektedir. Ote yandan, daha yiiksek anilin igeren Au-MnO260-PANIGO (e,f) ve
Au-MnO260-PANI120 (g,h) orneklerinde ise MnO: yapilarinin iizerinin daha kalin bir
PANI tabakasiyla kaplandigi ve yapidaki gézenekliligin azaldig1 goriilmektedir. Bununla
birlikte, tiim orneklerde Au nanotaneciklerinin kiiresel formda ve homojen sekilde
dagildigi, gorsellerden agikg¢a anlasilmaktadir. Bu dagilim, elektrot ylizeyinde etkin yiik

aktarimi saglayabilecek diizeyde iyi bir sekilde olustuguna isaret etmektedir.

Sekil 4.58’deki SEM goriintiileri, APS kullanilarak hazirlanan  Au-MnQO230-
PANI120/APS, Au-Mn0260-PANI30/APS ve karsilastirma agisindan Au-MnO230-
PANI120 orneklerine aittir. APS ilavesiyle sentezlenen orneklerde (c—f), PANI'nin
yizeye daha yogun ve diizgiin sekilde kaplandigi, daha kompakt bir
morfolojiye ulasildigi gézlemlenmektedir. Au-MnO230-PANI120/APS &rneginde (c,d)
PANI yapisinin MnO: g¢ubuklarint kismen orttligli, ancak yapinin gozenekli formunu
korudugu dikkat ¢ekmektedir. Ayrica, Au nanopargaciklari bu 6rneklerde de homojen
olarak dagilmis ve kiimelenme egilimi gostermemistir. Bu durum, APS'nin
polimerizasyon hizini artirarak daha diizgiin bir polimer matrisi olusumunu tesvik ettigini
gostermektedir. Yontem I ile hazirlanan 6rneklere ait SEM goriintiileri (Sekil 4.48) ile
karsilagtirildiginda, Yontem II’nin uygulandigi 6rneklerde Au ve MnO: taneciklerinin
boyutlarinin daha kiiciik ve yiizey ilizerinde daha homojen bir sekilde dagildig: agikca
gozlemlenmistir. Yontem [’de elde edilen orneklerde Au tanecikleri cogunlukla
kiimelenmis yapilar sergilerken, MnO- yapilarinda morfolojik diizensizlikler daha
belirgindir. Buna karsilik, Yontem II ile hazirlanan kompozitlerde Au nanotanecikleri
kiiresel yapida ve gomiilii bigimde dagilmis, MnO: nanogubuklar1 ise PANI matrisi
icerisinde daha kontrollii ve diizgiin bir sekilde korunmustur. Bu fark, Yontem II’nin iki
basamakli kontrollii sentez yaklagiminin nanoyapilarin morfolojisi iizerindeki olumlu
etkisini ortaya koymakta ve o6zelikle elektrot yiizeyinde yiiksek aktif alan, iyi iletkenlik
ve mekanik biitiinliik acisindan daha avantajli bir yapr sundugunu gostermektedir. Bu

nedenle, Yontem II ile elde edilen Au-MnO:-PANI nanokompozitleri, morfolojik
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biitiinliikk ve tanecik kontrolii agisindan Yontem I’e kiyasla daha {istiin performans

potansiyeline sahiptir.

Sekil 4.57 a,b) Au-MnO260-PANI15 (60-15), ¢,d) Au-MnO260-PANI30 (60-30), e,f) Au-
MnO,60-PANI60 (60-60) ve g,h) Au-MnO,60-PANI1206rneklerine ait SEM
goriintiileri
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Sekil 4.58 ab) Au-MnO;30-PANI120 (30-120), c,d) Au-MnO>30-PANI120/APS
(30-120/APS) ve e,f) Au-MnO260-PANI30/APS (60-30/APS) 6rneklerine
ait SEM goriintiileri
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44.2 Au-MnO: ve Au-MnO2-PANI  kompozitlerinin elektrokimyasal
performansinin incelenmesi

Tez caligmasi kapsaminda, Au-MnO>—-PANI i¢lii nanokompozitinin elektrokimyasal
performansinin incelenmesi ve iyilestirilmesi amaciyla farkli sentez stratejileri
gelistirilmistir. Bu boliimde, Yontem I (birlikte ¢oktiirme yontemi) ve Yontem Il ile
sentezlenen Au-MnO: ve Au-MnO>-PANI 6rneklerinin karsilastirmali elektrokimyasal

performanslari degerlendirilmistir.

Yontem [: Tek basamakli birlikte ¢oktiirme yaklagimi

Literatiirde, Au-MnO- kompozit elektrotlar1 i¢in ¢ogunlukla alkali veya notr
elektrolitlerin kullanilmas1 6nerilmektedir. Buna karsilik, PANI igeren kompozitlerde,
polimerin iletken formunu koruyabilmesi i¢in asidik elektrolitler tercih edilmektedir. Bu
tez kapsaminda nihai hedef yapi olan N-GKN-Au-MnO>—PANI dortlii kompozitinin
sentezine gegmeden dnce, AU-MnO: elektrotlarinin hem nétr (1 M Na.SOs) hem de asidik

(1 M H2S0s) ortamda kararliliginin degerlendirilmesi amaglanmaigtir.

Sekil 4.59’da, Au-MnO: elektrodunun 1 M Na2SOs elektrolitinde 10 mV/s tarama hizinda
farkli potansiyel araliklarinda elde edilen CV egrileri verilmistir. Bu veriler
dogrultusunda, hesaplanan 6zgiil kapasitans degerleri sirasiyla -0.2 — 0.8 V araliginda
23.5F/g,-0.4 - 0.6 V araliginda 28.6 F/g, -0.6 — 0.4 V araliginda 30.6 F/g, -0.8 - 0.2 V
araliginda 8.6 F/g ve -1 — 0 V araliginda 14.9 F/g olarak bulunmustur.

Sekil 4.60°da ise ayni elektrot icin 1 M H2SOus elektrolitinde gergeklestirilen CV dlgtimleri
sunulmaktadir. Bu ortamda elde edilen o6zgiil kapasitanslar  sirasiyla
-0.2 - 0.6 V araliginda 3.35 F/g, -0.2 — 0.7 V araliginda 11.8 F/g, -0.2 — 0.8 V araliginda
285 F/g,0 — 0.6 V araliginda 3.15 F/gveO0 — 0.8 V araliginda 28.1 F/golarak
hesaplanmigtir. Bu iki elektrolit ortami karsilastirildiginda, 1 M Na2SOs ¢ozeltisinde
AuU-MnO: elektrodu daha simetrik CV egrileri ve daha kararli redoks davranisi sergilemis,

bu da nétr ortamda MnO-’nin kararliligin1 korudugunu gostermektedir.
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Bununlabirlikte, 1 M H2SO. ortaminda elde edilen CV egrileri incelendiginde, potansiyel
penceresi 0.6 V’un iizerine ¢iktiginda CV egrilerinde belirgin bir simetri kayb1 ve egri
formunun bozuldugu goézlemlenmistir (Sekil 4.60). Bu durum, elektrot yiizeyinde
psodokapasitif mekanizmanin bozulmaya basladigini ve  muhtemelen Au-MnO-
yapisinda elektrokimyasal kararsizliklarin gelistigini gostermektedir. Ozellikle 0.6-0.8 V
araliginda egrilerin asimetrik hale gelmesi, redoks g¢iftlerinin tersinirliginin azaldigini ve
elektrotun siirekli yiik bosaltma dongiisiine direng gosteremedigini isaret etmektedir. Bu
sonug, asidik ortamda H* iyonlarinin katkisiyla belirli bir noktaya kadar kapasitans artisi
saglansa da daha yiiksek potansiyel uygulamalarinda elektrot yapisinda bozulma riskinin
arttigin1 gostermektedir. Dolayisiyla, Au-MnO: elektrotlar: igin 1 M H2SOs elektroliti
kullanildiginda optimum ¢aligma potansiyel penceresinin —0.2 — 0.8 V araliginda
sinirlanmasi, hem yiiksek kapasitans degerleri elde edilmesi hem de yapisal kararliligin

korunmasi agisindan 6nem arz etmektedir.
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Sekil 4.59 Au-MnO: elektrotunun 10 mV/s tarama hizinda 1 M NaxSOg4 elektrolitte farkli
potansiyel araliktaki CV egrileri
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Sekil 4.60 Au-MnO; elektrotunun 10 mV/s tarama hizinda 1 M H,SOj4 elektrolitte farkl
potansiyel araliktaki CV egrileri

Au-MnO: elektrodunun 1 M H2SOa elektrolitte farkli tarama hizlarindaki (5 - 200 mV/s)
CV profilleri Sekil 4.61a’da verilmistir. 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s
ve 200 mV/s hizlarda elde edilen 6zgiil kapasitans degerleri sirasiyla 37.4 F/g, 28.5 F/g,
10.6 F/g, 6.92 F/g, 4.9 F/g ve 3.74 F/g olarak kaydedilmistir. Au-MnO:- elektrot, yiiksek
tarama hizlarinda teorik kapasitansinin yaklasik %10'unu korumustur; bu durum,
elektrotun diisiik hiz kararliligina sahip oldugunu gostermektedir. Bu durum, daha
yiiksek tarama hizlarinda elektrolit iyonlarinin elektrotun i¢ bolgelerine ulasamamasi
nedeniyle yiik aktariminin sinirlanmasiyla agiklanabilir. Yiiksek tarama hizlarinda 6zgiil
kapasitans degerlerindeki diisiis, elektrotun yalnizca yiizeyine yakin bolgelere sinirl yiik
aktarimi  olabilecegine isaret etmektedir. Ornege ait SEM  goriintiisii
(Sekil 4.46) incelendiginde, asidik ortamda ve herhangi bir stabilizor ajan kullanilmadigi
durumda Au ve MnO: yapisinin es anli sentezi sirasinda aglomere bir yap1 olustugu
gozlemlenmistir. Elde edilen aglomere yapinin, yiik aktariminin sadece yiizey bolgesine

sinirlt kalmasina neden oldugu diisiintilmiistiir.

Au-MnO: elektrodunun farkli akim yogunluklarindaki (0.5 - 2 A/g) GSD egrileri
Sekil 4.61b’de gosterilmistir. Bu analizde, elde edilen elektrota ait kapasitans degerleri
sirastyla 11.27 F/g, 5.07 F/g ve 1.82 F/g olarak hesaplanmistir. Kapasitans
degerlerindeki bu azalma, yliksek akim yogunlugunda iyonlarin yalnizca elektrot

yiizeyinde aktif olarak sarj-desarj siirecine katilmasindan kaynaklanmaktadir; bu durum,
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yiiksek akimda enerji yogunlugunun sinirlt kalmasina neden olmaktadir. Ayrica, desarj
sirasinda kaydedilen 120.7 mV, 207.9 mV ve 421.4 mV’lik IR distiisleri, Au-MnO2
elektrotunun i¢ direncini ve yiik aktarim direncini yansitmaktadir. Bu direng bilesenleri,
Ozelikle yiiksek akim yogunluklarinda artan IR diisiisiine yol agarak, enerji kaybini
artirmaktadir. GSD analizlerinde, redoks kapasitansi gosteren Au-MnO: elektrodunun
0.5 A/g akim yogunlugundaki egrisinde gozlemlenen belirgin sapmalar, redoks
stireclerinin etkisini net bir sekilde ortaya koymaktadir (Sekil 4.61b). Hem sarj hem de
desarj egrilerinde gozlenen iliggen sekilden sapmalar, elektrotun sarj ve desarj sirasinda
redoks kapasitansina katkida bulunan dinamik 6zeliklere sahip oldugunu ve redoks

tepkimelerinin kapasitans degerini artirdigina isaret etmektedir.
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Sekil 4.61 1M HxSOq4 elektrolitte Au-MnO> elektrotunun a) farkli tarama hizlarindaki

(5 —200 mV/s) CV egrileri ve b) farkli akim yogunluklarindaki (0.5 — 2 A/g)
GSD egrileri

Stiperkapasitorlerin - verimli  ¢alisabilmesi i¢in ¢esitli Ozeliklere sahip olmast

gerekmektedir. Bu ozelikler arasinda yiiksek 06zgiil kapasitans, genis bir potansiyel
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araliginda ¢alisma ve kimyasal kararlilik, hizli elektron ve iyon tasinimi saglayan yiiksek
gecirgenlik, iyon adsorpsiyonu ve redoks tepkimeleri i¢in genis bir yiizey alani yer
almaktadir. Ayrica, ylizey ve ylizeye yakin redoks siireclerinde yiiksek tersinirlik, hizli
performans yetenegi, yiiksek dongli kararlilii, kararli elektrot yapist ve etkin
elektrot/elektrolit temasi, siiperkapasitorlerin performanslarini artiran baslica faktorlerdir
(Meena vd. 2024). Bu kapsamda tez ¢alismasinda, yiiksek 6zgiil kapasitans sergileyen
PANTI’e i¢cin 1M H2SOs elektroliti ile -0.2 — 0.8 V ¢alisma potansiyel araligi se¢ilmisti.
Tez kapsaminda hazirlanan diger 6rneklerin bu potansiyel araliginda kararli kalmasi ve
yiiksek 6zgiil kapasitans sergilemesi olduk¢a dnemlidir. Bir elektrot malzemesi, ylizey ve
yakin yiizey redoks siireglerinin geri doniisliiliigiinii koruyarak, miimkiin olan en genis
potansiyel aralikta c¢alismalidir. Bu nedenle, kararlilik ve kapasitans degerleri,
siiperkapasitor performansinin degerlendirilmesi i¢in kilit parametreler olarak One

cikmaktadir.

Yontem I ile hazirlanan Au-MnO:-PANI4 6rnegine ait elektrokimyasal karakterizasyon,
IM HaSOs elektrolitinde simetrik sistemde iki elektrotlu hiicrede farkli potansiyel
araliklarinda CV analizi ile gergeklestirilmistir. 0 — 0.6, -0.2 - 0.6, -0.2 - 0.7 ve -0.2 - 0.8
V potansiyel araliklarinda elde edilen CV egrileri Sekil 4.62°de gdsterilmistir. Bu
potansiyel araliklarinda belirlenen 6zgiil kapasitans degerleri sirastyla 253.2,273.4,257.6
ve 234.6 F/g olarak kaydedilmistir. Tez ¢alismasinda, H.SOs elektroliti ile tercih edilen
calisma potansiyel aralifi -0.2 — 0.8 V olup, elektrot bu aralikta diger potansiyel
araliklarma kiyasla biraz daha diisiik kapasitans degerleri sergilese de kararliligini
korumustur. Ayrica -0.2 — 0.8 V potansiyel araliginin calisma voltaj aralif1 olarak
uygulanmasi potansiyel penceresini genislettigi i¢in hiicrenin enerji yogunlugunu daha
dar potansiyel araliklara gore artirmaktadir (Esitlik 3.4). Ek olarak, bu potansiyel
araligindaki CV egrisi incelendiginde, PANI'ye 0zgii olan 0.2 V civarindaki
lokoemeraldin/emeraldin ~ dontisimii  ile  yaklask 0.5 'V civarindaki
emeraldin/pernigranilin  doniisiimiine karsilik gelen karakteristik iki ¢ift pik
gbzlemlenmistir. Bu karakteristik doniisiimler, PANI'nin elektrokimyasal siireglerde
aktif rol oynadigim1  ve redoks  tepkimelerine  katkida  bulundugunu
gostermektedir.Yontem | kullanilarak sentezlenen diger orneklerin de elektrokimyasal

Ol¢timleri -0.2 — 0.8 V potansiyel araliginda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.62 Au-MnO»-PANI4 elektrotunun 10 mV/s tarama hizinda 1 M H>SOg4 elektrolitte
farkli potansiyel araliktaki CV egrileri

Sekil 4.63a’da, AuU-MnO:, Au-MnO>-PANI2/KMnOs, Au-MnO»—PANI2 ve
Au-MnO:>—PANI2/APS elektrotlarina ait, 1 M H2SO. elektroliti i¢erisinde 20 mV/s
tarama hizinda elde edilen CV egrileri verilmistir. Bu elektrotlara ait 6zgiil kapasitans
degerleri sirasiyla 10.6, 222.9, 265.4 ve 434.1 F/golarak belirlenmistir. Tim
orneklerde anilin monomer miktari sabit tutulmus, ancak Au-MnO>—PANI2/APS 6rnegi
disinda diger iki kompozitte oksidasyon ajani olarak APS kullamilmamistir. Uglii yapilar
karsilastirildiginda, en  yiikksek 0Ozgiil kapasitans degerine Au-MnO>—PANI2/APS
elektrodu ulagmistir. Bu iistiin performansin nedeni, UV-goriiniir bolge spektrumlart ve
SEM goriintiileriyle desteklenmis, bu analizler, APS kullanimiyla sentezlenen yapinin
digerlerine kiyasla daha ytiksek oranda PANI icerdigini ortaya koymustur. PANI'nin iyi
bilinen yiiksek 06zgiil kapasitans 6zelligi sayesinde, bu artan igerik elektrotun enerji
depolama kapasitesini 6nemli 6l¢iide ylikseltmis ve Au-MnO>—PANI2 elektroduna gore
daha yiiksek bir elektroaktif yiizey alani ve iletkenlik saglamistir. Bu sonuglar, APS’nin
oksidatif polimerizasyon siirecini daha verimli bir sekilde yonlendirerek elektrot
performansini artirmada kritik bir rol oynadigini gostermektedir. Au-MnO»-PANI2
orneginde  kullanilan  anilin  monomer  miktar1  iki  katina  ¢ikarilarak
AuU-MnO.-PANI4 nanokompoziti elde edilmistir. Sekil 4.63b’de, Au-MnO.-PANI2 ve
AU-MnO:-PANI4 oOrneklerinin 20 mV/s tarama hizinda elde edilen CV egrileri
karsilagtirmali olarak sunulmustur. Anilin monomer miktar1 artirilmasina ragmen,
Au-MnO.-PANI4 elektrodunun 6zgiil kapasitans degeri 234.8 F/g olarak diisiis

gostermistir. Bu sentezlerde anilin monomerinin oksidasyonunda HAuCls ve KMnOsz rol
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oynamaktadir. Anilin ile tepkimeye giren KMnQOa, MnO: olusumuna katkida bulunurken,
MnCl: ile tepkimeye girdiginde de MnO: yapis1 olusmaktadir. Ancak, bu siiregte olugsan
MnO: parcaciklari, APS gibi gii¢lii bir oksidasyon ajan1 bulunmadiginda anilin ile tekrar
tepkimeye girerek stabil kalamayip MnO.~ tuzlarina geri déniismektedir. MnO., elektrot
malzemesinde ek redoks kapasitansi saglayarak ve yiizey alanini genisleterek elektrot-
elektrolit temasini giiclendirmesi istenen bir bilesendir. Ancak, anilin miktarinin artmasi
nedeniyle MnO: taneciklerinin yiizey kisminin tuz haline doniismesi, 6zgiil kapasitans
degerinde azalmaya neden olmustur. Her ne kadar UV-goriiniir bolge spektrumu ve SEM
gorselleri, Au-MnO:-PANI4 6rneginin PANI miktarinin Au-MnO:-PANI2 6rnegine gore
daha fazla oldugunu gosterse de bu artis 0zgiil kapasitans lizerinde yeterince etkili

olmamustir.

AU-MnO:-PANI4 elektrot malzemesinin sentezinde APS’nin eklenmesiyle elde edilen
AU-MnO:-PANI4/APS &rnegine ait CV egrisi Sekil 4.63c’de sunulmustur. Ozgiil
kapasitans degerleri, CV egrisi altinda kalan alanla dogru orantili olarak belirlenir
(Esitlik 3.2). Sekil 4.63c’de, Au-MnO>-PANI4 ve Au-MnO.-PANI4/APS elektrotlarinin
kapasitif davraniglari karsilagtirmali olarak gosterilmistir. Au-MnO.-PANI4/APS
orneginin, Au-MnO.-PANI4 elektroduna kiyasla daha yiiksek 6zgiil kapasitans degerine
sahip oldugu belirgin sekilde goriilmektedir. Esitlik 3.2 kullanilarak yapilan hesaplamada,
Au-MnO.-PANI4/APS 6rneginin 6zgiil kapasitans degeri 511 F/g olarak belirlenmistir.
Bu, Au-MnO:-PANI4 elektrodunun kapasitans degerinin yaklasik 2.17 katidir.

Sekil 4.63d, APS kullanilarak sentezlenen ve anilin:KMnO4 molar oranlari sirasiyla 1:2,
1:4 ve 1:8 olarak ayarlanmis Au-MnO.-PANI2/APS, Au-MnO.-PANI4/APS ve
Au-MnO>-PANI8/APS &rneklerinin 20 mV/s tarama hizinda elde edilen CV analiz
sonuglarint géstermektedir. Bu elektrotlarin 6zgiil kapasitans degerleri sirasiyla 434.1,
511 ve 492.9 F/g olarak belirlenmistir. En yiiksek 6zgiil kapasitans degerine sahip
elektrotun Au-MnO2-PANI4/APS oldugu gorillmiistiir. Bu sonuglar, PANI miktar1 ve
APS'nin varliginin kapasitans performansini 6nemli 6l¢iide artirdigini ve APS ile stabilize
edilen MnO: yapilarmin kapasitif 6zelikleri iyilestirdigini gostermektedir. Ozelikle, APS
katkis1 ve anilin miktarinin optimize edilmesi, elektrot malzemesinin performansinda

belirgin bir artig saglamaktadir.
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Sekil 4.63 1M H»SOs elektrolitinde 20 mV/s tarama hizinda a) Au-MnO;, Au-MnO»-
PANI2/KMnO4, Au-MnO-PANI2 ve Au-MnO-PANI2/APS elektrolari, b)
farkli Au:ani molar oranlarina sahip Au-MnO>-PANI elektrotlari, c¢) Au-
MnO,-PANI4 ve Au-MnO;-PANI4/APS elektrolarina ait CV egrileri ve
d) farkli Au:ani molar oranlarina sahip Au-MnO,-PANI/APS elektrotlari

Stiperkapasitor uygulamalari i¢in elektrotlarin sadece yliksek kapasitans degeri saglamasi
yeterli degildir; performans degerlendirmesinde, yliksek tarama hizlarinda da kapasitans
degerinin korunmasi 6nemli bir faktordiir. Bu kapsamda, yontem I ile sentezlenen tiim
ticli kompozitlerin, 5 — 200 mV/s tarama hizlar1 arasindaki CV egrileri Sekil 4.64’te
verilmistir. Tarama hizi 5 mV/s’den 200 mV/s’ye c¢ikarildiginda elektrotlarin 6zgiil
kapasitans degerlerinde belirgin bir azalma go6zlenmistir. Bu azalmalar sirasiyla;
Au-MnO>-PANI2/KMnOs i¢in 254.8 F/g’dan 1129 F/g’a (Sekil 4.64a),
Au-MnO:-PANI2 i¢in 304.2 F/g’dan 131.9 F/g’a (Sekil 4.64b), Au-MnO.-PANI4 icin
252.8 F/g’dan 160.8 F/g’a (Sekil 4.64c), Au-MnO.-PANI2/APS igin 536.8 F/g’dan
129.4 F/g’a (Sekil 4.64d), Au-MnO.-PANI4/APS i¢in 503 F/g’dan 395 F/g’a
(Sekil 4.64e) ve Au-MnO>-PANIS/APS i¢in 528.8 F/g’dan 261.3 F/g’a (Sekil 4.64f)
diismiistiir. Bu sonuglara gore, elektrotlar sirasiyla kapasitanslarinin %44.3, %43.4,
%63.6, %24.1, %78.5 ve %49.4'Uini korumustur (Sekil 4.65). Au-MnO: ikili yapisi
kapasitansinin %10'unu korurken, yapiya PANI eklenmesiyle kapasitans kararliliginin

belirgin sekilde arttign gdzlenmistir. Ozelikle Au-MnO2-PANI4/APS elektrotu, 20 mV/s
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tarama hizinda en yiiksek kapasitansa sahip elektrot olarak 6ne ¢ikmig ve 5 — 200 mV/s
tarama hizlar1 arasinda kapasitansinin oldukga biiyiik bir kismini korumustur. Bu durum,
yapinin hizli tarama hizlarinda bile yiiksek enerji depolama kapasitesini koruyabildigini,
yiiksek tarama hizinin olusturdugu difiizyon kisitlamalarina ragmen {istiin hiz
performansi ortaya koydugunu ve pratik uygulamalarda avantaj saglayacagini

gostermektedir.

Ayrica, Sekil 4.64e’deki Au-MnO2-PANI4/APS elektrotunun CV egrisi incelendiginde,
yilksek tarama hizlarinda bile PANI yapisma 0zgii 0.2 V civarindaki
l6koemeraldin/emeraldin ve yaklagik 0.5 V civarindaki emeraldin/pernigranilin
gecislerine karsilik gelen iki karakteristik pik, diger elektrot malzemelerine gore daha
belirgin olarak gozlemlenmistir Bu durum, Au-MnO.-PANI4/APS elektrotunun yiiksek
elektrokimyasal kararliliga, hizli redoks gegisleri i¢in uygun bir yapiya sahip oldugunu
ve elektrot yiizeyinde etkin redoks siireclerinin devam ettigini gostermektedir. Bu
sonuglar, PANI'nin varligmin ve APS kullanilarak sentezlenmesinin siiperkapasitor
performansini  optimize ettigini ve Au-MnO:-PANI4/APS kompozitinin yiiksek
kapasitans ile kararlilig1 bir arada sunarak gelismis bir elektrot materyali olarak one

ciktigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.64 1M H>SOs elektrolitte a) Au-MnO>-PANI2/KMnQOs, b) Au-MnO,-PANI2,
¢) Au-MnO2-PANI4, d) Au-MnO,-PANI2/APS, e) Au-MnO>-PANI4/APS ve
f) Au-MnO,-PANI8/APS elektrotlarin farkli tarama hizlarindaki (5 — 200

mV/s) CV egrileri
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Sekil 4.65 Au-MnO;, Au-MnO>-PANI2/KMnQO4, Au-MnO-PANI2, Au-MnO>-PANI4,
Au-MnO2-PANI2/APS, Au-MnO;-PANI4/APS ve Au-MnO,-PANIS/APS
elektrotlarinin kapasitans degerlerinin tarama hizina gore degisimi
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IM H:SO. elektroliti kullanilarak iki elektrotlu sistemde yapilan EIS analizinde, Au-
MnO2-PANI2/KMnOs, Au-MnO2-PANI2 ve Au-MnO:-PANI4 elektrotlarinin Nyquist
grafikleri Sekil 4.66’da, Au-MnO.-PANI2/APS, Au-MnO:-PANI4/APS ve Au-MnOs.-
PANIS/APS elektrotlarinin Nyquist grafikleri ise Sekil 4.67'de sunulmustur. Yiiksek
frekans bolgesinde, impedans spektrumunun gercek ekseni kesistigi nokta olan ESR
degerleri sirasiyla Au-MnO2-PANI2/KMnOs, Au-MnO:-PANI2 ve Au-MnO:-PANI4
elektrotlar1 i¢in 0.483 Q, 0.476 Q ve 0.429 Q olarak belirlenmistir. Diger yandan, Au-
MnO>-PANI2/APS, Au-MnO.-PANI4/APS ve Au-MnO:-PANI8/APS elektrotlar: igin
ESR degerleri sirasiyla 0.545 Q, 0.502 Q ve 1.393 Q'dur. Elektrolitin iyonik direnci,
elektroaktif malzemenin kendi direnci ve elektrot ile akim toplayici arasindaki temas
direnci bu ESR degerlerine katki saglamaktadir. Au-MnO--PANI8/APS 6rnegi disinda,
tim elektrotlar 1 Q’dan diisiik ESR degerlerine sahip olup, bu durum elektrotlarin
elektrolit ile diisiik direngli bir etkilesime sahip oldugunu gostermektedir. Yiiksek frekans
bolgesinde Rct'yi  temsil eden yarim dairelerden elde edilen degerler,
AU-MnO.-PANI2/KMnOs, Au-MnO:-PANI2 ve Au-MnO:-PANI4 i¢in sirasiyla 3.33 Q,
2.4 Q ve 0.42 Q olarak olgilmistiir. Au-MnO2-PANI2/APS, Au-MnO.-PANI4/APS ve
Au-MnO.-PANI8/APS igin ise Rt degerleri sirasiyla 7.03 Q, 0.25 Q ve 2.91 Q’dur. Bu

sonuclar Cizelge 4.9’de 6zetlenmistir.

Au-MnO.-PANI4 ve Au-MnO:-PANI4/APS elektrotlarinin  olduk¢a diisiik Ret
degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Bu diisiik Rt degeri, filmin yilizey morfolojisinin
homojen bir yap1, ince film morfolojisinden ileri gelen diisiik iyon aktarim gd¢ uzaklig
ve gozenekli kiiresel tanelerden olustugunu gostermekte ve bu sayede elektrot/elektrolit
ara ylzeyinde ylk aktarimini kolaylastirmaktadir. Ayn1 zamanda yliksek elektriksel
iletkenlik ve daha hizli anodik tepkime gerceklestiginin de bir gostergesidir. Bir
elektrotun enerji depolama kapasitesi, elektroaktif ylizey alanina baglidir ve bu alan Ret
ile ters orantilidir (Hong vd. 2019, Majumdar 2020, Wu vd. 2020). Au ve a-MnO:
yapilarinin PANI ile birlikte kullanimi, Au-MnO.-PANI4 ve Au-MnO.-PANI4/APS
elektrotlarinin elektroaktif yiizey alanmi artirdig1 yorumu yapilabilir. Ozelikle Au-MnO--
PANI4/APS elektrotu, en biiyiik elektroaktif yiizey alanina sahip oldugu sdylenebilir.
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Nyquist grafiginin diisiik frekans bolgesinde gozlemlenen dogru, elektrotun kapasitif
davranigin1 yansitmaktadir. Au-MnO2-PANI4 ve Au-MnO.-PANI4/APS elektrotlarinin
diisiik frekanslardaki egrilerinin egimi, ideal bir kapasitor davranisina daha yakin
oldugunu gostermektedir. Diger elektrotlara kiyasla Au-MnO:-PANI4  ve
Au-MnO.-PANI4/APS elektrotlar, kapasitans performansi agisindan daha {istiin bir yap1

sergilemistir.
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Sekil 4.66 Au-MnO2-PANI2/KMnOs4, Au-MnO2-PANI2 ve Au-MnO:-PANI4
elektrotlarinin 1M H2SOy4 elektrolitindeki Nyquist grafikleri
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Sekil 4.67 Au-MnO>-PANI2/APS, Au-MnO;-PANI4/APS ve Au-MnO,-PANI8/APS
elektrotlarinin 1M H2SOj4 elektrolitindeki Nyquist grafikleri
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Bu tez g¢alismasi kapsaminda Au-MnO.-PANI yapisina paralel olarak MnO»-PANI
sentezi de gerceklestirilmisti. Bu c¢alismada elde edilen sonuglara gore, en iyi
elektrokimyasal performanst MnO2-PANI4/APS elektrotunun gosterdigi belirlenmisti.
MnO.-PANI4/APS elektrotunun 20 mV/s tarama hizindaki 6zgiil kapasitans1 473 F/g
olarak ol¢iilmiis ve 5 — 200 mV/s tarama hizlar1 arasinda kapasitansinin %43.4ini
korudugu saptanmisti. Ayrica, Nyquist analizi sonuglari, elektrotun ESR degerinin 0.81
Q ve Retdegerinin 2.2 Q oldugunu ortaya koymustu (Cizelge 4.8). Au-MnO2-PANI4/APS
elektrotunun incelenmesi sonucunda, yapiya Au nanotaneciklerinin eklenmesinin
elektrokimyasal performans {izerinde belirgin bir iyilestirme sagladigi goriilmiistiir
(Cizelge 4.10). Au-MnO.-PANI4/APS elektrotunun 20 mV/s tarama hizindaki 6zgiil
kapasitans1 511 F/g'a yiikselmis ve kapasitansint 5 — 200 mV/s tarama hizlar1 arasinda
%78.5 oraninda korudugu belirlenmistir. Ayrica, Nyquist analizine gére ESR degeri
0.502 Q, Rt degeri ise 0.25 Q olarak dlgiilmiistiir. Bu degerler, Au nanotaneciklerinin
yaptya eklenmesinin, ESR ve Ret degerlerinin diismesine ve dolayisiyla daha yiiksek

iletkenlik ile daha verimli bir yiik aktarimi sagladigini géstermektedir.

Au nanotaneciklerinin yapiya dahil edilmesi, kompozit iletkenliginin artirilmasina,
polimer yapilarinin ince film olarak iiretilmesine dolayisiyla daha fazla elektroaktif alanin
kullanilmasima yol agarak, elektrokimyasal tepkimeleri hizlandirdigi diisiiniilmiistiir.
Ozelikle Ret'nin ¢ok diisiik olmasi, yiizey morfolojisinin elektrokimyasal siire¢ icin daha
uygun hale getirildigini ve gozenekli yapmnin yiikk aktarimini kolaylastirdigini
gostermektedir. Bu da elektrotun hem yiiksek 6zgiil kapasitans hem de hiz kararlilig
acisindan daha tiistlin performans sergilemesine neden olmustur. ESR'nin azalmasi ise
elektrot malzemesi ile elektrolit arasinda daha 1y1 bir iyon aktarimi sagladiginmi ve diisiik
temas direncinin oldugunu dogrulamaktadir. Sonug¢ olarak, Au nanotaneciklerinin
eklenmesiyle, MnO:-PANI yapilarinda gozlemlenen kapasitans ve hiz kararliligindaki

artisin, siiperkapasitdr uygulamalari i¢in biiylik bir avantaj sagladig1 sdylenebilir.

196



Cizelge 4.9 Au-MnO»-PANI elektrotlarina ait CV ve EIS analiz sonuglar1

Elektrot Kapasitans (Fg") | Hiz kararhhg
ESR (©) Ret () @ 20 mVs?! (5-200 mV/s)

Au-MnO> - - 28.5 % 10
Au-MnO,-PANI2/KMnO, 0.483 3.33 222.9 % 44.3
Au-MnO,-PANI2 0.476 2.4 265.4 % 43.4
Au-MnO2-PANI14 0.429 0.42 234.8 % 63.6
Au-MnO,-PANI2/APS 0.545 7.03 434.1 % 24.1
Au-MnO2-PANI4/APS 0.502 0.25 511.0 % 78.5
Au-MnO,-PANI8/APS 1.393 2.91 492.9 % 49.4

Doktora c¢alismasinin  bu bdoliimiinde, sentezlenen Au-MnO2-PANI2/KMnOs,
Au-MnO:-PANI2 ve Au-MnO:-PANI4 elektrotlarinin 1 A/g akim yogunlugunda
-0.2 ile 0.8 V arasinda ¢alisma voltajinda elde edilen GSD egrileri Sekil 4.68a’da
sunulmustur. Bu egriler kullanilarak, elektrotlarin 6zgiil kapasitans degerleri sirasiyla
138.2 F/g, 170.7 F/g ve 155.2 F/g olarak bulunmustur. 1 A/g akim yogunlugunda IR diisiis
degerleri ise Au-MnO:-PANI2/KMnOs elektrotu i¢in 115 mV, Au-MnO.-PANI2 i¢in
161.7 mV ve Au-MnO:-PANI4 i¢in 125 mV olarak belirlenmistir. Bu IR drop
degerlerinin birbirine yakin olmasi, elektrotlarin benzer ESR degerlerine sahip oldugunu

ve ayni derecede iyonik direng géstermeleridir.

En yiiksek 6zgiil kapasitansi sergileyen Au-MnO2-PANI4 elektrotu i¢in, 0.5 — 10 A/g
araligindaki akim yogunluklarinda elde edilen GSD egrileri Sekil 4.68b’de sunulmustur.
Bu elektrotun 6zgiil kapasitans degerleri sirasiyla 0.5 A/gi¢in 155.6 F/g, 1 A/gigin 155.2
Flg, 2 A/g i¢in 157.9 F/g, 5 A/g i¢in 158.1 F/g ve 10 A/g igin 149.9 F/g olarak
hesaplanmistir. Au-MnO--PANI4 elektrotunun, akim yogunlugu 20 kat artirildiginda (0.5
A/g’den 10 A/g’e) kapasitansinin %96.3’1linli korudugu tespit edilmistir. Bu, elektrotun
yiiksek hiz kararliligina sahip oldugunu gostermektedir. Ancak, akim yogunlugu daha da
artirllarak 100 A/g seviyesine ¢ikarildiginda, 6zgiil kapasitansin 77.9 F/g'ye kadar
distiigii goézlemlenmis olup, bu durumda elektrotun hiz kararliligi %50 seviyesinde
kalmistir. Bu sonuglar, elektrotun ¢ok yiiksek akim yogunluklarinda dahi kapasitesini
koruma potansiyeli oldugunu, ancak belirli bir noktada hiz kararliliginda 6nemli bir diisiis

yasandigini gostermektedir.
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Yapiya dahil edilen Au nanotanecikleri, elektrotun hiz kararliligin1 ve 6zgiil kapasitansini
onemli Ol¢lide artirmistir. Au-MnO2-PANI4 elektrotunun, 10 A/g akim yogunlugunda
bile %96.3 kapasitans koruma oranina ulagsmasi, bu nanotaneciklerin malzeme yapisina
kattig1 iletkenligin ve daha etkin bir yiik aktariminin dogrudan gostergesidir. Diisiik ESR
ve IR drop degerleri, iyon aktarimini kolaylastiran daha iyi bir temas ylizeyi saglandigin
ortaya koymaktadir. Ancak 100 A/g gibi asir1 yiikksek akim yogunluklarinda kapasitenin
%50’ye kadar diismesi, yapidaki hiz kararliliginin belirli limitler altinda yiiksek
performans gosterdigini, fakat cok yiiksek akimlarda direngli bir davranis sergiledigini
ortaya koymaktadir. Bu durum, yapinin yiiksek giic yogunlugu gerektiren uygulamalarda
etkin olabilecegini, ancak belirli sinirlarin tizerinde, difiizyon kisitlamalarinin daha

belirgin olmasina yol agtig1 ve hiz performansinin sinirlt kalabilecegini gdstermektedir.
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Sekil 4.68 a) Au-MnO;-PANI2/KMnOs4, Au-MnO2-PANI2 ve Au-MnO,-PANI4
elektrotlarinin 1 A/g akim yogunlugundaki GSD egrileri; b) Au-MnO»-
PANI4 elektrotunun farkli akim yogunlugundaki (0.5 — 10 A/g) GSD
egrileri
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Stiperkapasitor olarak uygulanabilirligin 6nemli bir parametresi de elektrotlarin uzun
dongili odmriine sahip olmasidir. Bu baglamda, Au-MnO»-PANI4 elektrodunun dongii
sayisina gore kapasitansindaki degisim, Sekil 4.69°da gosterilmistir. Elektrot, 10 A/g
akim yogunlugunda gergeklestirilen 5000 tekrarli dongii sonunda kapasitansinin
%87.7’sini korumustur. Ayrica, Sekil 4.69’da ilk ve 5000. dongiilere ait GSD egrileri de
sunulmustur. Egrilerin benzer egilimde seyretmesi, elektrot malzemesinin kararliligini

korudugunu ve uzun dongiiler boyunca stabil kaldigin1 géstermektedir.

Elektrot malzemesinin, genis yiizey alanina ve yiiksek mekanik dayanikliliga sahip bir
karbon malzemesi i¢ermemesine ragmen, yiliksek dongii kararliligi sergiledigi
belirlenmistir. Bu iistiin dongii kararliliginin arkasindaki temel nedenlerden birinin,
polimer matrisi igerisinde bulunan Au ve MnO: nanoyapilarinin tekrarli sarj-desarj
dongiileri sirasinda polimerik yapiin sisme ve biiziilmesini sinirlamasi oldugu
diisiiniilmektedir (Li vd. 2009, lbanez vd. 2018) Ozelikle, KMnO.’{in anilinin oksidasyon
ajani olarak kullanildig1 eszamanli yontemle hazirlanan Au-MnO.-PANI elektrodu, Au
ve MnO: yapilarinin genellikle diisiik iletkenlik ve kararlilik gibi sahip oldugu
dezavantajlarin istesinden gelinmesini saglamistir. Bu yoOntemin, nanotaneciklerin
polimer matrisi igerisinde daha stabil bir yap1 olusturmasina olanak taniyarak elektrotun
dongii Omriinii ve kararliligini artirdigr goriilmektedir. Bu durum siiperkapasitorlerde

uzun Omiirlii enerji depolama i¢in umut vaat eden bir gelismedir.
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Sekil 4.69 1M H>SO4 elektrolitinde Au-MnO2-PANI4 elektrotunun 10 A/g akim
yogunlugundaki dongii kararlilig
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AU-MnO2-PANI2/APS, Au-MnO2-PANI4/APS ve Au-MnO2-PANI&/APS elektrotlarina
ait 1 A/g akim yogunlugunda GSD egrileri Sekil 4.70°de verilmistir. Elektrotlarin
kapasitans degerleri sirasiyla 291.4 F/g, 347.5 F/g ve 292.8 F/g olarak hesaplanmistir. Bu
sonuglar, 6zelikle Au-MnO2-PANI4/APS elektrodunun en yiiksek 6zgiil kapasitansi
sundugunu  gostermektedir.  Ayrica, IR  drop degerleri  incelendiginde,
Au-MnO:-PANI2/APS, Au-MnO--PANI4/APS ve Au-MnO>-PANI8/APS elektrotlarinin
sirastyla 139.2 mV, 117.3 mV ve 187.8 mV degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. IR
drop, elektrotun i¢ direncini ve sarj-desarj sirasinda kaybedilen enerjiyi yansittigi i¢in,
disik IR drop degerleri yiiksek verimlilik anlamma gelir. Bu kapsamda,
Au-MnO:-PANI4/APS elektrotu en diisiik IR drop (117.3 mV) ve buna paralel olarak
diisiik ESR degerine sahiptir, bu da elektrotun daha iy1 bir iletkenlik ve diisiik enerji kayb1
sundugunu gosterir. Yiiksek kapasitans ve diisik IR drop degerine sahip olan
Au-MnO.-PANI4/APS elektrotunun performansi, nanoyapilarin diizenli bir morfolojiye
sahip olmast ve iyi bir elektrot-elektrolit ara yiizey etkilesimi saglanmasi ile

iliskilendirilebilir.

Potansiyel (V)

0 50 100 150 200 250 300 350
Siire (s)

Sekil 4.70 Au-MnO2-PANI2/APS, Au-MnO2-PANI4/APS ve Au-MnO,-PANI8/APS
elektrotlarinin 1 A/g akim yogunlugundaki GSD egrileri

Au-MnO>-PANI4/APS  elektrotunun  GSD  egrileri, elektrotun farkli  akim
yogunluklarinda sergiledigi performansi net bir sekilde ortaya koymaktadir. Sekil 4.71a
ve Sekil 4.71b'de goriildigii gibi, elektrotun 0.5 A/g'dan baglayarak 5 A/g ve 10 A/g'dan
200 A/g’a kadar genis bir akim yogunlugu araliginda sarj-desarj 6zelikleri incelenmistir.

Ozelikle akim yogunlugu 0.5 A/g’dan 200 A/g’a kadar 400 kat artirildiginda, 6zgiil
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kapasitansin % 80.5'ini ve 200 kat artirildiginda kapasitansin % 81.5'ini korumasi, bu
elektrotun yiiksek hiz kararliligina sahip oldugunu gostermektedir. Bu durum, elektrotun
hizli sarj-desarj kosullarinda bile olduk¢a etkin oldugunu ve kapasitesinden ¢ok az kayip
yasadiginmi ifade eder. Yiiksek akim yogunluklarinda bile 6zgiil kapasitansin biiyiik bir
kisminin  korunabilmesi, Au-MnO:-PANI4/APS elektrotunun miikemmel iyon
iletkenligine ve diisiik i¢ dirence sahip oldugunu isaret eder. Bu da elektrotun yapisindaki

nanoyapilarin morfolojik 6zeliklerine ve homojen dagilimina baglanabilir.
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Sekil 4.71 Au-MnO,-PANI4/APS elektrotunun a) 0.5 — 5 A/g ve b) 10 — 200 A/g akim
yogunlugundaki GSD egrileri

AuU-MnO.-PANI4/APS elektrotunun dongii kararliligi, yliksek kapasitans degerlerini
tekrarli sarj-desarj siireci boyunca koruma kapasitesini gostererek, bu malzemenin
sliperkapasitor uygulamalari i¢in potansiyelini ortaya koymaktadir. Sekil 4.72’de verilen
sonuglar, elektrotun 10 A/g akim yogunlugunda 5000 dongii sonunda kapasitansinin
%383.1'in1 ve 10000 dongii sonunda %79.6'sin1 korudugunu gostermektedir. Bu veriler,
elektrotun uzun siireli kullanimda dahi istikrarli performans sergiledigini ve malzemenin
yapisal biitiinliigiinii biiyiik 6l¢iide korudugunu isaret etmektedir. Au-MnO2-PANI4/APS
elektrotu, 5000 dongii sonunda %87.7 kapasitansini koruyan Au-MnO--PANI4 elektrotu
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ile kiyaslandiginda benzer bir dongii performansi sergilemistir. Sonug olarak, yY ontem I
ile hazirlanan Au-MnO:-PANI4 ve Au-MnO:-PANI4/APS elektrotlari, {istin dongii
kararliliklar1 ve yiiksek 0zgiil kapasitans degerleri sayesinde uzun Omiirlii enerji
depolama sistemleri i¢in Onemli bir potansiyele sahiptir. Bu elektrotlar, yalnizca
baslangicta yiiksek kapasitans sunmakla kalmayip, uzun siireli kullanimda da kararli bir
performans sergilemektedir. Dolayisiyla, bu 06zelikler, elektrotlarin uzun vadeli ve

giivenilir enerji depolama uygulamalari i¢in ideal oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.72 1M HzSOs elektrolitinde Au-MnO2-PANI4/APS elektrotunun 10 A/g akim
yogunlugundaki dongii kararlilig

Yontem IT: Tki basamakli yaklagim

Yontem II kapsaminda, t¢lii kompozit yapr iki asamali bir sentez stratejisiyle
hazirlanmustir. ilk asamada, hidrotermal kosullar altinda Au-MnO./PVP nanokompoziti
elde edilmistir. Bu yapi, Au nanotaneciklerinin ve MnO:'nin morfolojik biitiinliiglinii
korumasini saglarken, ikinci asamada anilin monomeri ve APS oksidani ilavesiyle asidik
ortamda gergeklestirilen polimerizasyon ile Au-MnO./PVP nanokompoziti ylizeyinde
PANI sentezi gerceklestirilmistir. Bu kontrollii yaklasim, metal oksit ve metal
nanoparcaciklarin kararliligin1 korurken, iletken polimerin homojen kaplanmasina olanak
tanimigtir. Bu boliimde, PANI o6ncesi ara {iriin olarak kabul edilen Au-MnO»/PVP

elektrotlarinin elektrokimyasal performansi farkl elektrolit ortamlarinda incelenmistir.
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AuU-MnO2/PVP elektrotlarinin 1 M Na.SOa ¢ozeltisinde, iki elektrotlu sistemde 10 mV/s
tarama hizinda elde edilen CV egrileri Sekil 4.73’te sunulmustur. Elde edilen veriler
dogrultusunda, Ozgiil kapasitans degerleri sirasiyla —0.2 — 0.8 V araliginda
8.6 F/g, 0 — 1 V araliginda 10.6 F/g ve —1 — 0 V araliginda 6.9 F/g olarak hesaplanmustir.
Bu sonuclar, notr ortamda Au-MnO:/PVP elektrotunun smirli kapasitif davranig
sergiledigini ve elektrot yapisinin, stabilizor ajan roliindeki kompozit ylizeyinde yer alan
PVP’nin yalitkanhiginin da etkisiyle (Sekil 4.55) MnO:'nin psddokapasitif 6zeliklerini

yeterince ortaya koyamadigini gostermektedir.

Sekil 4.74’te ise, ayn1 elektrot icin 1 M H>SOa4 ortaminda elde edilen CV egrileri yer
almaktadir. Asidik ortamda Olgiilen 06zglil kapasitans degerleri, —0.2 — 0.6 V
araliginda 9.86 F/g, —0.2 — 0.7 V araliginda 19.84 F/g, —0.2 — 0.8 V araliginda 39.2 F/g ve
0 — 0.6 V araliginda 5.97 F/g olarak belirlenmistir. Bu veriler, ¢alisma potansiyel araligi
genisledikge elektrotun kapasitif performansinin 6nemli dl¢lide arttigint gostermektedir.
Ozelikle —0.2 — 0.8 V araliginda kaydedilen belirgin kapasitans artisi, H* iyonlarinin
katkistyla MnO:'nin redoks tepkimelerinin daha etkin hale geldigini ortaya koymaktadir.
Ancak, egrilerin sekli dikkatle incelendiginde, 0.6 — 0.8 V aralifinda CV egrilerinde
gozlenen belirgin  sapmalar elektrotun geri doniigsiiz  yapisal bozulmalar

yasadigim1 gostermektedir.
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Sekil 4.73 Au-MnOo/PVP elektrotunun 1M NaxSOs elektrolitte farkli potansiyel
araliktaki CV egrileri
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Sekil 4.74 Au-MnO»/PVP elektrotunun 1 M H>SOj4 elektrolitte farkli potansiyel araliktaki
CV egrileri

Au-MnO2/PVP elektrodununl M H>SO;4 elektrolitte -0.2 — 0.8 V potansiyel araliginda
farkli tarama hizlarindaki (5-200 mV/s) CV profilleri incelendiginde, 6zgiil kapasitans
degerlerinin hizla diistiigli gézlemlenmistir (Sekil 4.75a). Diisiik tarama hizlarinda,
ozelikle 5 mV/s hizinda, elektrot yiiksek bir kapasitans degeri (58.37 F/g) sergilemistir.
Ancak tarama hizi arttik¢a kapasitans degerleri 6nemli dl¢iide azalmistir: 200 mV/s
hizinda yalnizca 7.16 F/g kapasitans kaydedilmistir. Bu sonuglar, Au-MnO./PVP
elektrodunun, ytliksek hizlarda teorik kapasitansinin yalnizca %12.3"linii koruyabildigini
gostermektedir. Bu da elektrotun hiz kararliliginin diisiik oldugunu, yani yiiksek tarama
hizlarinda 1yonlarin elektrot yiizeyine ve i¢c gozeneklerine etkili bir sekilde

ulasamadigini ortaya koymaktadir.

AU-MnO./PVP elektrodunun farkli akim yogunluklarinda gergeklestirilen GSD
analizinde de benzer bir performans diisiisii gézlemlenmistir (Sekil 4.75b). 0.5 A/g,
1 A/g ve 2 A/g akim yogunluklarinda elde edilen 6zgiil kapasitans degerleri sirasiyla
33.88 F/g, 20.48 F/g ve 7.07 F/g olarak kaydedilmistir. Kapasitans degerlerindeki bu
azalma, elektrotun yiliksek akim yogunluklarinda yeterli performansa sahip olmadigi
gostermektedir. 0.5 A/g akim yogunlugundaki GSD egrisinin ideal {iggen yapisindaki

bozulmanin, Au-MnO: yapisinin redoks kapasitans dzeliklerinden kaynaklanmaktadir.
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IR disiisleri ise sirastyla 123.7 mV, 206.3 mV ve 352.6 mV olarak Slgiilmiistiir. Bu
degerler, Ozelikle yliksek akim yogunluklarinda IR disiisiiniin dramatik bir sekilde
artigin1  gostermektedir. Bu bulgular, PVP stabilizasyonunun elektrokimyasal
performansi artirmasina ragmen, Au-MnQO./PVP elektrodunun i¢ diren¢ probleminin,
yikksek akim yogunluklarinda kapasite kaybina ve verimsiz enerji depolamaya yol

actigin1 géstermektedir.
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Sekil 4.75 1M H>SOs4 elektrolitte Au-MnO»/PVP elektrotunun a) farkli tarama
hizlarindaki (5 — 200 mV/s) CV egrileri ve b) farkli akim yogunluklarindaki
(0.5-2 A/g) GSD egrileri

Cizelge 4.10°de sunulan sonuglar ve literatiirdeki bulgular goz oniine alindiginda, ikili
AU-MnO: ve Au-MnO»/PVP elektrotlarinin elektrokimyasal performanslariin sinirl
oldugu anlasilmaktadir. Bu durum, metal ve metal oksit elektrotlarin yapisal
kisitlamalarindan kaynaklanmakta olup, literatiirde de bu tlir materyallerin genellikle

diisiik h1z kararlilig1 ve sinirli kapasitans degerleri gosterdigi belirtilmektedir. Bu ¢aligma
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kapsaminda, ti¢lii kompozit yapilarin sentezine gecilmeden once, iki elektrotlu sistemde
1 M H2SOs elektroliti igerisinde belirli bir kapasitansa ulagip ulasmadiginin kontrol
edilmesi 6nemli bir adimdi. Ayrica, caligma potansiyel araliklarinda redoks kapasitans
mekanizmasiin bozulmadigi belirlenmistir. Bu sonuglar, {li¢lii bilesenli elektrotlarin

gelistirilmesi oncesinde kritik bir temel olusturmustur.

Metal ve metal oksitlerin dogal sinirlamalari, elektron iletkenligi ve yapisal dayaniklilik
acisindan ¢esitli zorluklar yaratmaktadir. Bu sinirlamalarin {istesinden gelmek igin,
literatiirde yaygin olarak iletken polimerler, 6zelikle PANI gibi materyallerin eklenmesi
ya da ECTK mekanizmasina sahip grafen temelli yapilarin kullanilmasi dnerilmektedir
(Huang vd. 2015, Wang vd. 2016, Majumdar 2020, Swan vd. 2020, Wu vd. 2020). PANI
gibi iletken polimerlerin, yiiksek iletkenlik saglamasinin yani sira, elektrot yapisinin
kararliliginmi artirdigr ve yiiksek hiz kararliligi sundugu bilinmektedir. Tez ¢aligmasinin
bu asamasinda, Au ve MnO: gibi metal ve metal oksit nanoyapilarinin PANI ile
birlestirilerek bu sinirlamalarin {istesinden gelinmesi hedeflenmistir. Bu baglamda,

ilerleyen boliimde sentezlenen tiglii kompozit elektrotlarin performansi incelenecektir.

Cizelge 4.10 Au-MnO» ve Au-MnO,/PVP elektrotlarina ait CV ve GSD analiz sonuglari

Au-MnO; (Yontem I) - Elektrolit: 1 M H2SO4
CV analizi (10 mV/s) CV analizi (-0.2 - 0.8V) GSD analizi
Potansiyel arahk | Kapasitans Tarama Mz | Kapasitans Akim yogunlugu | Kapasitans IR drop
() (Fl9) (mV/s) (Flo) (Afg) (Fl9) (mV)
-0.2-0.8 28.5 5 37.35 0,5 11.27 120.7
-0.2-0.7 11.75 10 28.5 1 5.07 207.9
-0.2-0.6 3.35 20 10.6 2 0.82 4214
0-0.6 3,15 50 6.94
0-0.8 28.1 100 4.9

200 3.74
Au-MnO2/PVP (Yontem IT) - Elektrolit: 1 M H2SO4
CV analizi (10 mV/s) CV analizi (-0.2 — 0.8V) GSD analizi
Potansiyel aralik | Kapasitans Tarama hiz1 | Kapasitans Akim yogunlugu | Kapasitans IR drop
() (Flg) (mVis) (Flo) (Afg) (Fl9) (mV)
-0.2-0.8 39.15 5 58.37 0,5 33.88 123.7
-0.2-0.7 19.84 10 39.15 1 20.48 206.3
-0.2-0.6 9.86 20 27.01 2 7.37 352.6
0-0.6 5.97 50 15.93

100 10.84

200 7.16
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Sekil 4.76a'da, Au-MnO2/PVP ve farkli oranlarda anilin monomeri igeren Au-MnO260-
PANI15, Au-MnO260-PANI30, Au-MnO260-PANI6GO0 ve Au-MnO260-PANI120
elektrotlarina ait CV egrileri karsilastirilmistir. 20 mV/s tarama hizinda ve 0.2 — 0.8
V potansiyel araliginda elde edilen 6zgill kapasitans degerleri Au-MnO2/PVP, Au-
MnO,60-PANI15, Au-MnO.60-PANI30, Au-MnO260-PANI60, Au-MnO260-PANI120
ve Au-Mn0O230-PANI120 elektrotlarinin sirasiyla 27, 292.2, 561.7, 481.3, 430.5 ve
241.1 F/golarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, artan anilin monomer miktarinin
baslangicta kapasitans iizerinde belirgin bir artis sagladigini, ancak belli bir esik
sonrasinda azalma egilimine dondiigiinii gdstermektedir. Ozelikle Au-Mn0,60-PANI30
ornegi, en uygun PANI igerigiyle hem yiiksek 6zgiil kapasitans hem de yap1 kararlilig
acisindan en iyi performansi sergilemistir. Buna karsilik, Au-MnO260-PANI120 ve
AuU-MnO230-PANI120 gibi yiiksek anilin oranlar1 ile hazirlanan Orneklerde asir1
polimerlesmenin yol actigi aglomerasyon ve kiitle aktarimina olan difiizyon direncinin
artmasi, kapasitansin diismesine neden olmustur. Bu durum, SEM goriintiileriyle de
desteklenmis ve yiizeyde gozlenen kalin, diizensiz PANI katmanlarinin iyon gegisini

engelledigi belirlenmistir.

Sekil 4.76-f ve Sekil 4.77a—b, ilgili elektrotlarin 5-200 mV/s tarama hizlarindaki CV
egrilerini sunmaktadir. Tiim Orneklerde, tarama hizi arttikga egrilerin dikey eksende
simetrik yapisindan uzaklastigi gozlenmistir. Bu durum, yiiksek tarama hizlarinda
iyonlarin oOzellikle i¢c gozeneklerdeki aktif bolgeleri yeterince dolduramamasiyla
agiklanmaktadir. Ozellikle Au-MnO260-PANI30 ve Au-MnO260-PANIGO0 6rneklerinde
genis alanli CV egrileri ve iyi tanimlanmis redoks davranisi korunurken, Au-Mn0O.60-
PANI15 ve Au-MnO230-PANI120 gibi ug¢ oranlarda hazirlanan elektrotlarda bu simetri
bozulmus, direncin daha belirgin oldugu egriler ortaya ¢ikmistir. Sekil 4.77c’de, tim
elektrotlarin tarama hizina bagli olarak kapasitanslarmin degisimi gosterilmistir. Bu
veriler, Au-Mn0O260-PANI15 6rneginde hiz kararliliginin %74 gibi yiiksek bir diizeyde
korundugunu; buna karsilik, Au-MnO260-PANI30/APS ve Au-Mn0O230-PANI120 /APS
orneklerinde bu oranin sirasiyla %15.5 ve %58.3 gibi daha diigiik kaldigini ortaya
koymustur. Ozellikle APS kullamlan orneklerde gdzlenen diisiik hiz kararliligy,
polimerizasyonun daha hizli ve yogun ger¢eklesmesine bagli olarak olusan yogun PANI

yapilarinin iyon taginimini smirlandirmasindan  kaynaklanmaktadir. Bu yapilarin,
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iyonlarin elektrot boyunca diflize olmasini engelleyerek kapasite kaybina neden oldugu
diistiniilmektedir. Bu sonuglar, SEM goriintiileriyle uyumlu olup, yogun PANI
kaplamalarinin morfolojideki gegirgenligi azalttigi ve yapidaki aktif yiizey alanini etkin
olarak smirladigi gozlemlenmistir. Sekil 4.78'te, elektrotlarin 20 mV/s tarama hizindaki
kapasitans degerleri ve 5-200 mV/s arasinda hesaplanan hiz kararliliklar1 6zetlenmistir.
En yiiksek 0zgiil kapasitans 561.7 F/g ile Au-MnO260-PANI30 Grnegine aittir. Bu
ornekte hiz kararlilig1 %50.7 diizeyinde olup, literatiirde PANI bazli elektrotlar i¢in kabul

edilebilir sinirlar igindedir.

0.2 0 02 04 06 08
Potansiyel (V)

A (Ag)

‘ Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 4.76 1M HSO4 elektrolitte a) 20 mV/s tarama hizinda Au-MnQO»/PVP, Au-
MnO,60-PANI15 (60-15), Au-MnO,60-PANI30 (60-30), Au-MnO.60-
PANI60 (60-60), ve Au-MnO260-PANI120 (60-120) elektrotlarin CV
egrileri; b) MnO260-PANI1S, ¢) Au-MnO260-PANI30, d) Au-MnO,60-
PANI60, e) Au-MnO260-PANI120 ve f) Au-MnO230-PANI120
elektrotlarinin farkli tarama hizlarindaki (5 — 200 mV/s) CV egrileri
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Sekil 4.77 1M H2SOy4 elektrolitte a) Au-MnO230-PANI100/APS (30-120/APS) ve b) Au-
MnO260-PANI30/APS (60-30/APS) elektrotlarinin farkli tarama hizlarindaki
(5 —200 mV/s) CV egrileri; ¢) Hazirlanan elektrotlarin kapasitanslarin tarama
hizina bagli degisimi

G0 3/APS
30-120,/8P5
I0-120

i GOF1Z0

B0-B0

361.7

EO-15 w— 2092.2

1] 100 200 300 400 500 00
mKapasitans (Fig) m=Hz karadilg (%)

Sekil 4.78 Yontem II ile hazirlanan tim Au-MnQO;-PANI {i¢ elektrotlularinin 20 mV/s
tarama hizindaki kapasitans degerleri ve 5 — 200 mV/s tarama hizlar
arasindaki ylizde hiz kararlilik degerleri

Sekil 4.79°da sunulan Nyquist grafigi, Au-MnO260-PANI15, Au-MnO260-PANI30, Au-
MnO260-PANIG0 ve Au-MnO260-PANI120 elektrotlarin 1 M H2SOs elektrolitindeki
elektrokimyasal empedans davramiglarini  karsilastirmali  olarak — gostermektedir.

Elektrotlara ait ESR degerleri sirasiyla 0.664 Q, 0.86 Q, 0.918 Q ve 0.47 Q olarak
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hesaplanmistir. ESR degerinin diisiik olmast, sistemin daha iyi iletkenlige sahip oldugunu
ve iyon gecislerinin daha hizli gerceklestigini gostermektedir. Bu baglamda, en diisiik
ESR degerine sahip Au-MnQO260-PANI120 elektrodu, elektrolit ile hizli iyon alisverisine

olanak saglayan yapisiyla 6ne ¢ikmaktadir.

Ayni grafik lizerinde gézlemlenen yarim daireler, elektrot-elektrolit arayiizeyindeki yiik
aktarim direncine karsilik gelen Ret bilesenini ifade etmektedir. Bu kapsamda,
Au-MnO260-PANI30 elektrodu, 0.498 Q ile en diisiik Rct degerine sahiptir. Bu diisiik
Rct degeri, elektrot yiizeyinde redoks tepkimelerinin daha hizli ve verimli gergeklestigini,
boylece elektrotun yiiksek elektroaktif alan sundugunu gostermektedir. Bu durum, daha
once CV analizlerinde elde edilen yiiksek kapasitans degerleriyle de uyumludur. Diger
yandan, PANI igerigi arttirilmis olan Au-MnO260-PANIG0 (Ret = 0.609 Q) ve Au-
MnO260-PANI120 (Ret = 0.799 Q) elektrotlarinda gbzlenen daha biiyiik yarim daireler,
artan polimer oraninin iyon tasimimini ve yiikk aktarimini sinirladigina isaret etmektedir.
Bu durum, PANI'nin elektrot yapisinda fazla miktarda birikmesiyle porozitenin

azalmasina ve aktif ylizeyin kismen kapanmasindan kaynaklandig: diisiiniilm{istiir.

Sekil 4.80’de ise APS kullanilarak sentezlenen Au-Mn0O230-PANI120/APS ve
AuU-Mn0O260-PANI30/APS elektrotlarina ait Nyquist grafikleri sunulmustur. Elde edilen
ESR degerleri sirasiyla 1.5 Q (Au-MnO230-PANI120/APS) ve 2.13 Q (Au-Mn0O.60-
PANI30/APS) olarak belirlenmistir. Ayn1 sekilde, Rct degerleri ise 0.701Q ve 5.76Q
seklindedir. Ozelikle Au-MnO260-PANI30/APS elektrodunda gdzlenen yiiksek Rct
degeri, elektrot-elektrolit arayiizeyinde yiik aktariminin olduk¢a zorlastigini ve redoks
stireglerinin kisitlandigin1 gdstermektedir. Bu yiliksek diren¢ degerleri, bu 6rnege ait

diisiik hiz kararlilig1 (%15.5) ile dogrudan iliskilidir.

APS kullanilmayan Au-MnO260-PANI30 o6rnegi ile kiyaslandiginda, APS ilavesiyle
hazirlanan Au-MnO260-PANI30/APS orneginin daha yiiksek ESR ve Rct degerleri
sergilemesi, APS'nin asir1 polimerizasyonu tetiklemesi sonucu yapinin gegirgenligini
azaltabilecegini diisiindiirmektedir. Dolayisiyla, her ne kadar APS kullanimi PANI
kaplamasinin homojenligini artirsa da yiiksek miktarda ve kontrolsiiz polimer biiylimesi,

elektrokimyasal performans agisindan olumsuz etkilere yol agabilmektedir.
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Sekil 4.79 Au-MnO,-PANI (60-15, 60-30, 60-60 ve 60—120) elektrotlarinin 1M H2SO4
elektrolitindeki Nyquist grafikleri
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Sekil 4.80 Au-MnO>30-PANI120/APS ve Au-MnO,60-PANI30/APS elektrotlarinin 1M
H>SO4 elektrolitindeki Nyquist grafikleri

Tez ¢alismasinin bu boliimiinde hazirlanan Au-MnO2-PANI elektrotlarina ait -0.2 — 0.8V
potansiyel araliginda gergeklestirilen GSD analizi gergeklestirilmis olup 1 A/g akim
yogunda elektrotlara ait GSD Sekil 4.81a’da verilmistir. GSD analizi sonucunda bu akim

yogunlugu degerinde elektrolarin 6zgiil kapasitans degerleri Sekil 4.82°de verilmistir.

1 A/g akim yogunlugunda yapilan olgiimlerde, Au-MnO260-PANI15, Au-MnO.60-
PANI30, Au-Mn0O260-PANIG0 ve Au-MnO260-PANI120 elektrotlarin 6zgiil kapasitans
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degerleri sirasiyla 198.5 F/g, 409.2 F/g, 360.4 F/g ve 304.4 F/g olarak hesaplanmistir. Bu
sonuclar, CV analiziyle paralel olarak PANI miktarinin artirtlmasiyla kapasitansin
arttigini, ancak belirli bir noktadan sonra bu artisin duraksayarak yeniden azalmaya
basladigini gostermektedir. Ozelikle Au-MnO260-PANI30 elektrotu, en uygun PANI

miktari ile en yiiksek kapasitans degerine ulagsmustir.

Elektrotlarin GSD analizinde kaydedilen IR drop degerleri de kapasitans performansi
acisindan onemli bir gosterge olup, 1 A/g akim yogunlugunda Au-MnO260-PANI15, Au-
MnO260-PANI30, Au-Mn0O.60-PANI60 ve Au-Mn0O.60-PANI120 i¢in sirasiyla 146.9
mV, 217.2 mV, 237.9 mV ve 251.3 mV olarak Sl¢iilmiistiir. IR drop degerlerindeki bu
artis, PANI miktarinin artmasiyla birlikte i¢ direnglerin de arttigin1 gdstermektedir.
Ozelikle Au-MnO260-PANI30 elektrodu, gorece yiiksek bir IR drop degerine sahip

olmasina ragmen, yiiksek kapasitans performansini korumustur.

En yiiksek kapasitanst Au-MnO260-PANI30, Au-MnO260-PANI30/APS ve Au-
MnO260-PANIG0 elektrotlar: sergilemistir. Bu akim yogunlugu degerinde elektrotlara ait
desarj egrileri incelendiginde, Au-MnO260-PANI30 ve Au-MnO260-PANI30/APS
orneklerinde ideal ti¢gen yapidan sapma net olarak gozlemlenmektedir. Redoks
kapasitansindan kaynaklanan bu sapmalar, elektrotlarin Faradaik katkilarini yansitarak
psodokapasitans mekanizmasi ile ekstra kapasitans saglamistir. Ayrica, APS kullanilarak
hazirlanan Au-MnO230-PANI120/APS ve Au-MnO260-PANI30/APS elektrotlarinin
desarj egrilerindeki IR diisiis degerleri (sirastyla 32.1 mV ve 52.2 mV), APS

kullanilmayan 6rneklere kiyasla oldukca diisiiktiir.

Stiperkapasitor uygulamalarinda 6nemli bir baska konu ise, elektrotlarin yiiksek akim
yogunluklarinda kapasitanslarini koruyabilme yetenekleridir. Bu bdliimde Yonte II
uygulanarak hazirlanan elektrotlarin 6zgiil kapasitans degerlerinin akim yogunluguna
(0.5-20 A/g) bagli degisimi Sekil 4.81b’de verilmistir. Ayrica, ylizde kararlilik degeleri
hesaplanarak Sekil 4.82’de sunulmustur. Yiiksek hiz kararlihigi ile dikkat ¢eken Au-
MnO260-PANI30 elektrotu, 0.5 A/g’den 100 A/g’ye kadar olan genis bir aralikta
kapasitansinin %74 linii koruyarak, iistlin bir performans sergilemistir (Sekil 4.81c-d). Bu

sonug, yiiksek glic yogunlugu gerektiren enerji depolama sistemlerinde 60-30
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elektrotunun potansiyelini agik¢a ortaya koymaktadir. Hem yiiksek 6zgiil kapasitans hem
de gii¢lii hiz kararlilig1 sunan bu elektrot, hizli sarj-desarj dongiilerinde uzun 6miirlii ve
giivenilir bir performans vaat etmektedir. Ote yandan, APS kullanilarak hazirlanan
elektrotlar, daha homojen morfolojiye ve diisiik IR diisiisii gibi avantajlar sunmasina
ragmen, yiiksek akim yogunluklarinda kapasitanslarini yeterince koruyamamis ve bu

nedenle hiz kararlilig1 agisindan APS igermeyen elektrotlara gore daha diisiik performans

sergilemistir.
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Sekil 4.81 1M H>SOy4 elektrolitte a) 1 A/g akim yogunlugunda Au-MnO»-PANI (6015,
60-30, 60-60, 60—120, 30-120) ve Au-MnO>-PANI/APS (30-120/APS ve 60-
30/APS) elektrotlarin GSD egrileri; b) Hazirlanan elektrotlarin kapasitans
degerlerinin akim yogunluguna (0.5 — 32 A/g) bagh degisimi; 60-30
elektrotunun ¢) 0.5 — 5 A/g ile d) 10 — 100 A/g akim yogunluklarindaki GSD
egrileri
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Sekil 4.82 Yontem I ile hazirlanan tiim Au-MnO,-PANI ii¢ elektrotlularinin 1 A/g akim
yogunlugunda kapasitans degerleri ve 0.5 — 20 A/g mV/s akim yogunlugu
arasindaki ylizde hiz kararlilik degerleri

60 - 30 ii¢ bilesenli elektrotunun dongii sayisina bagli olarak kapasitansindaki degisim
Sekil 4.83’de verilmistir. 10 A/g akim yogunlugunda gergeklestirilen 5000 tekrarli dongii
sonunda, elektrotun kapasitansinin %81.9’unu korudugu, 10000 dongii sonunda ise bu
degerin %77.9’a distiigli belirlenmistir. Ayrica, Sekil 4.83’de sunulan 1. ve 10000.
dongiilere ait GSD egrileri incelendiginde, egrilerin benzer egilimi korudugu, dolayisiyla
elektrot malzemesinin uzun dongii stireleri boyunca kararliligimi siirdiirdiigi
goriilmektedir. Bu sonuglar, Yontem II ile sentezlenen Au-MnO:-PANI (60 — 30)

elektrotunun, dongii performansi agisindan oldukga iyi sonuglar verdigini gostermektedir.

AU-MnO.-PANI elektrotlarinin  dongti  kararlili§i, malzemenin uzun Omiirli
siiperkapasitor uygulamalari i¢in uygun oldugunu gostermektedir. Yontem 1 ve
Yontem Il ile sentezlenen malzemeler karsilastirildiginda (Cizelge 4.11), her iki yontemin
de yiiksek kapasitans ve dongii 6mrii sundugu goriilmektedir. Yontem II ile hazirlanan
60-30 elektrotu, % 81.9 kapasitans koruma orani ile 5000 dongii sonunda, % 77.9 ile de
10000 dongti sonunda etkileyici bir performans sergilemistir. Yontem I ile hazirlanan Au-
MnO:-PANI4/APS elektrotu da benzer sekilde %83.1 (5000 dongiide) ve %79.6 (10000

dongiide) oranlarinda kapasitansini korumustur.
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Sekil 4.83 1M H2SO4 elektrolitte Au-MnO260-PANI30 elektrotunun 10 A/g akim
yogunlugundaki dongii kararlilig

Her iki yontemle iiretilen elektrotlarin kapasitans ve dongii kararliligit agisindan
karsilastirilmasi, farkli sentez yOntemlerinin malzemenin yapisal bitiinligi ve
elektrokimyasal performansi iizerinde Onemli bir etkiye sahip oldugunu ortaya
koymaktadir. Ozelikle Yéntem 11 ile elde edilen Au-MnO260-PANI30 elektrotu, daha
yiksek ozgiil kapasitans (561.7 F/g; 20 mV/s) ve hiz kararliligi (%74) gostermesi
nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir. Bu durum, Yontem II'nin kapasitans ve hiz kararliligi
bakimindan daha verimli bir yap1 sagladigini géstermektedir. Bununla birlikte, Ydntem [
ile elde edilen Au-MnO.-PANI4/APS elektrotu ise daha diisikk Ret (0.25 Q) ve daha

yiiksek dongii kararlilig1 ile uzun vadeli uygulamalarda avantaj saglayabilir.

Yontem Il ile hazirlanan elektrotlarin ESR degerleri, Yontem I’e kiyasla genel olarak artis
gosterirken, 6zgiil kapasitans degerlerinde 6nemli bir artis gozlemlenmis, ancak hiz ve
dongii kararliliginda diisiisler kaydedilmistir. Bunun yani sira, Yontem II ile sentezlenen
orneklerin cogunun diislik ve birbirine yakin Rct degerlerine sahip oldugu goriilmistiir.
Bu diisiik Ret degerleri, enerji depolama sirasinda redoks kapasitansinin yalnizca yiizeyde
degil, i¢ gozeneklerde de gerceklestigini ve bu durumun, Yontem II ile hazirlanan
orneklere ek kapasitans sagladigini gdstermektedir. Ancak, enerji yiikleme ve bosaltma
esnasinda polimerin sisme ve biiziilme hareketleri nedeniyle yapisal dayanikliliginin
azalmasi, hiz ve dongii kararliligin1 olumsuz etkilemis olabilir. Ayrica, Yontem II’de

Yontem I’e gore ESR degerlerinde gozlemlenen artis, elektrot ile elektrolit arasindaki
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etkilesimden kaynaklanan bir direng artisina isaret etmektedir. Bu artisin, sentez sirasinda

stabilizor olarak kullanilan PVP’nin yap1 icinde kalmis olan az miktarina bagli olabilecegi

distinilmiistiir.

Cizelge 4.11 Au-MnO»-PANI elektrotlarina ait CV, GSD ve EIS analiz sonuglari

Elektrot Eor Kapasitans (Fg?') | IR drop Hiz kararhhg (%) Dﬁngﬁv
Rat () 1 2| (mv) | 5200 Kararlihgt
(9)) 20 mVs 1Ag 1 A mv/s 0.5-20 A/g | (5000 déngii)
Au-MnO2 - - 106 | 507 | 207.9 | %10 - -
Au-MnO2-PANI2/KMnOs | 0.483| 3.33 | 2229 | 1382 | 115 | %443 - -
Au-MnO2-PANI2 0.476| 24 | 2654 | 1707 | 1617 | %434 - -
Au-MnO2-PANI4 0.429| 042 | 2348 | 1552 | 125 | 90636 %87 % 87.7
Au-MnO2-PANI2/APS 0.545| 7.03 | 4341 | 2914 | 1392 | %24.1 - -
Au-MnO2-PANI4/APS 0502 025 | 5110 | 3475 | 117.3 | %785 | 9089.2 % 83.1
Au-MnO2-PANI8/APS 1.393| 291 | 4929 | 292.8| 187.8 | %494 - -
Au-MnO2/PVP - - 27 2048 | 2063 | %123 - -
Au-Mn0O260-PANI15 0.664| 0.673 | 2922 1985 | 146.9 %74 %99.8 -
Au-Mn0260-PANI30 0.86 | 0.498 | 561.7 409.2 | 2172 %050.7 %99.2 %81.9
Au-MnO260-PANI60 0.918| 0.381 | 4813 360.4 | 2379 % 61.6 %98.5 -
Au-Mn0260-PANI120 047 | 0.525| 4305 3044 | 2513 %50.6 %95.8 -
Au-Mn0230-PANI120 1.108| 1.127 | 2411 | 1503 | 374 | %374 | %425 -
Au-MnO230-PANI120/APS| 1.5 | 0.701 | 416.6 | 2474 | 321 | %583 | %847 -
Au-MnOz60-PANI30/APS | 213 | 576 | 4147 | 3216 | 522 | %155 | %43.1 -
4.5 N-GKN-Au-MnO:-PANI Sentezi, Karakterizasyonu ve Elektrokimyasal

Ozeliklerinin Incelenmesi

4.5.1 N-GKN-Au-MnO:-PANI sentezi ve yapisal karakterizasyonu

N-GKN-Au-MnO->—PANI nanokompozitinin sentezi, bu tez kapsaminda daha Once

Au-MnO: ve Au—MnO>—PANI yapilari i¢in uygulanan yontemlere paralel bigimde, iki

farkli sentez yaklasimiyla gergeklestirilmistir. Bu boliimde, sirasiyla Yontem I ve Yontem

IT kullanilarak elde edilen N-GKN-Au-MnO.-PANI nanokompozitlerinin yapisal

ozelikleri ayrintili olarak incelenecektir.
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Yontem [: Birlikte ¢oktiirme yontemi

Bu yontemde, 6ncelikle N-GKN malzemesi hidrotermal ortamda hazirlanmis, ardindan
ayni ortamda Au, MnO: ve PANI bilesenleri tek basamakli bir yontemle es zamanl
olarak sentezlenmistir. Sentez siirecinde Au ve MnO: taneciklerinin kaynagi olarak
HAuCls ve KMnOs kullanilmig; bu maddeler ayni zamanda anilin monomerinin
oksidasyonunda da gorev almistir. Boylece hem Au ve MnOs: taneciklerinin olusumu
hem de PANI’nin polimerlesmesi ayni anda ger¢eklesmistir. Bu yontem, N-GKN yiizeyi
lizerinde anilin monomerinin polimerlesmesinin, es zamanlh olarak HAuCls’iin
indirgenmesiyle altin taneciklerinin ve KMnOQs4 ile MnCl2 nin yiikseltgenmesiyle MnO-

yapilariin olugsumunu igeren biitiinlesik bir sentez siireci olarak uygulanmistir.

Sentezde anilin:KMnO4:MnCl: mol oranit yerine yalnizca anilin:KMnOs oram
belirtilmistir; ¢linkii KMnOa:MnClz oran1 her zaman 1:1 olacak sekilde sabitlenmistir.
Bu kapsamda, tez c¢alismasinda Oncelikle Au-MnO.-PANI yapisi i¢in en yiiksek

elektrokimyasal performansin elde edildigi anilin:KMnO. 4:1 orani kullanilmustir.

Sentez calismasinda dikkate alinan 6nemli bir diger parametre ise sentez ortamindaki
N-GKN miktaridir. Bu c¢alisma kapsaminda, N-GKN miktar1 bir degisken olarak ele
alinmis ve kiitlesel olarak HAuCls miktarina bagh sekilde incelenmistir. Ik adimda, Au-
MnO:-PANI sentezinde kullanilan HAuCls miktar1 esas alinarak dort bilesenli yapi i¢in
baslangigta N-GKN miktart N-GKN:HAuCls 1:1 (kiitlesel oran) olacak sekilde
belirlenmigtir. Daha sonrasinda, N-GKN:Au kiitlesel oraninin yapisal ve
elektrokimyasal performansa etkisini degerlendirmek iizere 0.17, 1.0, 2.0, 2.5, 3.0 ve
4.5 gibi farkli oranlar denenmis ve sistematik sentezler gergeklestirilmistir. Bu
calismalarda, PANI sentezinde belirlenen 0.025 M DBSA ve 0.1 M H.SO. asit sulu
¢ozeltisi kosullar ile N-GKN:PANI sentezinde belirlenen N-GKN:anilin kiitlesel oran1
1:6 olarak sabit tutulmustur. N-GKN sentezi ise daha once belirlenen ve en uygun
tanecik boyut dagilimmi saglayan kosullara (iire:SA 1:1 m/m ve 4 saat) gore
gergeklestirilmistir.

Bu kapsamda hazirlanan tiim N-GKN-Au-MnO>—-PANI yapilarina ait kiitlesel N-

GKN:HAuCls ve molar anilin:KMnOs oranlar1 ile Orneklerin adlandirilma
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yontemi Cizelge 3.5’de 6zetlenmistir. Tez boyunca tekrarlarin 6niine gegmek amaciyla,
dort bilesenli nanokompozitler N-GKN:HAuCls (kiitlesel) ve anilin:KMnOa4 (molar)

oranlari belirtilerek kisaltilmis bigimde ifade edilmistir.

Tez c¢alismasinin devaminda hazirlanan 6rneklerin elektrokimyasal performanslari
incelenerek farkli oranlarda toplam 14 farkli sentez gergeklestirilmistir. Ik olarak
hazirlanan o6rneklerin yapisal karakterizasyonu i¢in UV-goriiniir bolge spektrumu

analizi gergeklestirilmistir.

Sekil 4.84’te, N-GKN-Au-MnO>-PANI yapilarinin sulu ¢ozeltilerine ait UV—goriiniir
bolge spektrumlart verilmistir. Sekil 4.84a’da, Yontem I kullanilarak elde edilen {i¢
bilesenli Au-MnO>—PANI4/APS 6rnegi ile bu yapiyla es oran ve kosullarda hazirlanmig
olan dort bilesenli N-GKN-AuU-MnO2-PANI 1.0-4.0 6rneginin spektrumlar1 yer
almaktadir. Yerinde polimerizasyon yontemiyle elde edilen PANI'ye ait karakteristik
gecisler, N-GKN yiizeyinde sentezlenen dort bilesenli ornekte de gozlenmektedir.
Ozellikle, PANI'nin n—n* gegislerine karsilik gelen 340-360 nm bandi, protonlanma
basamagma karsilik gelen 400-440 nm band1 ve katkilanmis yapiya 6zgii polaron
gecislerine karsilik gelen 780-850 nm araligindaki absorbans pikleri belirgin sekilde
ortaya ¢ikmaktadir. N-GKN yiizeyinin anilin monomerinin polimerizasyonu yoluyla
tamamen PANI ile kaplandig: dikkate alindiginda, dort bilesenli nanokompozite ait
spektrumda N-GKN’ye 6zgii karakteristik ge¢is bantlarinin gézlenmemesi beklenen bir
durumdur. Ayni1 zamanda, Au ve MnO: nanotaneciklerinin es zamanl sentezi sirasinda
bu yapilarin PANI matrisi i¢erisine gémiilmesi nedeniyle, spektrumda metal ve metal
oksitlere 0zgli karakteristik bantlarin yer almadigi tespit edilmistir. Au-MnOz>—
PANI4/APS ile N-GKN-Au-MnO,-PANI 1.0-4.0 6rnekleri karsilastirildiginda, her iki

yapida da polimerizasyonun basariyla gerceklestigi gozlenmektedir.

Literatiirde, GKN’lerin anilinin polimerizasyonu sirasinda yonlendirici bir sablon gorevi
iistlendigi, elektron aktarimini kolaylastirdigi ve polimer zincirlerinin daha diizenli bir
yapida olugmasina katki sagladigi bildirilmektedir (Lai vd. 2015, Maity vd. 2015). Bu
baglamda, UV—goriiniir bolge spektrumlarinda PANI’ye ait karakteristik gecis

bantlarinin, Gi¢ bilesenli 6rnege kiyasla dort bilesenli sistemlerde daha net ve yeniden
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organize bir sekilde gézlenmesi, tez kapsaminda kullanilan N-GKN’lerin polimer zinciri
boyunca konjugasyonu artirarak daha homojen ve iletken bir yap1 olusumuna katki
sundugunu gostermektedir. Ayrica, 1 — polaron gegisine karsilik gelen absorbans
bandinin Au—MnO>—PANI4/APS 6rneginde ~850 nm civarindayken, dort bilesenli N-
GKN-Au-MnO2-PANI 1.0-4.0 6rneklerinde bu bandin ~840 nm civarina kaymasi, N-
GKN varliginda polimer zincirlerinin daha kompakt ve kisa konjugasyon bolgeleri ile
olustuguna isaret etmektedir. Bu gozlem, literatiirde tanimlanan maviye kayma olgusu
ile tutarlidir ve N-GKN katkisinin PANI'nin elektronik yapisinda anlamli bir degisim
yarattigini ortaya koymaktadir (Maity vd. 2015).

Sekil 4.84b’de ani:KMnOa4 orani (4.0) sabit tutularak farkli N-GKN:HAuCls oranlarinda
hazirlanan N-GKN-Au-MnO2-PANI 0.17-4.0, N-GKN-Au-MnO2-PANI 1.0-4.0, N-
GKN-AuU-MnO2-PANI 2.0-4.0, N-GKN-Au-MnO2-PANI 2.5-4.0, N-GKN-Au-MnO:-
PANI 3.0-4.0 ve N-GKN-Au-MnO2-PANI 4.5-4.0 nanokompozitlerin UV-goriiniir
bolge spektrumu verilmistir. Burada N-GKN-Au-MnO2-PANI 0.17-4.0 ornegi Au-
MnO2-PANI4/APS Orneginin sentezinde eklenen ayni miktarda HAuCls miktar
eklenerek hazirlanmistir. Bu kosulda N-GKN:anilin kiitlesel olarak miktar1 1:6 sekilde
olacak sekilde ayarladigindan N-GKN:HAUCIls orani 0.17 olarak belirlenmistir.
N-GKN-Au-MnO2-PANI 0.17 — 4.0 sentezinde ortamda ¢ok az N-GKN bulunmasi
sebebiyle UV-goriiniir bolge spektrumu neredeyse Au-MnO2-PANI4/APS ornegi ile
benzer bir spektrum elde edilmistir. Ancak N-GKN-Au-MnO2-PANI 0.17 — 4.0 6rnegi
haricindeki tiim orneklerin UV-goriiniir bolge spektrumunda PANI ait karakteristik
piklerinin pozisyonlarinin ve konumlariin benzer oldugu belirlenmistir. Ancak, N-
GKN-Au-MnO2-PANI 0.17 — 4.0 6rneginin 1 — polaron gegisine karsilik gelen
absorbans bandinin merkezi 880 nm civarindayken N-GKN-Au-MnO2-PANI 1.0 — 4.0
orneginin m — polaron gegcisine karsilik gelen absorbans bandinin merkezi 840 nm’e
kaydig1 belirlenmistir. Elektrokimyasal performans incelendiginde ise N-GKN
miktarnin arttirilmasi gerektigi diisiildiigii icin N-GKN:HAUCI4 oran1 2, 2.5, 3 ve 4.5
olacak sekilde sentez caligmalar1 gerceklestirilmistir. Hazirlanan N-GKN-Au-MnO,-
PANI 2.0 — 4.0, N-GKN-Au-MnO2-PANI 2.5 — 4.0, N-GKN-Au-MnO2-PANI 3.0 —4.0
ve N-GKN-Au-MnO2-PANI 4.5 — 4.0 6rneklerinin ise 1 — polaron gegisine karsilik
gelen absorbans bandinin N-GKN-Au-MnO2-PANI 1.0 — 4.0 6rnegine kiyasla bir miktar
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daha maviye kaydigi belirlenmistir. N-GKN-Au-MnO2-PANI 1.0 - 4.0 ornegi
sonrasinda artan N-GKN miktari ile neredeyse tiim drnekler icin PANI ya ait piklerin

konumlar1 ve yapilar1 benzer elde edilmistir.

Sekil 4.84c’de, N-GKN-AuU-MnO2-PANI 2.5 — 4.0 numarali 6rnegin farkli anilin
miktarlart kullanilarak (N-GKN:anilin oran1 1:6 ve 1:10) hazirlanmis 6rneklere ait UV—
gorlinlir bolge spektrumlart verilmistir. Bu calisma kapsaminda, N-GKN-PANI
sentezinde daha Once en iyi elektrokimyasal performansin elde edildigi 1:6 ve 1:10
oranlar1 referans alinarak, ayni oranlar dort bilesenli yapiya uygulanmis ve artan anilin
miktarinin yapisal 6zelikler tizerindeki etkisi arastirilmistir. UV—goriiniir spektroskopisi
sonuglarina gore, her iki 6rnekte de PANI’ye ait karakteristik bantlar korunmus olmakla
birlikte, 1:10 oraninda hazirlanan 6rnekte PANI’a ait absorbans bandinin siddetinin
arttig1 goriilmektedir. Bu durum, daha yiiksek diizeyde polimerizasyon gerceklestigini
gostermektedir. Ancak, artan anilin miktarma bagl olarak UV-vis spektrumunda
gozlenen absorbans artis1 her zaman dogrudan elektrokimyasal performans artist ile
iligkili degildir. Aksine, literatiirde de belirtildigi iizere, anilin fazlaligi polimer
zincirinde diizensizlik yaratabilir, kompozit yiizeyindeki polimerik fazin kalinligini
arttirarak diflizyon kisitlamalarini belirginlestirir ve bu durum iyon taginimi veya
iletkenlik {izerinde olumsuz etkilere neden olabilir. Bu nedenle, bu gozlemler sadece
yapisal bir 6n degerlendirme olarak ele alinmali, elde edilen sonuglar elektrokimyasal

karakterizasyon verileri ile birlikte kapsamli sekilde yorumlanmalidir.

Sekil 4.84d’de, N-GKN:HAuCls oranmi sabit (2.5) tutulurken, anilin:KMnO. molar
oranlar sirastyla N-GKN-Au-MnO2-PANI 2.5-3.0, N-GKN-Au-MnO2-PANI 2.5-4.0,
N-GKN-Au-MnO2-PANI  2.5-8.0 ve N-GKN-Au-MnO,-PANI 2.5-2.5 olarak
ayarlanarak hazirlanan dort bilesenli nanokompozitlere ait UV—goriiniir bolge
spektrumlar1 verilmistir. Bu deneysel diizenlemede, N-GKN ve anilin miktarlar1 sabit
tutulmus (N-GKN:ani 1:6 m/m); KMnO. miktar1 ise degisken olarak kullanilmistir.
Boylece polimerizasyon ortamindaki oksidatif gliciin yapisal 6zelikler iizerindeki etkisi
izlenebilmistir. UV-vis spektrumlar1 incelendiginde, KMnOs miktarindaki degisimin
0zelikle PANI’ye 0zgii karakteristik gecisler olan 320-360 nm (n—n*), 420-440 nm

(polaron—n*) ve 780-850 nm (m—polaron) bolgelerinde anlamli etkiler yarattigi
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goriilmektedir. Ayrica, KMnOa’lin APS ile birlikte kullanilmasi ortamin genel oksidatif
karakterini ve polimerizasyon kinetigini etkileyerek polimer zinciri uzunlugu, diizeni ve
katkilama derecesi iizerinde belirleyici rol oynamaktadir (Barbero ve Acevedo, 2023).

Bu parametrelerin her biri, UV-vis spektrumlarinda absorpsiyon bantlarinin konum ve

siddetindeki degisikliklerle dogrudan iligkilidir.

Elektrokimyasal performans testleri sonucunda, anilin:KMnOs molar oranmin 2.5
oldugu oOrneklerin umut vadeden ozelikler sergiledigi belirlenmistir. Bu bulgu
dogrultusunda, daha once anilin:KMnOas oran1 4.0 olacak sekilde hazirlanan dort
bilesenli yapilarla paralel olarak, anilin:KMnOas oranm1 2.5'e sabitlenmis ve HAuCla
miktar1 degistirilerek N-GKN-Au-MnO2-PANI 2.0-2.5, N-GKN-Au-MnO2-PANI 2.5—
2.5, N-GKN-Au-MnO2-PANI 3.0-2.5 ve N-GKN-Au-MnO2-PANI 4.5-25
nanokompozit Ornekleri sentezlenmistir. Bu Orneklere ait UV-—goriiniir bdlge
spektrumlart Sekil 4.84¢’de sunulmaktadir. Sentezlerde kullanilan N-GKN, anilin,
KMnO.s ve MnCl. miktarlar1 sabit tutulurken, HAuCls miktar1 kademeli olarak
azaltilmigtir. Literatiirde bildirildigi tizere, HAuCls yalnizca Au nanopargaciklarinin
olusumuna aracilik etmekle kalmaz, ayn1 zamanda anilinin oksidatif
polimerizasyonunda da oksidan olarak gérev yapar (Liu vd. 2004, Abdulla vd. 2015,
Faria-Tischer vd. 2016). Artan HAuCls miktar, PANI zincirlerinin daha verimli
polimerizasyonunu tesvik ederek konjugasyonun artmasma ve UV-vis spektrumunda
goriiniir bolgede daha giiclii ve genis absorpsiyon bantlarinin olusmasina neden olur.
Buna karsilik, azalan HAuCls miktar1 polimerizasyon verimini diisirmekte, AuNP
olusumunu smirlandirmakta ve bu durum spektrumda PANI’ye ait karakteristik
bantlarin siddetinde azalmaya yol agmaktadir. Bu gozlemler, kompozit malzemedeki
bilesen oranlarinin, 6zelikle de HAuCls miktarinin, sadece yapisal degil, ayn1 zamanda
fiziksel 6zelikler ve nihai elektrokimyasal performans tizerinde de belirleyici bir etkiye
sahip oldugunu gostermektedir. HAuCls’lin  katkis1 ile elde edilen kontrollii
polimerizasyon, daha iletken, homojen ve fonksiyonel bir PANI-AuUNP matrisi

olusumuna katki saglayarak kompozitin genel performansini optimize edebilmektedir
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Sekil 4.84 a) N-GKN, PANI, Au-MnO:-PANI4 (Ani:KMnO+MnCl. = 4:1:1),
N-GKN-Au-MnO2-PANI (N-GKN:HAuCls = 1:1 m/m, ani:KMnO4 = 4:1
n/n) orneklerin; b) ani:KMnOs orani sabit tutularak (4.0) farkli N-
GKN:HAuCls oranlarinda hazirlanan nanokompozitlerin; ¢) N-GKN-Au-
MnO,-PANI 2.5-4.0 ve 10 kat anilin kullanilarak hazirlanan N-GKN-Au-
MnO:-PANI 2.5-4.0 (10 kat ani) orneklerinin; d) ani:KMnOa. orani sabit
tutularak  (2.5) farklh N-GKN:HAuCls oranlarinda  hazirlanan
nanokompozitlerin UV-goriiniir bolge spektrumlari

Sekil 4.85’te verilen FTIR spektrumlari, N-GKN-Au-MnO.-PANI nanokompozitlerinin
farkli bilesen oranlarinda hazirlanmis 6rneklerine (2.5-2.5, 4.5-2.5 ve 2.5-4.0) aittir. Bu
orneklerin FTIR spektrumlari incelendiginde, o6zellikle PANI’ye ait karakteristik
bantlarda belirgin kaymalar gézlemlenmistir. Kinon halka deformasyonuna karsilik gelen
pik 1573 cm ’den 1589.4 cm "¢, benzoid halka deformasyon pikleri 1496 cm '’den 1470
cm ’e; C—N gerilme titresimleri 1303 cm’den 1298 cm e, C-N" titresimleri 1242
cm Vden 1235 cm "’e; -NH" gerilme titresimi 1125 cm*’den 1141 cm e ve C-H

baginin diizlem dis1 egilme titresimi 802 cm"’den 800 cm "’e kaymistir. Bu kaymalar,
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PANTI'nin kimyasal yapisinda bilesen oranlarina bagli olarak meydana gelen degisiklikleri
yansitmaktadir.  Ayrica, tim Orneklerde a-MnO: yapisina 6zgii oktahedral Mn-O
titresimlerine ait karakteristik piklerin (509 cm™, 576 cm™ ve 720 cm™) var olmasi,
PANI’nin olusumu sirasinda MnQO: yapisinin stabil kaldigini ve dortlii nanokompozitteki
yapisal biitiinliiglin korundugunu gdstermektedir. Kompozit yapisinda N-GKN ve MnO-
yiizeylerine ait O—H gerilme titresimleri de (yaklasik 3200-3600 cm™ araliginda)
gozlemlenmistir. Ayrica, nanokompozitte bulunan DBSA ve H.SO. katkili asidik
ortamdan kaynaklanan 1000-1200 cm™ aralifinda go6zlenen siilfonik asit grubuna ait
0O=S=0 titresimlerinin spektrumda omuz seklinde belirgin bir pik olusturdugu
goriilmektedir. Bu veriler, hem metal/metal oksit (Au ve MnO2) nanoparcaciklarinin hem
de PANI’nin N-GKN yiizeyinde es zamanli ve basarili sekilde sentezlendigini ortaya
koymaktadir.  N-GKN-Au-MnO:-PANI  nanokompozitlerinin ~ farkli  oranlarla
sentezlenmesine ragmen tiim Orneklerde yapisal entegrasyonun basarili bir sekilde

saglandigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.85 N-GKN-Au-MnO»>-PANI o6rneklerine (2.5-2.5, 4.5-2.5 ve 2.5-4.0) ait FTIR
spektrumu

Sekil 4.86°da N-GKN-Au-MnO>-PANI nanokompozitlerine ait N-GKN-Au-MnOz-PANI
2.5-2.5 (a) ve N-GKN-Au-MnO2-PANI 2.5-4.0 (b) oranlarinda hazirlanmig 6rneklerin
XRD kirinim desenleri sunulmustur. Her iki 6rnekte de, Au nanotaneciklerine karsilik
gelen karakteristik kirinim pikleri 37.8°, 43.9°, 64.3°, 77.3° ve 81.6°’de gozlenmis olup,
bu degerler sirasiyla (111), (200), (220), (311) ve (222) kristal diizlemlerine karsilik
gelmektedir (JCPDS kart no: 04-0784). Bu bulgular, nanokompozit yapida Au
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nanotaneciklerinin basarili bir sekilde sentezlendigini agik¢a gdstermektedir. Ayrica, hem
N-GKN-AuU-MnO2-PANI  25-25 hem de N-GKN-Au-MnO2-PANI 2.5-4.0
orneklerinde, DBSA ve H.SO4 kullanilarak sentezlenen PANI yapisina ait karakteristik
kirmim pikleri 15.1°, 20.3° ve 25.1° degerlerinde tespit edilmis ve bunlar sirasiyla (01),
(020) ve (220) diizlemlerine karsilik gelmektedir. Bu veriler, PANI’nin kristalin yapisinin
korundugunu ve nanokompozit i¢inde belirgin sekilde yer aldigini gostermektedir. Buna
ek olarak, o-MnO: fazina ait kristal yapinin varligi da her iki 6rnekte tespit edilmistir. N-
GKN-AuU-MnO2-PANI 2.5-2.5 6rneginde 35.3°de gozlenen (211) diizlemine ait kirmnim
piki, 2.5-4.0 6rneginde ise 28.9°°de ortaya g¢ikan (220) diizlemine ait pik o-MnO-
yapisinin varligini dogrulamaktadir. Bu bulgular, MnO:’nin kristal yapisinin bilesen
oranlarina bagh olarak farklilik gdsterdigini ve kompozit i¢cindeki yapisal diizenin buna

gore sekillendigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.86 N-GKN-Au-MnO-PANI a) 2.5-2.5 ve 2.5-4.0 orneklerine ait XRD kirmim
deseni

Sekil 4.87°de N-GKN:HAUCI; kiitlesel oran1 2.5 olarak sabitlenmis ve farkli oranlarda
anilin:tKMnO; igeren orneklere ait SEM goriintiileri verilmistir. Bu 6rneklerde sentez
esnasinda kullanilan N-GKN, HAUCIs ve anilin monomer miktar1 esit olup sirasiyla
KMnO4 miktarinin azaldigi sekilde N-GKN-Au-MnO.-PANI 2.5-2.5 (a,b), N-GKN-Au-
MnO2-PANI 2.5-3.0 (c,d), N-GKN-Au-MnO2-PANI 2.5-4.0 (e,f) ve N-GKN-Au-MnO-
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PANI 2.5-8.0 (g,h) sunulmustur. SEM gorselleri incelendiginde sentez ortamina eklenen
KMnO4 miktarinin azalmasiyla birlikte ¢ubuk seklindeki MnO2 yapilarinin N-GKN-Au-
MnO2-PANI 2.5-2.5 ve N-GKN-Au-MnO2-PANI 2.5-3.0 6rnegine kiyasla N-GKN-Au-
MnO2-PANI 2.5-4.0 o6rneginde kiiglildiigii goriilmektedir. Sentez ortaminda en az
KMnO;4 kullanilarak hazirlanan N-GKN-Au-MnO,-PANI 2.5-8.0 orneginde ise daha
kiiciik MnO2 yapilarinin olustugu ve olusan bu yapilarin iistiiniin PANI ile kapli oldugu

belirlenmistir.

Sekil 4.87 a,b) N-GKN-Au-MnO;-PANI 2.5-2.5, c,d) N-GKN-Au-MnO;-PANI 2.5-3.0,
e,f) N-GKN-Au-MnO;-PANI 2.5-4.0 ve g,h) N-GKN-Au-MnO,-PANI 2.5-8.0
orneklerine ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.88°de ise Sekil 4.87e-d’de sunulan N-GKN-Au-MnO2-PANI 2.5-4.0 6rneginin N-
GKN:anilin kiitlesel oranin 1:10 oldugu durumda sentezlenen 6rnege ait SEM goriintiileri
verilmistir. Kullanilan anilin miktarinin artmasiyla birlikte ylizeyde bulunan MnO:
cubuksu yapilarinin {izerinin PANI ile kaplandig1 goriilmiistiir. Ayrica, Sekil 4.87e-d’de
yiizey iizerinde Au nanotanecikleri goriinlir durumdayken gene Sekil 4.88’de Au

taneciklerinin de PANI ile kaplandigi net olarak belirlenmistir.

Sekil 4.88 N-GKN-Au-MnO2-PANI 2.5-4.0 10 kat anilin 6rnegine ait SEM goriintiileri

Sekil 4.89’da anilin:KMnOs molar oram1 4.0 olarak sabitlenmis ve farkli oranlarda
N-GKN:HAUCI; igeren drneklerine ait SEM goriintiileri verilmistir. Bu 6rneklerde sentez
esnasinda kullanilan N-GKN, KMnOs ve anilin monomer miktart esit olup sirasiyla
HAuCIl4 miktarinin azaldigr sekilde (N-GKN-Au-MnO2-PANI 2.0-4.0 (a-b) ve N-GKN-
Au-MnO2-PANI 4.5-4.0 (c-d)) verilmistir. SEM gorselleri incelendiginde sentez
ortamina eklenen HAuCls miktarinin azalmasiyla birlikte Au nanotaneciklerinin yiizeyde
ve daha kii¢iik boyutlu oldugu goriilmiistiir. N-GKN-Au-MnO,-PANI 2.0-4.0 6rneginde
ise HAuCl4 gekirdeklenmesi ve ¢ekirdek biiyiimesi sonrasinda yiizeyi es anli olarak PANI
ile kaplandig1 goriilmektedir. Bu sentez yonteminde HAUCl4, APS’nin yaninda yardimci
oksidasyon ajan1 gorevi géormektedir. Bu kapsamda anilin monomerinin PANI doniigsmesi

esnasinda es anl1 Au tanecikleri de olugsmustur.
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Sekil 4.89 a,b) N-GKN-Au-MnO;-PANI 2.0-4.0 ve c,d) N-GKN-Au-MnO;-PANI 4.5-
4.0 orneklerine ait SEM goriintiileri

Sekil 4.90’da anilin:KMnO4 molar oran1 2.5 olarak sabitlenmis ve farkli oranlarda
N-GKN:HAUCI; igeren oOrneklerine ait SEM goriintileri verilmistir. Bu 6rneklerde
Sekil 4.89’da oldugu gibi sentez esnasinda kullanilan N-GKN, KMnOs ve anilin
monomer miktari esit olup sirasiyla HAuCls miktarinin azaldigi sekilde (N-GKN-Au-
MnO2-PANI 3.0-2.5 (a,b) ve N-GKN-Au-MnO2-PANI 4.5-2.5 (c,d)) verilmistir. Sekil
4.89°daki gozlemlerle tutarli sekilde, HAuCls miktar1 azaldik¢a Au nanopargaciklarinin
yiizeyde daha belirgin hale geldigi ve partikiil boyutunun kiigiildiigli goriilmiistiir.
Ozelikle N-GKN-Au-MnO2-PANI 3.0-2.5 érneginde MnO: ¢ubuk yapilarini homojen
olarak PANI ile kaplandigi, Au taneciklerinin ise ylizeyde dagilmis halde bulundugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.90 a,b) N-GKN-Au-MnO,-PANI 3.0-4.5 ve c,d) N-GKN-Au-MnO;-PANI 4.5-
2.5 orneklerine ait SEM goriintiileri

Elektrokimyasal performansi bir sonraki bashikta detayli olarak incelenecek olan
N-GKN-Au-MnO:-PANI (2.5-2.5) 6rnegi, en yiiksek kapasitif 6zelikleri sergiledigi i¢in
detayli elementel analizle karakterize edilmistir. Sekil 4.91°de bu 6rnege ait SEM
goriintlisii ve EDS element haritalandirmalar1 verilmistir. Gorsellerde C, Mn ve Au
elementlerinin  homojen dagilim gosterdigi gdzlemlenmis, MnO:’nin c¢ubuksu
morfolojisi, Au nanopargaciklarinin ise matris boyunca diizgiin sekilde dagilmis oldugu
dogrulanmistir. Bu sonuglar, sentez siirecinde KMnOs ve HAuCls’lin oksidatif
katkilartyla hem MnO: hem de Au nanotanecik olusumunun es zamanlh gerceklestigini,
APS'nin bu siirecte temel oksidasyon ajani olarak islev gérdiigiinii ve anilin monomerinin

basariyla PANI zincirlerine doniistiiglinii ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.91 N-GKN-Au-MnO2-PANI 2.5-2.5 6rneginin a) elementel haritalandirma igin
kullanilan SEM goériintiisii, b-d) sirasiyla C, Mn ve Au elementlerinin
dagilimimi gosteren haritalanma sonuglari

Yontem II: iki basamakli yaklasim

Tez calismasinin bu boliimiinde, Au—MnO>—PANI sentezinde uygulanan Yoéntem II
yaklasimi, bu kez N-GKN ortaminda gerceklestirilmistir. Ilk asamada, N-GKN ve
Au-MnO:/PVP 6nciil yapilar1 hidrotermal kosullarda ayr1 ayr1 hazirlanmistir. Ardindan,
N-GKN ¢ozeltisine anilin monomerinin polimerizasyonu i¢in 0.025 M DBSA ve 0.1 M
H2SO4 ilave edilmistir. Au—MnO>—PANI sentezinde optimize edilen parametrelere
dayanarak, sentez ortamina eklenen Au—MnO2/PVP miktar1 15, 30 ve 60 mg olacak
sekilde sinirlandirilmistir. Bu yontemde elektrokimyasal performans acgisindan en kritik
parametre, sentez ortamma ilave edilen anilin monomerinin miktaridir. Onceki
N-GKN-PANI sentez ¢alismalarinda elde edilen bulgular dogrultusunda, N-GKN:anilin
kiitlesel oran1 4:1-10:1 araliginda olacak sekilde sinirlandirilmis ve bu aralikta toplam 11
farkli sentez gerceklestirilmistir. Yontem I’de oldugu gibi, 6rnek adlarinin gereksiz yere

uzamasint Onlemek amaciyla, sentezlenen nanokompozitler N-GKN miktar1 — Au—
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MnO2/PVP miktar1 — anilin monomer miktar1 seklinde adlandirilmustir. flgili 6rnek

isimlendirmeleri Cizelge 3.6’da detayli bigimde sunulmaktadir.

Yontem II  kapsaminda hazirlanan N-GKN-Au-MnO>-PANI dort  bilesenli
nanokompozitlerin yapisal karakterizasyonuna yonelik UV—goriiniir bolge spektrumlari
Sekil 4.92°de verilmistir. Sekil 4.92a’da ise N-GKN icermeyen ve N-GKN igeren
ortamlarda, 60 mg Au—MnO»/PVP sabit tutularak farkli anilin monomer miktarlarinda
hazirlanan Orneklere ait UV-goriiniir bolge spektrumlari karsilastirmali  olarak
sunulmustur. Yapisal ve elektrokimyasal karakterizasyon ciktilar1 dikkate alindiginda,
AU-MnO>-PANI o6rnekleri icinde 60 mg Au—-MnO2/PVP ve 30 mg anilin monomeri
iceren 60-30 Ornegi en iyi performansi gostermistir. Ancak bu Ornekte anilin
monomerinin oksidasyonu i¢in sadece HAuCls ve KMnO. kullanilmistir. Alternatif
olarak, APS kullanilarak sentezlenen 6rnek “60-30/APS” olarak adlandirilmistir. Bu
kapsamda, tez c¢alismasimin bu bdliimiinde yalnizca APS kullanilarak gergeklestirilen
sentezler dikkate alinmis; 60 mg Au—MnO»/PVP sabit tutularak N-GKN15-Au-MnO-60-
PANI30, N-GKN15-Au-MnO:60-PANI60, N-GKN15-Au-MnO:60-PANI90, N-
GKN15-Au-Mn0O260-PANI120 ve  N-GKN15-Au-MnO:60-PANI150  ornekleri
hazirlanmigtir. Bu Orneklere ait UV-goriiniir bolge spektrumlart Sekil 4.92a’da
sunulmustur. Spektrum incelendiginde, dort bilesenli N-GKN-Au-MnO:>—PANI
orneklerinin, yalnizca Au—-MnO>-PANI igeren Au-MnO260-PANI30/APS O6rnegine
kiyasla, 6zelikle PANI’ye ait 320-350 nm, 420450 nm ve 750-850 nm bdlgelerindeki
karakteristik {i¢ absorpsiyon pikinde belirgin siddet artislari sergiledigi goriilmektedir. Bu
durum, sentez ortamina N-GKN’nin eklenmesiyle yiizey alaninin arttigin1 ve bu sayede
anilin monomerlerinin daha verimli sekilde polimerlestigini gostermektedir. Ayrica, m—
polaran bandi N-GKN15-Au-MnO.60-PANI30 6rneginde maksimum absorpsiyon 810
nm’de gozlenirken, anilin miktar1 arttik¢a bu maksimum deger sirastyla 770, 760 ve 790
nm’ye kaymistir. Bu durum, artan anilin miktarinin PANI zincirlerinin morfolojisini ve
konjugasyon derecesini etkileyerek elektronik gecisleri farkli dalga boylarina

kaydirdigini ve boylece yapisal diizenliligin optimize edilebilecegini ortaya koymaktadir.

Sekil 4.92b’de, Yontem II kapsaminda 15 mg N-GKN ve 15 mg Au-MnO./PVP

kullanilarak sentezlenen ve farkli anilin monomer miktarlar1 (60, 90 ve 120 mg) iceren
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dort bilesenli Orneklere ait UV—goriinlir bolge spektrumlart karsilagtirmali olarak
sunulmustur. Spektrum incelendiginde, tiim orneklerde PANI’ye ait karakteristik m—m*
gecisine karsilik gelen ~330 nm civarindaki pik ile benzenin kuinoid yapiya dontisiimiini
yansitan 420-450 nm ve 750-850 nm bdlgelerinde absorpsiyon gdzlenmistir. Ozelikle
anilin miktarinin artmasiyla birlikte bu karakteristik piklerin siddetinde belirgin bir artis
goriilmekte; bu durum polimerizasyonun daha etkin ger¢eklestigini ve kompozit yapidaki
PANI igeriginin arttigim1 gostermektedir. Ayrica, m—polaron bandinin maksimum
absorpsiyon dalga boyu N-GKN15-Au-MnO:15-PANI60 6rneginde yaklasik 790 nm’de
gozlenirken, N-GKN15-Au-MnO:15-PANI90 ve N-GKN15-Au-MnO:15-PANI120

orneklerinde bu maksimumun sirasiyla 820 nm ve 810 nm’ye kaydig1 belirlenmistir.

Sekil 4.92¢’de, Yontem Il kapsaminda hazirlanan ve 30 mg Au-MnO/PVP igeren dort
bilesenli nanokompozit 6rneklere ait UV—gdriiniir bolge spektrumlart karsilastirmali
olarak verilmistir. N-GKN15-Au-MnO230-PANI60, N-GKN15-Au-Mn0O:30-PANI90,
N-GKN15-Au-Mn0230-PANI120 ve N-GKN15-Au-MnO:30-PANI150 ornekleri,
N-GKN destekli olarak ve APS kullanilarak sentezlenmisken; Au-MnO230-PANI120
ornegi N-GKN icermeyen ve APS kullanilmayan ortamda hazirlanmistir. Ayrica, Au-
MnO230-PANI120/APS 6rnegi APS kullanilan ve N-GKN i¢ermeyen karsilagtirmali bir
referans ornek olarak degerlendirilmistir. Spektrumlar detayli incelendiginde, tiim N-
GKN igeren oOrneklerin, Au-MnO:30-PANI120 ve Au-Mn0:30-PANI120/APS
orneklerine kiyasla PANI’ye 6zgii 320-350 nm (n—m* gegisi), 420-450 nm (benzen—
kuinoid gecisi) ve 750—850 nm (n—polaron gegisi) bolgelerinde daha yiiksek absorbans
degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Ozelikle N-GKN15-Au-MnO-30-PANI120
orneginde absorpsiyonun 850 nm’ye kadar genisledigi ve bu 6rnegin n—polaron bandinda
en yiiksek yogunlugu sergiledigi belirlenmistir. Ayrica, n—polaron gegisine karsilik gelen
maksimum dalga boyunun N-GKN15-Au-MnO:30-PANI60 o6rneginde 760 nm, N-
GKN15-Au-Mn0O230-PANI90 ve N-GKN15-Au-MnO:30-PANI150 o6rneklerinde
sirastyla 770 ve 800 nm’ye kaydigi; N-GKN15-Au-Mn0230-PANI120 6rneginde ise bu
degerin 840 nm’ye kadar ulastigi gozlemlenmistir. Bu bant kaymalari, PANI zincir
uzunlugundaki artis1 ve katkilanma derecesindeki farkliliklari ortaya koymaktadir.
Yiiksek absorbans ve kirmiziya kayma, 6rneklerin konjugasyon derecesinin arttigini ve

fiziksel 6zeliklerinin iyilestigini desteklemektedir.
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Sekil 4.92d’de, PANI icermeyen referans bir 6rnek olarak N-GKN ortaminda 30 mg
AU-MnO/PVP karigimi ile hazirlanan nanokompozitin (N-GKN-Au-Mn0-30) UV-
gortiniir bolge spektrumu ile PANI igeren N-GKN15-Au-MnO:15-PANI120, N-GKN15-
Au-MnO230-PANI120 ve N-GKN15-Au-MnO:60-PANI120 dort bilesenli nanokompozit
orneklerine ait spektrumlar karsilastirmali olarak sunulmustur. N-GKN-Au-MnO:30
orneginde PANI bulunmamasina bagli olarak spektrumda PANI’ye 6zgili karakteristik
absorpsiyon bantlarinin gézlenmedigi belirlenmistir. Buna karsin, PANI iceren N-
GKN15-Au-MnO:15-PANI120, N-GKN15-Au-Mn0O:30-PANI120 ve N-GKN15-Au-
MnO:60-PANI120 6rneklerinde bu ii¢ karakteristik bant net sekilde gézlenmekte olup,
ozelikle N-GKN15-Au-MnO:60-PANI120 6rneginde absorpsiyon siddeti maksimum
diizeye ulagmistir. Bu durum, artan anilin ve Au-MnO: igeriginin sinerjik etkisiyle
birlikte daha uzun ve yogun polimer zincirlerinin olustugunu ve buna bagh olarak n—
polaron gegislerinin giiclendigini gdstermektedir. Bu veriler, PANI katkisinin
nanokompozitlerin optik 6zeliklerini 6nemli 6lgiide iyilestirdigini agik bicimde ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.92 a) Au-MnO:60-PANI30, Au-MnO.60-PANI30/APS, ve N-GKN-Au-MnO:-
PANI o6rneklerinin, b) N-GKN-Au-MnO:-PANI (15-15-60, 15-15-90 ve 15-
15-120) 6rneklerinin, ¢) Au-MnO230-PANI120, Au-MnO.30-PANI120/APS,
ve N-GKN-Au-MnO:-PANI (15-30-60, 15-30-90, 15-30-120 ve 15-30-150)
orneklerinin, d) N-GKN-Au-Mn0O,30, N-GKN-Au-MnO.-PANI (15-15-120,
15-30-120, 15-60-120) 6rneklerine ait UV-goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 4.93’te, Yontem II yaklagimiyla sentezlenen N-GKN15-Au-MnO:15-PANI120, N-
GKN15-Au-Mn0O230-PANI120 ve N-GKN15-Au-MnO:60-PANI120 dort bilesenli
nanokompozitlerine ait FTIR spektrumlari sunulmustur. Tiim 6rneklerde, yaklasik 3200
3600 cm™ araliginda gozlemlenen genis bant, N-GKN yiizeyinde bulunan hidroksil
gruplarina (O—H) karsilik gelmektedir. Spektrumda, 1000—1200 cm™ araliginda gézlenen
omuz seklindeki pikler, sentez ortaminda kullanilan DBSA ve H.SO4 kaynakli siilfonik
asit gruplarina (O=S=0) isaret etmektedir. PANI’ye 6zgii karakteristik titresim bantlari
tiim Orneklerde gézlemlenmis olup, bu bantlarin konum ve siddetlerindeki farkliliklar
anilin ve Au-MnO: miktarindaki degisimlere bagli olarak polimer zincir yapisinda olusan
varyasyonlara isaret etmektedir. Ozelikle benzen ve kinon halkalarmin gerilme
titresimlerine karsilik gelen 1580-1500 cm™ araligindaki pikler ile C-N* ve —NH"*
gruplarina ait 1240-1120 cm™ araligindaki titresimler, poliaromatik yapidaki PANI'nin
nanokompozit matrisi i¢erisinde basariyla sentezlendigini gostermektedir. Ayrica 600—
400 cm ™ araliginda belirgin sekilde gézlenen Mn—O titresimleri, MnO: yapisinin yapisal
kararliligin1 korudugunu ve PANI ile etkilesim halinde olsa dahi bozulmadigini ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.93 N-GKN15-Au-MnO-15-PANI120, N-GKN15-Au-MnO:30-PANI120 ve N-
GKN15-Au-MnO260-PANI120 6rneklerine ait FTIR spektrumu

Sekil 4.94°te, Yontem II kapsaminda hazirlanan N-GKN15-Au-MnO:15-PANI90 (a) ve
N-GKN15-Au-Mn0O230-PANI120 (b) dort bilesenli nanokompozitlerine ait XRD kirinim
desenleri verilmistir. Her iki ornekte de, yaklagik 13.5°, 20.3° ve 25.1°°de gozlenen
kirinim pikleri, PANI’nin (011), (020) ve (220) diizlemlerine karsilik gelen karakteristik

kristal yapisini gostermektedir. Bu bantlarin varligi, PANI’nin nanokompozit matrisinde
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kristalin 6zeligini koruyarak basariyla entegre edildigini dogrulamaktadir. Ayrica, N-
GKN15-Au-Mn0.30-PANI120 o6rneginde ozelikle 37.9°, 44.1°, 64.3°, 77.3° ve 81.5°
acilarinda yer alan keskin ve belirgin pikler, sirastyla (111), (200), (220), (311) ve (222)
diizlemlerine karsilik gelmekte olup, Au nanotaneciklerinin karakteristik kirinim
desenlerini yansitmaktadir (JCPDS kart no: 04-0784). Bu durum, metalik altin fazinin
kristalin dogasinin korundugunu ve yapiya basariyla dahil edildigini ortaya koymaktadir.
N-GKN15-Au-Mn0O.15-PANI90 6rneginde daha belirgin olan 35.5° zayif pikin varligi,
a-MnO:’ye ait (211) diizlemini isaret etmekte olup, MnO: yapisinin da sentez sonrasi
kararliligin siirdiirdiigiinii gostermektedir. Bu sonuglar, Yontem II ile sentezlenen dort
bilesenli nanokompozitlerin hem metalik hem de polimerik bilesenlerinin yapisal

biitiinltiglinli koruyarak bir arada kristalize oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.94 a) N-GKN15-Au-MnO215-PANI90 ve b) N-GKN15-Au-MnO230-PANI120
orneklerine ait XRD kirinim desenleri

Sekil 4.95’te, 15 mg N-GKN ve 15 mg Au—-MnO./PVP yapisina sirastyla 90 mg (a, b) ve
120 mg (c, d) anilin eklenerek Yontem II ile hazirlanan dort bilesenli N-GKN-Au—
MnO>-PANI nanokompozitlerine ait SEM goriintiileri sunulmustur. Sekil 4.95a-b’de
N-GKN15-Au-MnO:15-PANI90 6rnegi incelendiginde, ylizeyde ¢cubuksu yapida MnO:
parcaciklar1 ve kiiresel morfolojiye sahip Au nanopargaciklar1 belirgin sekilde

gozlemlenmistir. Ayrica, PANI’ye ait yapilar kismen olugsmus olup, yiizeye dagilmis
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durumdadir. Bu durum, 90 mg anilin miktarinin PANI'nin olusumu i¢in yeterli ancak
smirlt bir yiizey kaplama sagladigint gostermektedir. Sekil 4.95c-d’de sunulan
N-GKN15-Au-MnO:15-PANI120 6rneginde ise anilin miktarindaki artigla birlikte PANI
yapisinin daha homojen bir sekilde yiizeyi kapladigi, lifsi morfolojinin yogunlastigi ve
PANI matrisi igine gomiili Au ve MnO: pargaciklarinin daha iyi biitiinlestigi
goriilmektedir. Bu bulgular, Au- MnO: yapisinin korunup polimerik yapi ile etkin olarak
kaplandigin1 ve artan anilin miktarinin PANI olusumunu ve nanokompozit yapinin

biitiinlesmesini olumlu yonde etkiledigini géstermektedir.

Sekil 4.95 ab) N-GKNI15-Au-MnO:15-PANI90 ve c,d) N-GKN15-Au-MnO:15-
PANI120 6rneklerinin SEM goriintiileri

Sekil 4.96’da, N-GKN15-Au-Mn0O-30 (a) numunesi ile sirastyla N-GKN15-Au-MnO-30-
PANI9O (b), N-GKN15-Au-Mn0:30-PANI120 (c, d) ve N-GKN15-Au-MnO:30-
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PANI150 (e, f) orneklerine ait SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.96a’da, polimer
icermeyen N-GKN15-Au-Mn0O.30 yapisina ait gorlintide, Au ve MnO:
nanotaneciklerinin ylizeyde homojen bir sekilde dagildig1 ve yapi lizerinde iyi tutundugu
gozlemlenmistir. Gorselde ayrica Au taneciklerinin boyutlar1 61¢iilmiis ve yaklasik olarak
79.7 nm, 81.7 nm ve 94.4 nm oldugu belirlenmistir. Bu sonug, sentezlenen altin
nanotaneciklerinin boyut arali§inin 80-95 nm civarinda oldugunu ve morfolojik biitiinliik
acisindan tutarli sekilde olustugunu ortaya koymaktadir. Sekil 4.96b—d’de yer alan
N-GKN15-Au-MnO:30-PANI90 ve N-GKN15-Au-MnO:30-PANI120 6rnekleri, 15 mg
N-GKN ve 30 mg Au-MnO>/PVP yapisina sirastyla 90 mg ve 120 mg anilin monomerinin
eklenmesiyle elde edilmistir. SEM goriintiilerinde, PANI’nin yiizeyde lifsi ve ag benzeri
bir yap1 olusturdugu ve MnO: taneciklerinin bu polimer matrisi i¢erisine gomiilii ya da
yiizeyine dagilmis halde bulundugu goriilmektedir. Ayrica Au taneciklerinin kompozit
yapiya homojen sekilde dagildigi net bir sekilde segilebilmektedir. Bu durum, tiim
bilesenlerin sentez silirecinde bir arada stabilize bir yapi olusturdugunu, kompozit
bilesenleri arasindaki iyi etkilesimi ve PANI'nin morfolojiyi giiclendirici bir rol
istlendigini  gostermektedir. Sekil 4.96e—f’de gosterilen N-GKN15-Au-MnO.30-
PANI150 numunesi ise 150 mg anilin kullanilarak sentezlenmistir. Bu 6rnekte PANI
yapisinin daha kalin, diizensiz ve katmanli bir morfoloji olusturdugu dikkat cekmektedir.
MnO: taneciklerinin daha belirgin ylizey ¢ikintilart olusturdugu, Au taneciklerinin ise
polimer matrisi i¢inde yaygin bi¢imde dagildig: goriilmektedir. Artan anilin miktarinin
polimer morfolojisinde onemli yapisal degisikliklere yol actigi ve kompozitin genel

yiizey dokusunu etkiledigi bu gorsellerle desteklenmektedir.

236



Sekil 4.96 a) N-GKN15-Au-Mn0O230, b) N-GKN15-Au-MnO:30-PANI90, c,d) N-
GKN15-Au-MnO230-PANI120 ve e,f) N-GKN15-Au-MnO-15-PANI120
orneklerinin SEM goriintiileri
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Sabit anilin igerigine sahip N-GKN15-Au-MnO:15-PANI120, N-GKN15-Au-MnO-30-
PANI120 ve N-GKN15-Au-MnO:60-PANI120 numarali 6rneklerin SEM goriintiileri
karsilastirildiginda, Au-MnO./PVP miktarindaki artisin nanokompozit morfolojisi
tizerindeki etkisi belirgin sekilde gézlemlenmektedir. N-GKN15-Au-MnO:15-PANI120
ornegine ait Sekil 4.95¢ ve d’de, PANI yapisinin yiizeyi yogun bigimde sardigi ve oldukca
kivrimli, lifsi bir yap1 sergiledigi goriilmektedir. Bu ornekte, nispeten diisilk Au-
MnO/PVP igerigi nedeniyle metal ve metal oksit taneciklerinin dagilimi sinirli olup,
yapinin baskin fazi PANI’dir. MnO: ¢ubuklar1 ve Au nanotanecikleri yalnizca sinirh
bolgelerde yiizeyde segilebilmektedir. Bu durum, diisiik dolgu oraninin morfolojide
polimer fazinit 6n plana ¢ikardigini gostermektedir. N-GKN15-Au-MnO:30-PANI120
ornegine ait Sekil 4.96c ve d goriintiilerinde ise artan Au-MnO:/PVP miktarinin,
kompozit yiizeyinde daha belirgin bir heterojenlik sagladigi gézlemlenmektedir. PANI
yapisi yine baskin olsa da, MnO: nanoyapilar1 ve Au tanecikleri daha homojen ve yaygin
bicimde kompozit yapisinda yer almakta, boylece ¢cok fazli yapinin daha biitlinlesik bir
sekilde olustugu izlenimi edinilmektedir. Bu durum, polimer ve inorganik bilesenler
arasindaki dengenin daha optimize bir kompozit yap1 sagladigini diistindiirmektedir. 15-
60-120 6rneginde (Sekil 4.97e ve f) ise Au-MnO2/PVP igeriginin daha da artirilmasiyla,
metal ve metal oksit fazlarinin yapida daha yogun, kiimelenmis ve belirgin sekilde
gozlemlenebilir hale geldigi dikkat ¢ekmektedir. Bu 6rnekte PANI yine yapimin biiyiik
kismin1 olugtursa da, inorganik fazin etkisi daha net olarak yiizeye yansimis, 6zelikle Au
tanecikleri kiimeler halinde PANI matrisi iizerinde konumlanmistir. Bununla birlikte
MnO: ¢ubuklari da yapinin daha derin bolgelerine gdmiilmiis veya polimer ag1 igerisinde

kismen entegre olmus sekilde tespit edilmistir.
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Sekil 4.97 a,b) N-GKN15-Au-Mn0O260-PANI30, c,d) N-GKN15-Au-MnO:60-PANI90 ve
e,f) N-GKN15-Au-MnO:60-PANI120 6rneklerine ait SEM goriintiileri
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Tiim SEM goriintiileri birlikte degerlendirildiginde, 6zelikle PANI'nin sentezi sirasinda
kullanilan MnO: yapilarinin morfolojik olarak korunmus olmas1 dikkat ¢ekicidir. Anilin
monomerinin oksidasyonu sirasinda MnO:’nin indirgenerek ¢oziinmesi olasiligi, bu
yapinin polimerizasyon siirecinde ayn1 zamanda oksidasyon ajani gibi davranabilecegi
yoniinde bir siiphe dogurmustur. Bu nedenle, MnO:’nin yapisal biitiinliiglinii koruyarak
kompozitte aktif bilesen olarak kalabilmesi amaciyla, gii¢lii bir dis oksitleyici olan APS
kullanilmistir. APS'nin kullanim1 sayesinde, anilinin oksidasyonu saglanmis ve MnO:'nin
indirgenerek pasif forma doniismesi biiyiik oranda onlenmistir. Nitekim, farkli sentez
kosullariyla elde edilen tiim Orneklerde, SEM goriintillerinde MnO: yapilarinin
karakteristik ¢ubuk morfolojisinin korundugu acik¢a goézlemlenmektedir. Bu sonug,
APS’nin uygun bir oksidasyon ajani se¢imi oldugunu dogrulamakta ve MnO-’nin yapisal
biitiinltigiliniin, elektrokimyasal islevselligin siirdiiriilmesi agisindan basariyla muhafaza

edildigini gostermektedir.

Sekil 4.98’de, N-GKN15-Au-MnO:30-PANI120 numunesine ait elementel haritalama
sonuglar1 verilmistir. Gorselin (a) kisminda yer alan SEM goriintiisii tizerine yapilan EDS
haritalama c¢aligmasinda; (b) C elementine (kirmiz1), (¢c) Mn elementine (yesil) ve (d) Au
elementine (mavi) ait dagilim yer almaktadir. C elementinin tiim yiizeye homojen
bicimde dagilmasi, PANI ve karbon destekli yapilarin 6rnek genelinde iy1 entegre
oldugunu gostermektedir. Mn dagilimi, MnO: nanoyapilarinin yapida varligini koruyarak
genis yiizeylere esit bicimde yayildigini dogrulamaktadir. Au elementinin ise belirli
bolgelerde yogunlastigi goriilmekte olup, bu durum Au nanopargaciklarinin ayrik ve
kiimelenmis bicimde kompozit yap1 igerisine yerlestigini gostermektedir. Bu veriler,
sentezlenen kompozitin ¢ok bilesenli yapisinin hedeflendigi sekilde korundugunu ve

elementel bilesenlerin morfolojik biitiinliik i¢erisinde dagildigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.98 N-GKN15-Au-MnO:30-PANI120 6rneginin a) Elementel haritalandirma igin
kullanilan SEM goériintiisii, b-d) sirasiyla C, Mn ve Au elementlerinin
dagilimimi gosteren haritalanma sonuglari

4.5.2 N-GKN-Au-MnO2-PANI elektrotlarinin elektrokimyasal performanslarimin
incelenmesi

Yontem I: Birlikte ¢oktiirme yontemi

Bu bolimde, Yontem 1 yaklasimiyla sentezlenen N-GKN-Au-MnO>—PANI
nanokompozitlerinin elektrokimyasal performanslar1 degerlendirilmistir. Elektrot
malzemelerinin siiperkapasitor uygulamalar1 agisindan uygunlugunu belirlemek
amaciyla, 6zgiil kapasitanslar1 ve redoks davraniglart CV yontemi ile analiz edilmistir.
Bu analizler, farkli bilesen oranlarimin elektrokimyasal ozelikler iizerindeki etkisini

ortaya koymak ve en verimli kompozisyonu belirlemek agisindan kritik neme sahiptir.

Anilin:KMnOas molar oranit 4:1 (4.0) sabit tutularak hazirlanan 6rneklerde, farkli N-
GKN:Au kiitlesel oranlarimin elektrokimyasal performansa etkisi incelenmistir. N-

GKN:Au oranm1 0.17, 1.0, 2.0, 2.5, 3.0 ve 4.5 olan elektrotlarina ait CV sonuglari
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Sekil 4.99°da verilmistir. Bu elektrotlar sirastyla N-GKN-Au-MnO:-PANI 0.17 — 4.0,
N-GKN-Au-MnO:-PANI 1 —-4.0, N-GKN-Au-MnO--PANI 2 — 4.0, N-GKN-Au-MnO:-
PANI 2.5 — 4.0, N-GKN-AuU-MnO:-PANI 3.0 — 4.0 ve N-GKN-Au-MnO:-PANI 4.5 —
4.0 olarak adlandirilmistir. Elektrotlarin 20 mV/s tarama hizindaki CV egrileri Sekil
4.99a’da verilmistir. Bu egriler kullanilarak Esitlik 3.2 aracilifiyla hesaplanan 6zgiil
kapasitans degerleri sirasiyla 269.5, 441.5, 579.8, 470.4, 457.8 ve 291.8 F/g olarak
belirlenmistir. Literatiirde, saf PANI 6rneginin CV egrisinde iki redoks ¢ifti bulundugu
belirtilmektedir. Bu redoks ¢iftlerinden ilki yaklastk 0.2 V civarindaki
l6koemeraldin/emeraldin (tam indirgenmig/yar1 yiikseltgenmis polimer) gegcisine,
ikincisi ise yaklasik 0.5 V civarindaki emeraldin/pernigranilin (yar1 yiikseltgenmis/tam
yiikseltgenmis polimer) gecisine karsilik gelmektedir. N-GKN-Au-MnO.-PANI 2.5 —
4.0 orneginin CV egrisinde, yaklasik 0.5 V bolgesindeki redoks cifti belirgin sekilde
gozlenmistir. Bu durum, yapinin PANI katkis1 sayesinde giiclii bir Faradaik kapasite
sundugunu gostermektedir. Bu 0Ornek, en yiiksek 0zgiil kapasitans degeriyle

elektrokimyasal a¢idan en verimli yap1 olarak 6ne ¢ikmustir.

20 mV/s tarama hizinda en yiiksek kapasitansa sahip li¢ 6rnek olan N-GKN-Au-MnO.-
PANI 2.0 — 4.0, N-GKN-AuU-MnO:-PANI 2.5 — 4.0 ve N-GKN-Au-MnO:-PANI 3.0 —
4.0'a ait CV egrileri, farkl tarama hizlarindaki davranislarini degerlendirmek amaciyla
5-200 mV/s araliginda sirasiyla Sekil 4.99b-d’de sunulmustur. Bu grafikler, tarama hizi
arttikga elektrotlarin kapasitif davraniglarinin nasil degistigini analiz etmek i¢in
onemlidir. Stiperkapasitor uygulamalarinda, yiiksek 6zgiil kapasitansin yani sira yiiksek
hiz kararlilig1 da istenen bir 6zeliktir. Bu nedenle, N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.0 — 4.0,
N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.5 — 4.0 ve N-GKN-Au-MnO--PANI 3.0 — 4.0 6rneklerinin
5-200 mV/s aralifinda gosterdikleri kapasitans degisimleri Sekil 4.99¢’de grafik halinde
sunulmustur. Tarama hiz1 artik¢a, iyonlarin aktif ylizeye ulagma siiresi azaldigi,
difiizyon kisitlamalar1 nedeniyle elektrot malzemesinin i¢ gozenek ve yapisinin
elektrokimyasal siirece katilimi azaldigi i¢in kapasitans degerlerinde diisiis
gozlenmektedir. Bu agidan degerlendirildiginde, N-GKN-Au-MnO»-PANI 2.0 — 4.0
ornegi 20 mV/s tarama hizinda yiiksek bir kapasitif performans sergilemis olsa da, 5—
200 mV/s araliginda kapasitesinin yalmzca %17.4’iinii koruyabilmistir. Ote yandan, N-

GKN-AuU-MnO:-PANI 3.0 — 4.0 ve N-GKN-AuU-MnO:-PANI 2.5 — 4.0 6rnekleri 20
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mV/s’de benzer kapasitans degerleri gostermis olsa da, 3.0-4.0 6rnegi kapasitesinin
%16.6’s1m1 korurken, N-GKN-Au-MnO--PANI 2.5-4.0 6rnegi bu degerin %95.8’ini
korumustur. Bu durum, N-GKN-Au-MnO.-PANI 2.5 — 4.0 6rneginde iyon ve elektron
tasimiminin  daha etkili gergeklestigini ve yapinin yiiksek hiz kararliligina sahip
oldugunu ortaya koymaktadir. Tiim Orneklere ait 6zgiil kapasitans ve hiz kararlilig
verileri Sekil 4.99f’de Ozetlenmistir. Sabit anilin:KMnO. molar orani (4.0) altinda
yapilan CV analizleri, N-GKN:HAuCl. kiitlesel oranmin artirilmasinin elektrot
performansi tizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. N-GKN
miktarinin 2.5 degerine kadar artirilmasi, 6zgilil kapasitansin yiikselmesine katki
saglamig; ancak bu degerin lizerinde, kapasitans degerlerinde  diisiis
gbzlenmistir. Grafiksel karsilagtirma sonucunda, N-GKN-Au-MnO.-PANI 2.5-4.0
ornegi hem yiiksek 6zgiil kapasitans hem de yiiksek hiz kararlilig1 agisindan en dengeli

ve iistiin performansi sergileyen yapi olarak dne ¢ikmastir.

e
e
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Sekil 4.99 Farkli N-GKN:Au kiitlesel oranlarina sahip N-GKN-Au-MnO:-PANI
elektrotlarinin CV analizine ait sonuglar

a) N-GKN:Au orani sirasiyla 0.17, 1.0, 2.0, 2.5, 3.0 ve 4.5 olan 6rneklerin 20 mV/s tarama hizinda elde
edilen CV egrileri; b) N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.0 — 4.0, ¢) N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.5 — 4.0 ve d) N-
GKN-Au-MnO:-PANI 3.0 — 4.0 6rneklerinin 5-200 mV/s araliginda kaydedilen CV egrileri, e) N-GKN-
Au-MnQO:-PANI (2.0 — 4.0, 2.5 — 4.0 ve 3.0 — 4.0) 6rneklerine kapasitans degerinin tarama hizina (5-200
mV/s) bagh olarak degisimi, f) Farkli N-GKN:Au kiitlesel oranlarna sahip N-GKN-Au-MnO.-PANI
orneklerinin kapasitans ve hiz kararlilig1 degerleri
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EIS, elektrokimyasal sistemlerdeki yiik ve kiitle tasinim mekanizmalarinin, arayiizey
ozeliklerinin ve kinetik stireclerin detayli bir sekilde anlasilmasini saglayan giiclii bir
karakterizasyon teknigidir. Bu yontem, genis bir frekans araliginda (genellikle mHz—
kHz) uygulanan kiiciik genlikli alternatif gerilim veya akim sinyalleriyle sistemin
empedans yanitini Olgerek calisir. Boylece, hem hizli (yliksek frekans) hem de yavas
(distik frekans) siiregler birbirinden ayristirilabilir ve farkli zaman sabitleri
tanimlanabilir. EIS teknigi, geleneksel -elektrokimyasal yontemlerin (6rnegin,
kronoamperometri, kronopotansiyometri) aksine, sistemin frekansa bagli davranigini
degerlendirme yetenegi sayesinde ¢ok daha kapsamli bilgiler sunar. Ozelikle elektrot—
elektrolit araylizeylerinde meydana gelen yiik aktarimi, adsorpsiyon/desorpsiyon olaylari,
yiizey piirtizliiliigii degisimleri gibi fizikokimyasal siirecler hakkinda ayrintili veriler elde
edilebilir. Siiperkapasitorler gibi enerji depolama sistemlerinde EIS analizi, elektrot
malzemelerinin elektrokimyasal davranislarini, iletkenliklerini ve kapasite ozeliklerini
anlamada kilit bir rol oynar. Siiperkapasitorlerin karakterizasyonunda, seri direng (Rs),
yiik aktarim direnci (Ret), ¢ift tabaka kapasitansi (Car), psddokapasitans (Cpc) Ve Warburg
difiizyon eleman1 (Zw) gibi parametreler siklikla kullanilan esdeger devre modelleriyle
analiz edilir. Bu parametreler sayesinde, cihazin i¢ direngleri, yiizey tepkimeleri ve iyon
difiizyonu gibi 6nemli dinamikler agiklanabilir. EIS verileri genellikle iki temel grafiksel
gosterimle sunulur: Nyquist ve Bode grafikleri. Siiperkapasitorlerde Nyquist grafigi
genellikle ii¢ temel bolgeye ayrilir: yiiksek, orta ve diisiik frekans bolgeleri. Yiiksek
frekans bolgesi, elektrolit ¢ozeltisinin i¢ direncini ve elektrot ile elektrolit arasindaki
temas direncini yansitir. Grafigin x ekseni ile ilk kesisim noktas1 elektroaktif malzemenin
kendi direnci ve elektrot malzemesi ile akim toplayici arasindaki temas direncini olan es
deger seri diren¢ (ESR ya da Rs) verir. Bu direng, iyonlarin elektrotlara ulasma
sirecindeki ~ zorluklar1  ve iletkenlik  kayiplarmm1  gosterir.  Orta  frekans
bolgesinde genellikle bir yarim daire gozlemlenir ve bu yarim dairenin ¢api, yiik aktarim
direnci (Rc) ile iliskilidir. Bu bolgedeki davranis elektrot yiizeyinde yiik aktariminin
gerceklestigi kinetik siireglerle ilgilidir. Yarim dairenin c¢apr ne kadar biiyiikse, yiik
aktarimi o kadar zayif olup kapasitans o kadar diisiiktiir. Diisiik frekans bolgesi, iyonlarin
gozenekli yapiya tamamen niifuz edebildigi, dolayisiyla sistemin daha kapasitif

davrandig1 bolgedir. Bu bolgede, Nyquist grafiginde genellikle 45°°1ik egime sahip bir
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dogru (Warburg dogrusu) gézlemlenir. Bu egim, iyonlarin diflizyonuna bagli empedans

bilesenini ve frekansa bagl difiizyon sinirlamalarini gosterir.

Bode grafigi ise mutlak empedans degeri (|Z|) ve faz agisinin (0) frekansa bagli olarak
gosterildigi bir grafiktir. Bu grafik, farkli frekans araliklarinda sistemin kapasitif ya da
direngli davraniglarini daha ayrintili bir bigimde analiz etmeye olanak tanir. Empedansin
biiyiikliigiine gore Bode grafigi (|Z| - log f) yiiksek frekanslarda diisik empedans
davranig1 ve diisiik frekanslarda yiikselen empedans egilimiyle karakterizedir. Egrinin
egimi ve gecis bolgesindeki karakteristik, sistemdeki zaman sabitlerini ve direnc-
kapasitans (RC) davraniglarini belirlemek i¢in kullanilir. Gergek ve sanal empedans
bilesenleri ile birlikte degerlendirildiginde, sistemde birden fazla siire¢ (6rnegin birden
fazla RC devresi) varsa, her bir siirece karsilik gelen frekanslarda Z"” (sanal
empedans) maksimum yaparak tanimlanabilir hale gelir. Faz agisina gére Bode grafigi (¢
- log f) siiperkapasitoriin enerji depolama mekanizmasinin dogasi hakkinda onemli
bilgiler sunar. ideal bir ¢ift tabaka kapasitoriinde, faz acis1 yaklasik —90°'dir ve bu, tam
kapasitif bir davranisi temsil eder. Faz acgisinin —45°e¢ dogru kaymasi ise
sistemde psodokapasitif bilesenlerin etkili oldugunu ve yiik aktarim tepkimelerinin
devreye girdigini gosterir. Elektrot modifikasyonlar1 veya elektrolit degisiklikleri
sonucunda faz agisindaki degisimler, yiik depolama mekanizmasindaki farkliliklar
yansitir. Ornegin, notr elektrolitlerde 90°'ye yakin faz agilar1 gozlenirken, asidik
ortamlarda bu acilar 45°'ye yaklasarak psodokapasitif 6zelikleri ortaya ¢ikarir (Fu vd.
2019, Krishnan vd. 2024 , Santa-Cruz vd. 2024).

Sekil 4.100°de N-GKN-Au-MnO2-PANI (2.0 — 4.0, 2.5 — 4.0 ve 3.0 — 4.0) elektrotlarina
ait EIS analizi sonucu elde edilen analizler verilmistir. Sekil 4.100a’da
N-GKN-Au-MnO2-PANI (2.0 - 4.0, 2.5 - 4.0 ve 3.0 — 4.0) elektrotlarinin Nyquist grafigi
ve sistemin elektrokimyasal davranisini temsil eden esdeger devre modeli verilmistir.
Sekil 2.2b, ¢ ve d’de ise N-GKN-Au-MnO2-PANI (2.0 — 4.0, 2.5 — 4.0 ve 3.0 — 4.0)
elektrotlarinin sirasiyla Bode faz agis1 ve empedans egrileri yer almaktadir. EIS
analizlerinden elde edilen veriler, esdeger devre modellemesiyle degerlendirilmis ve CV

analizi sonuglariyla birlikte Cizelge 4.12°te 6zetlenmistir.
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Nyquist diyagrami (Sekil 4.100a), o6zelikle yiik aktarim direncini degerlendirmek
acisindan 6nemlidir. 2.5-4.0 elektrotu, en diisiik Rct ve ESR degerlerine sahiptir. Bu, hem
hizli yiik aktarimin1 hem de ¢ozeltideki diisiik ohmik kayiplari isaret eder. N-GKN-Au-
MnO>-PANI 3.0-4.0 ve N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.0-4.0 6rnekleri ise daha yiiksek i¢
direngler gostermistir ve bu durum, elektron iletiminin daha sinirli gergeklestigini

distindiirmektedir.

Sekil 4.100b—d’de yer alan Bode faz agis1 diyagramlari, frekansa bagli olarak olgiilen faz
kaymalarin1 géstermektedir. Literatiirde ideal bir kapasitif davranista diisiik frekanslarda
gozlenen faz agis1 degeri -90° olup, bu durum akim ile gerilim arasinda maksimum faz
kaymasina ve dolayisiyla saf ¢ift tabaka kapasitansina isaret eder. N-GKN-Au-MnO:-
PANI elektrotlarinda gozlemlenen faz agisi, 6zelikle N-GKN-Au-MnO>-PANI 2.5-4.0
orneginde -80°'ye yakin degerlere ulasmakta ve bu yapidaki elektrotun yiiksek kapasitif
davranig sergiledigini gostermektedir. Ayrica faz agisinin -45° seviyelerine kaymasi,
sistemde psodokapasitif davranigin etkin oldugunu isaret eder ki bu da PANI'nin yapiya
kattig1 katki ile uyumludur. Bu analiz, yalnizca empedans biiytikliigiinii degil, ayni
zamanda faz agis1 degisimini de inceleyerek elektrotun depolama mekanizmasini agiga
cikarir. Nitekim literatiirde de belirtildigi gibi, faz acisinin -90°'den daha yiiksek degerlere
sapmasi, iyonlarin ylizey ile etkilesime girerek yiik depoladigi bir psddokapasitif
davranisi isaret eder. N-GKN-Au-MnO.-PANI 2.5-4.0 6rneginde faz agis1 bu baglamda
giiclii bir psddokapasitif karaktere isaret etmektedir. Bu durum, 6rnegin hem 06zgiil
kapasitans hem de yiiksek hiz kararlilig1 gdstermesiyle ortiismektedir. Sonug olarak, EIS
verilerinin faz agisi1 iizerinden yapilan yorumlari, yalnizcea iletkenlik ve direng degil, ayni
zamanda yiik depolama mekanizmasi hakkinda da gii¢lii ¢ikarimlar yapilmasina olanak
tanimaktadir. N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.5-4.0 6rnegi, bu analizler sonucunda en dengeli

ve Ustlin elektrokimyasal 6zelikleri sergileyen yap1 olarak one ¢ikmaktadir.

246



" b)
‘ / G T
g 4
: /- ,
/ = i
/ s L —t e // -
,/ R
e — .
' ’ rm Frokars -
- [ o |u - a |
1 ] ‘/>' P —— $
——— N7
/ S } =3 / \
7 } Y
7 " /
/ /
/ -
// - /

Frvham | Frwnae el

Sekil 4.100 N-GKN-Au-MnO:-PANI EIS analiz sonuglar, a) Nyquist diyagramlar1 ve
esdeger devre modeli, b—d) N-GKN-Au-MnO.-PANI (2.0-4.0, 2.5-4.0 ve
3.0-4.0) elektrotlarina ait Bode faz acis1 ve empedans egrileri

Cizelge 4.12 N-GKN-Au-MnO--PANI elektrotlarina ait EIS analizinden elde edilen devre
parametreleri ve CV analizi ile belirlenen 6zgiil kapasitans ve hiz kararlilig

Elektrot ESR, Rs Rot Cai Zw Chpc Kapasitans Hiz
Q) Q) (uF) (mS-s*?) (mF) (Flg)” kararhhg™
2.0-4.0 1.498 6.681 41.70 101.6 212.8 579.8 174
25-4.0 0.5935 0.3556 72.58 168.5 47.29 470.4 95.8
3.0-4.0 2.039 5.347 67.79 119.2 251.9 457.8 16.6

*20 mV/s tarama hizinda CV analizi sonucu elde edilen kapasitans degeri

** 5 — 200 mV/s tarama hizlarindaki hiz kararlilig1 degeri

Elektrokimyasal analizlerden biri olan GSD analizi sonuglar1 Sekil 4.101°de verilmistir.
1 A/g akim yogunlugu degerinde N-GKN-Au-MnO2-PANI (0.17 — 4.0, 1.0 — 4.0, 2.0 —
4.0,2.5-4.0,3.0-4.0 ve 4.5 - 4.0) elektrotlarina ait 6zgiil kapasitans degeri Esitlik 3.3
yardimiyla sirastyla 160.9, 290.5, 386, 327.2, 364.3 ve 198.1 F/g olarak belirlenmistir.
Bu elektrotlar ise 0.5 — 20 A/g arasinda kapasitanslarinin sirasiyla yiizde 83.7, 43.2, 65,
95.5, 69.9 ve 83’iinii korudugu belirlenmistir (Sekil 4.101b). CV analizinde en yiiksek
ozgiil kapasitans sergileyen N-GKN-Au-MnO2-PANI 2.5-4.0 elektrotunun 0.5—100 A/g
akim yogunluklarindaki GSD egrileri ise Sekil 4.101c ve Sekil 4.101d’de verilmistir.
20 kat ragmen N-GKN-Au-MnO2-PANI
2.5 — 4.0 elektrotu kapasitansinin % 92.3’linii korudugu belirlenmistir. N-GKN-Au-

Akim yogunlugu degeri artmasina
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MnO:-PANI 2.5 —-4.0 elektrotu kararlilik agisindan daha yiiksek olsa da kapasitif davranig
agisindan N-GKN-Au-MnO2-PANI 3.0 — 4.0 ve N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.0 — 4.0
elektrotlarina gore daha diisiik bir 6zellik sergiledigi belirlenmistir. Bu agidan tez
calismasi kapsaminda hiz kararliligi performansimi koruyarak ozelikle GSD analizi
sonucunda daha yiiksek 0zgiil kapasitansa sahip elektrot malzemesinin hazirlanmasi
planlanmistir. Bu agidan sentez ortaminda kullanilan anilin miktarinin etkisi, farkl

anilin:KMnO4 ve N-GKN:HAUCI4 oranlar1 denenmistir.
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Sekil 4.101 Farkli N-GKN:Au kiitlesel oranlarina sahip N-GKN-Au-MnO:-PANI
elektrotlarinin GSD analizine ait sonuglar

a) N-GKN:Au orani sirastyla 0.17, 1.0, 2.0, 2.5, 3.0 ve 4.5 olan elektrotlarinin 1 A/g akim yogunlugunded
elde edilen GSD egrileri; b) Farkli N-GKN:Au kiitlesel oranlarma sahip N-GKN-Au-MnO:-PANI
elektrotlarin 1 A/g akim yogunlugundaki kapasitans ile hiz kararliligi (0.5-20 A/g) degerleri; N-GKN-Au-
MnO:-PANI 2.5 — 4.0 elektrotunun ¢) 0.5 — 5 A/g ve d) 10 — 100 A/g akim yogunluklarindaki GSD egrileri

Bu acgidan, N-GKN-PANI ikili nanokompozit sentezinde, N-GKN:anilin kiitlesel
oranmin elektrokimyasal performansa etkisi detayli olarak incelenmis ve en uygun
sonuglar 1:6 ve 1:10 oranlari i¢in elde edilmistir. Tezin devaminda, N-GKN-Au-MnO--
PANI sisteminde 1:6 orani ile ¢alismalar siirdiiriilmiis olsa da, kapasitif davranigin daha
da iyilestirilebilmesi amaciyla 10 kat anilin i¢eren bir 6rnek de ayrica sentezlenmistir. Bu

ornekler karsilastirmali olarak degerlendirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.102a’da
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verilmistir. 20 mV/s tarama hizindaki CV analizlerine gore, 6 kat anilin kullanilan 6rnegin
Ozgiil kapasitans degeri 470.4 F/g, 10 kat anilin igeren ornegin ise 408.9 F/g olarak
hesaplanmistir. Bu durum, anilin miktarindaki artisin 6zgiil kapasitans iizerinde olumsuz
bir etkisi olabilecegini gostermektedir. Ayrica, Sekil 4.102b’de 5-200 mV/s tarama
hizlarinda kaydedilen CV egrileri incelendiginde, 6 kat anilin kullanilan
elektrot %95.8 hiz kararliligi sergilerken, 10 kat anilin ile hazirlanan elektrotun hiz
kararlilig1 yalnizca %23.2 olarak belirlenmistir. Bu farklilik, anilin miktarinin, elektrot
yiizeyindeki kaplama kalinligimin artmasi, iyon aktarim goc¢ uzakligi ve diflizyon
kisitlamalarinin etkisinin yiikselmesine yol a¢ip sadece kapasitansi degil, ayn1 zamanda
elektrotun hizli sarj-desarj kosullarindaki performansini da ciddi sekilde etkiledigini

ortaya koymaktadir.

Bu sonuglar dogrultusunda, anilin miktarinin arttirtlmasinin ile N-GKN-Au-MnO--PANI
2.5-4.0 ornegine kiyasla (Sekil 4.87e,f), N-GKN-Au-MnO.-PANI 2.5-4.0 10 kat anilin
(Sekil 4.88) yiizeyinde PANI yapisinin daha fazla oldugu belirlenmistir. SEM
gorsellerinde ayrica agikca 2.5-4.0 6rneginde daha kiigilk Au yapilarinin ve gubuk
morfolojisinde MnO: yapilarmin oludugu gorilmiistir. Daha az anilin kullanildig
durumda PANI daha ince bir film seklinde olusmasi aglomerasyona sebep olmamasi
elektrolite ait iyonlarin aktarimi i¢in uygun bir gézenek yap1 olusmasini saglamistir. Bu
sonuglar dogrultusunda, anilin miktarmin artirilmasiyla birlikte 2.5-4.0 6rnegine (Sekil
4.87e,f) kiyasla, N-GKN-AuU-MnO.-PANI 2.5-4.0 10 kat anilin iceren 6rnegin (Sekil
4.88) yiizeyinde PANI yapisinin ¢ok daha yogun sekilde olustugu belirlenmistir. SEM
goriintlilerinde  ayrica, N-GKN-Au-MnO:-PANI  2.5-4.0 6rneginde daha kiigiik
boyutlu Au nanotaneciklerinin ve belirgin ¢ubuk morfolojisindeki MnO: yapilarin
bulundugu acik¢ca gozlemlenmistir. Daha diisiik anilin miktarinin  kullanildig1
durumda, PANI tabakasinin daha ince bir film formunda olustugu ve bu
durumun agregasyonu onleyerek elektrolit iyonlarinin aktarimina uygun gozenekli bir
yap1 sagladig1 diistintilmektedir. Bu morfolojik 6zeliklerin, 6zelikle hizli sarj-desarj
kosullar1  altinda  elektrokimyasal  performansa  olumlu  katki  sundugu

degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.102 a) Farkli N-GKN:anilin (1:6 ve 1:10 m/m) oranina sahip N-GKN-Au-MnO»-
PANI 2.5 — 4.0 elektrotunun 20 mV/s tarama hizindaki CV egrileri,
b) N-GKN:anilin 1:10 elektrotunun farkli taram hizlarindaki (5 — 200 mV/s)
CV egrileri

Farkli N-GKN:anilin oranlarina (1:6 ve 1:10, m/m) sahip N-GKN-Au-MnO>-PANI 2.5-
4.0 elektrotlarina ait elektrokimyasal karakterizasyon sonuglari Sekil 4.103’te
gosterilmistir. Sekil 4.103a’da’da verilen Nyquist grafigine gore, 10 kat anilin iceren
elektrot malzemesi 1.136 Q’luk ESR ve 5.228 Q’luk Rct degerleriyle, 6 kat anilin iceren
elektrota kiyasla daha yiiksek i¢ direncler gostermistir. Bu artis, yiizeyde meydana gelen
yigm PANI olusumunun iyon ve elektron iletim yollarin1 kisitlamasiyla
iliskilendirilebilir. Bu durum, Sekil 4.103b’de verilen 1 A/g akim yogunlugundaki GSD
analiz sonuglariyla da uyumludur. 10 kat anilin igeren elektrotun 6zgiil kapasitansi
285 F/g olarak belirlenmis olup, bu deger 6 kat anilin iceren elektrota ait 372.2 F/g
kapasitans degerinin altinda kalmistir. Bu diisiis, CV analizlerinde de gézlemlenmis olup,
yiiksek anilin miktarinin MnO: olusumunu baskilamasi ve ylizeyde homojen olmayan
iletken polimer dagilimi olusturmasi ile agiklanabilir (Sekil 4.103a). Sekil 4.103c ve Sekil
4.103d’de, 1:10 oraninda anilin igeren elektrotun 0.5-20 A/g araliginda elde edilen GSD

egrileri gosterilmistir. Bu elektrot, artan akim yogunlugu karsisinda kapasitansinin
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%77.2’sini koruyarak goreceli olarak tatmin edici bir hiz kararlilig1 sergilemistir. Ancak
ayni elektrotun CV analizinde gosterdigi diisiik hiz kararliligr (%23.2, Sekil 4.103b) g6z
Oniine alindiginda, bu sonu¢ GSD ve CV tekniklerinin farkli akim/gerilim uygulama
modlarma bagli ol¢iim farklarindan kaynaklaniyor olabilir. Genel olarak
degerlendirildiginde, yliksek anilin orant PANI olusumunu tesvik etse de, bu fazin
y1gilmasi sonucu yiizeyin aktif alan1 azalmakta ve bu durum hem i¢ direnglerde artisa
hem de 6zgiil kapasitansin diismesine neden olmaktadir. Bu kapsamda, 6 kat anilin igeren
N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.5-4.0 elektrotu hem daha diisiik i¢ diren¢ hem de daha yiiksek

0zgll kapasitans ile iistiin performans sergilemistir.
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Sekil 4.103 Farklt N-GKN:anilin (1:6 ve 1:10 m/m) oranina sahip N-GKN-Au-MnO,-
PANI 2.5 — 4.0 elektrotunun a) Nyquist grafigi ve b) 1 A/g akin
yogunlugundaki GSD egrileri; c¢,d) N-GKN:anilin 1:10 elektrotunun farkl
akim yogunlugundaki (0.5 — 20 A/g) GSD egrileri

N-GKN-Au-MnO.-PANI 2.5-4.0 elektrotunun elektrokimyasal performansini daha da
iyilestirebilmek amaciyla, sentez ortamindaki anilin:KMnOs molar oranmin etkisi
degerlendirilmistir. Bu parametre, Au-MnO»-PANI sisteminde incelenmis ve optimum
sonug veren 4.0 orani bu caligmada referans olarak alinmistir. Ancak, diisiik oranlarda pH

dengesizliginden kaynaklanabilecek polimerizasyon sorunlarini 6nlemek amaciyla bu
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calismada 2.5, 3.0 ve 8.0 molar oranlar1 tercih edilmistir. Her dort 6rnekte de N-
GKN:HAuCls kiitlesel orani, daha 6nce en yiiksek performans sergileyen N-GKN-Au-
MnO.-PANI 2.5-4.0 elektrotuna (2.5:4.0 m/m) gore sabit tutulmustur. Bu sekilde
sentezlenen ornekler sirasiyla N-GKN-Au-MnO2-PANI (2.5-2.5, 2.5-3.0, 2.5-4.0 ve
2.5-8.0) olarak adlandirilmistir. CV sonuglari Sekil 4.104°da verilmistir. Sekil 4.104a’da,
20 mV/s tarama hizinda elde edilen CV egrileri yer almaktadir. Egrilerin sekli ve alani,
elektrotlarin kapasitif davranislart hakkinda ilk degerlendirmeleri sunmaktadir. Sekil
4.104b-d’de ise sirasiyla N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.5-2.5, N-GKN-Au-MnO--PANI
2.5-3.0 ve N-GKN-AuU-MnO:-PANI 2.5-4.0 6rneklerinin 5-200 mV/s tarama hizlarinda
gosterdigi elektrokimyasal tepkiler verilmistir. Buradan elde edilen 6zgiil kapasitans ve
hiz kararlilig1 degerleri Sekil 4.104f ve ilgili Cizelge 4.13 ile 6zetlenmistir. Elde edilen
sonuglara gore, N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.5-2.5 6rnegi 20 mV/s’de 585.2 F/g ile en
yiiksek kapasitans degerini gostermis, ancak tarama hizi arttik¢a bu kapasitenin yalnizca
%350.7’sini  koruyabilmistir. N-GKN-AU-MnO.-PANI 2.5-3.0 ornegi ise 540.6 F/g
kapasitans degerine ulasirken %55.6 hiz kararlilig1 sergilemistir. Ote yandan, daha 6nce
en 1yi hiz kararlilig1 ve dengeli performansi ile 6ne ¢ikan N-GKN-AuU-MnO»-PANI 2.5—
4.0 ornegi, 470.4 F/g kapasitans degerine karsin %95.8 gibi olduke¢a yliksek bir hiz
kararliligina sahiptir. Bu durum, yapinin hem hizl sarj-desarj déngiilerine hem de uzun
stireli kullanim kosullarina daha uygun oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte N-
GKN-Au-MnO:-PANI 2.5-8.0 ornegi 543.3 F/g gibi yiiksek bir kapasitans degeri
gostermis olmasina ragmen, yalnizca %7.7 oraninda hiz kararliligi sergilemistir. Bu
disiik kararlilik, yiiksek anilin miktarinin  PANI olusumunu artirirken yapisal
dengesizliklere ve iletkenlik kayiplarina neden oldugunu diisiindiirmektedir. Sekil 4.102
ve Sekil 4.103’teki analizlerle de uyumlu sekilde, yiiksek anilin oranlarinin MnO:
olusumunu olumsuz etkileyerek kapasitif ozelikleri zayiflattigi ve elektrokimyasal

dengenin bozulmasina yol actig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.104 Farkli anilin:KMnOs4 molar oranlarina sahip N-GKN-Au-MnO.-PANI
elektrotlarinin CV analizine ait sonuglar

a) anilin:KMnO4 molar orani sirasiyla 2.5, 3.0, 4.0 ve 8.0 olan 6rneklerin 20 mV/s tarama hizinda elde
edilen CV egrileri; b) N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.5 — 2.5, ¢) N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.5 — 3.0 ve d) N-
GKN-Au-MnO2-PANI 2.5 — 8.0 6rneklerinin 5-200 mV/s araliginda kaydedilen CV egrileri, ¢) N-GKN-
Au-MnO>-PANI (2.5 - 2.5, 2.5 - 3.0, 2.5 — 4.0 ve 2.5 — 8.0) elektrotlarinin kapasitans degerinin tarama
hizina (5-200 mV/s) bagh olarak degisimi, f) N-GKN-Au-MnO»-PANI elektrolarin kapasitans ve hiz
kararlilig1 degerleri

Farkli anilin:RKMnOs+ molar oranlarinin  N-GKN-Au-MnO:-PANI elektrotlarinin
elektrokimyasal davranislarina etkisini degerlendirmek amaciyla yapilan EIS analiz
sonuglar1 Sekil 4.105’de verilmistir. Nyquist grafigi (Sekil 4.105a) ve Bode grafikleri
(Sekil 4.105b-d) kullanilarak sistemin i¢ direnci, yiikk aktarim kinetigi ve frekansa bagh
empedans tepkisi detayli sekilde incelenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 4.13te

Ozetlenmistir.
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Nyquist diyagramlari incelendiginde anilin:KMnOa4 orant 3.0 olan N-GKN-Au-MnO.-
PANI 2.5-3.0 6rnegi en diisiik ESR (0.4755 Q) ve Ret (0.5323 Q) degerlerini gostermistir.
Bu diisiik direng degerleri, elektron ve iyon iletiminin daha verimli gerceklestigini
gostermektedir. N-GKN-AuU-MnO:-PANI 2.5-4.0 6rnegi ise ESR degeri agisindan yakin
(0.5935 Q) bir performans sergilerken, daha diisiik Ret (0.3556 Q) degeri ile dikkat
cekmektedir. Bu durum yiik aktarim tepkimelerinin ve elektrot-elektrolit arayiizey iyon
aktarimimnin daha etkin oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, N-GKN-Au-MnO--
PANI 2.5-2.5 6rnegi gorece yliksek ESR (0.789 Q) ve Rct (2.826 Q) degerleriyle daha
diistik iletkenlik ve yiik aktarim hiz1 ortaya koyarken, N-GKN-Au-MnO»-PANI 2.5-8.0
ornegi hem ESR (1.368 Q) hem de Ret (7.115 Q) degerleriyle sistemdeki toplam ig
direncin en yiiksek oldugu 6rnek olarak 6ne ¢ikmistir (Cizelge 4.13).

Bode faz agis1 diyagramlari (Sekil 4.105b-d) ise sistemin enerji depolama mekanizmasi
hakkinda onemli bilgiler sunmaktadir. Diisiik frekans bdlgesinde faz agisinin —90°’a
yakin olmasi, ¢ift tabaka kapasitansinin etkin oldugunu; —45° civarindaki degerler ise
psodokapasitif davranisin baskin oldugunu gosterir. Bu kapsamda, N-GKN-Au-MnO.-
PANI 2.5-4.0 6rnegi —80°’ye yaklasan faz acgisiyla belirgin bir kapasitif davranis ortaya
koyarken, N-GKN-Au-MnO.-PANI 2.5-8.0 6rneginde bu degerin oldukea diisiik olmasi,
yiizeyde asirt PANI olusumunun iyon diflizyonunu smirladigina ve dolayisiyla enerji
depolama kapasitesini olumsuz etkiledigine isaret etmektedir. Elde edilen devre
parametreleri ile CV analiz sonuglar karsilastirildiginda (Cizelge 4.13), en yiiksek 6zgiil
kapasitans degeri 585.2 F/g ile N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.5-2.5 6rnegine ait olmakla
birlikte, bu 6rnegin hiz kararliligr %50.7 ile sinirli kalmistir. N-GKN-Au-MnO.-PANI
2.5-4.0 6rnegi ise daha diisiik kapasitans (470.4 F/g) gostermesine ragmen %95.8’lik hiz
kararliligr ve yiiksek tarama hizlarinda dahi CV egrisinin seklini korumas: ve redoks
gecislerinin belirginligi ile en dengeli yap1 olarak 6ne ¢ikmaktadir. 2.5-8.0 drnegi ise
yiiksek kapasitans (543.3 F/g) degerine ragmen yalnizca %7.7 hiz kararlilig1 gostermis,
bu da yapimin yiiksek tarama hizi degerlerinde kapasitesini koruyamadigini ortaya
koymustur. Bu sonug, Sekil 4.104f’de gozlemlenen hiz kararliligi degerleriyle uyumlu
olup, sentez ortaminda kullanilan asir1 anilin miktarinin malzeme performansini olumsuz

yonde etkiledigini desteklemektedir.
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Sekil 4.105 Farkli anilin:KMnOs molar oranlarina sahip N-GKN-Au-MnO:-PANI
elektrotlarinin N-GKN-Au-MnO:-PANI EIS analiz sonuglar1
a) anilin:KMnO4 molar orani sirasiyla 2.5, 3.0, 4.0 ve 8.0 olan 2.5 — 2.5, 2.5-3.0,2.5-4.0ve 2.5-8.0

elektrotlarinin Nyquist diyagramlari, b—d) 2.5 —2.5,2.5 — 3.0 ve 2.5 — 8.0 elektrotlarina ait Bode faz agisi
ve empedans egrileri

Cizelge 4.13 N-GKN-Au-MnO:-PANI elektrotlarina ait EIS analizinden elde edilen devre
parametreleri ve CV analizi ile belirlenen 6zgiil kapasitans ve hiz kararlilig

degerleri
Elektrot ESR, R;s Ret Ca Zw Che Kapasitans Hiz
Q) Q) (uF) (mS-s'?) (mF) (Flg)” kararhihg™
25-25 0.789 2.826 26.74 85.06 155.6 585.2 50.7
25-3.0 0.4755 0.5323 61.30 235.5 164.3 540.6 55.6
25-4.0 0.5935 0.3556 72.58 168.5 47.29 470.4 95.8
25-8.0 1.368 7.115 54.94 134.5 507.2 543.3 7.7

*20 mV/s tarama hizinda CV analizi sonucu elde edilen kapasitans degeri

** 5 — 200 mV/s tarama hizlarindaki hiz kararlihigi degeri

Sekil 4.106, farkli anilin:KMnOs molar oranlarina sahip N-GKN-Au-MnO:-PANI
elektrotlarnin GSD analizine ait grafikler verilmistir. Bu analiz kapsaminda, N-
GKN:HAuCls orani sabit 2.5 olacak sekilde, anilin:KMnOs orani sirastyla 2.5, 3.0, 4.0 ve
8.0 olarak belirlenen dort ornek degerlendirilmistir. Sekil 4.106a’da bu elektrotlarin
1 A/g akim yogunlugunda kaydedilen GSD egrileri verilmistir. Egriler genel olarak
diizgiin iicgen sekline yakin psddokapasitif etkiyi de yansitan simetrik yapilariyla tipik
kapasitif davranigi yansitmaktadir. N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.5-2.5 elektrotu, bu

analizler kapsaminda 458.2 F/g ile en yiiksek 6zgiil kapasitans degerine ulagsmustir.
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Sekil 4.106c,d’e N-GKN-AuU-MnO:-PANI 2.5-2.5 elektrotu i¢in 0.5 — 50 A/g akim
yogunlugu araliginda GSD egrileri verilirken, Sekil 4.106e,f ve Sekil 4.106e,f’de ise
sirastyla N-GKN-Au-MnO>-PANI 2.5 — 3.0 ve N-GKN-Au-MnO»-PANI 2.5 — 8.0
elektrotlqarina ait GSD egrileri verilmistir. Elektrotlara ait 1 A/g akim yogunlugundaki
Ozgiil kapsaitans degerleri ile 0.5 — 20 A/g akim yogunlugu degerleri arasindaki

kapasitansinin yiizde korudugu deger ise Sekil 4.106b’de 6zetlenmistir.

N-GKN-AuU-MnO.-PANI 2.5 — 2.5 elektrotu 1 A/g akim yogunlugunda diger elektrolara
kiyasla daha yiiksek 0zgiil kapsitans sergilemesinin yaninda %72.7 oraninda hiz
kararlilig1 sergileyerek, yalnizca yiiksek kapasitans degil, ayn1 zamanda kararli bir hiz
performansi gostermistir. Bu yoniiyle N-GKN-AuU-MnO2-PANI 2.5-2.5 6rnegi, enerji
depolama sistemlerinde yiiksek kapasite ve kabul edilebilir hiz kararlilig1 arayisinda olan
uygulamalar i¢in 6nemli bir aday olarak one ¢ikmaktadir. Diger taraftan, N-GKN-Au-
MnO:-PANI 2.5-3.0 ve N-GKN-AuU-MnO:-PANI 2.5-4.0 6rnekleri sirasiyla %97.1 ve
%095.5 ile ¢cok daha yiiksek hiz kararlilig1 gostermistir. Ancak bu 6rneklerin 1 A/g’daki
kapasitans degerleri 374.8 F/g ve 327.2 F/g ile N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.5-2.5
orneginden daha diisiiktiir. Bu durum, hiz kararlilig1 ile kapasite arasinda bir denge
kurulmas1 gerektigini gostermektedir. Buna karsin, N-GKN-Au-MnO.-PANI 2.5-8.0
ornegi 443.3 F/g gibi yiiksek bir baslangic kapasitansi sergilemesine ragmen, hiz
kararlilig1 yalmizca %41.9 olarak Olgiilmiis, yani yliksek akim yogunluklarinda ciddi
kapasite kayb1 yasanmistir. Bu durum, fazla miktarda anilinin sistemde iletkenligi azaltan
fazlar olusturabilecegini ve iyon iletkenligini olumsuz etkileyebilecegini Sekil 4.106c-

h’de orneklere ait 0.5-20 A/g akim yogunluklarindaki GSD egrileri sunulmustur.

N-GKN-Au-MnO.-PANI 2.5-2.5 6rnegi, 0.5 A/g’de 459.7 F/g’den 20 A/g’de 334.4
F/g’ye diiserek yiiksek kapasitesini biiyiik 6l¢iide korumustur. Ayrica, akim yogunlugu
degeri 10 kat artirildiginda 50 A/g degerinde kapasitansinin % 52.7’sini korudugu
belirlenmistir. Bu, yiiksek enerji yogunluguna ek olarak giic yogunlugu agisindan da
avantaj sundugunu gostermektedir. Bu yoniiyle N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.5-2.5 6rnegi,
Sekil 4.104 ve Cizelge 4.13’de degerlendirilen elektrotlarla karsilastirildiginda hem
baslangic kapasitesi hem de hiz kararliligi bakimindan genel olarak dengeli bir

performans sunmustur.
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Sonug olarak, N-GKN-Au-MnO>-PANI 2.5-2.5 6rnegi, yiiksek 6zgiil kapasitans ve iyi
diizeyde hiz kararliligi ozeliklerini bir arada sunarak one c¢ikmaktadir. Bu durum,
siiperkapasitor  elektrotlar1  gelistirilmesinde  anilin:KMnO.s  oraninin  dikkatle

ayarlanmasinin kritik oldugunu bir kez daha gostermektedir.
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Sekil 4.106 Farkli anilin:KMnOs molar oranlarina sahip N-GKN-Au-MnO-PANI
elektrotlarinin N-GKN-Au-MnO.-PANI GSD analizine ait sonuglar

a) anilin:KMnO4 molar orani sirastyla 2.5, 3.0, 4.0 ve 8.0 olan 6rneklerin 1 A/g akim yogunlugunda elde
edilen GSD egrileri; b) Elektrotlarin 1 A/g akim yogunlugundaki kapasitans degeri ve 0.5 — 20 A/g akim
yogunluklarindaki hiz kararliliklari; ¢,d) N-GKN-Au-MnO2-PANI 2.5 — 2.5, e,f) N-GKN-Au-MnO,-PANI

2.5 — 3.0 ve g,h) N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.5 — 8.0 elektrotlarinin farkli akim yogunlugu degerlerindeki
GSD egrileri
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Tez g¢alismasinin bu boliimiinde ise, anilin:KMnQOas molar orani 2.5 olarak sabitlenmis ve
bu sabit oran altinda N-GKN:Au oraninin performans {izerindeki etkisi arastirilmistir.
Sekil 4.107a’da N-GKN:Au oran1 2.0, 2.5, 3.0 ve 4.5 olan N-GKN-Au-MnO--PANI (2.0
— 25,25 - 25, 3.0 - 25 ve 45 — 3.5) eletrotlarmin CV grafikleri verilmistir. Bu
elektrotlarin kapasitanslarinin tarama hizina bagl kapasitans degerleri Sekil 4.107b’de
verilirken Sekil 4.107c’de ise 20 mV/s tarama hizindaki kapasitans degerleri ve hiz
kararlilik performanslart 6zetlenmistir. Ozelikle N-GKN-Au-MnO.-PANI 25 — 25
Ornegi genis egri alani ile dikkat cekmis, 20 mV/s tarama hizinda elde edilen 585.2 F/g’lik
0zgil kapasitans degeri ile en yiiksek performansi gostermistir (Sekil 4.107¢). Bu sonug,
ayni ornegin anilin:KMnOx 4.0 kosulundaki performansiyla da uyumludur ve N-GKN:Au
oraninin 2.5 oldugu yapinin farkli sentez parametreleri altinda da yiiksek kapasitans
sagladigin1 gostermektedir. Tarama hiz1 5-200 mV/s aralifinda arttirildiginda, N-GKN-
AuU-MnO:-PANI 2.5 — 3.0 ve N-GKN-AuU-MnO.-PANI 2.5 — 4.0 elektrotlar1 sirasiyla
%63.2 ve 9%95.8 oranlarinda kapasitanslarin1 koruyarak yiiksek hiz kararlilig
sergilemistir. Buna karsilik, en yiiksek 6zgiil kapasitansa sahip N-GKN-Au-MnO>-PANI
2.5 — 2.5 elektrotu %50.7 oraninda kapasitesini koruyarak orta diizeyde hiz kararlilig
sunmustur. Bu durum, s6z konusu yapinin enerji yogunlugu acisindan avantajli olmasina
ragmen, giic yogunlugu uygulamalarinda sinirlayici olabilecegini gostermektedir. Ote
yandan, N-GKN:Au orani 2.0 olan N-GKN-Au-MnO»-PANI 2.0 — 2.5 elektrodu hem
diistik 6zgiil kapasitans (408.3 F/g) hem de yalnizca %8.7°1ik hiz kararlilig ile sistemin
performans acisindan oldukca yetersiz oldugu belirlenmistir. Sonu¢ olarak,
Anilin:KMnOa molar oran1 2.5 olan sistemde en yiiksek spesitk kapasitans N-GKN:Au
orani 2.5 olan yapida goézlenmis olup, hiz kararlilig1 acisindan en basarili performans ise
N-GKN:Au orani 4.0 olan 6rnekte elde edilmistir. Bu veriler, optimum performans i¢in
yalnizca bir parametrenin degil, tim sentez bilesenlerinin birlikte degerlendirilmesi

gerektigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.107 Anilin:KMnO4 molar orani 2.5 sabitlenerek farklit N-GKN:HAuCls (m/m)
oranlarinda sentezlenen N-GKN-Au-MnO:-PANI elektrotlarmin  CV
analizine ait sonuglar

a) N-GKN:HAuCly oranlart sirastyla 2.0, 2.5, 3.0 ve 4.5 olan 6rneklerin 20 mV/s tarama hizinda elde edilen
CV egrileri; b) N-GKN-Au-MnO:-PANI (2.0 -2.5,2.5-2.5,3.0 — 2.5 ve 4.5 — 3.5) elektrolarinin kapasitans
degerlerinin tarama hizina bagl degisimi; c) elektrotlarin 20 mV/s tarama hizindaki 6zgiil kapasitans ve 5
— 200 mV/s tarama hizlar1 arasindaki hiz kararlilig1 degerleri

Anilin:KMnOs molar orani 2.5 sabitlenerek farkli N-GKN:HAUCIs (m/m) oranlarinda
sentezlenen N-GKN-Au-MnO»-PANI celektrotlarinin EIS ve GSD analiz sonuglari
Sekil 4.108’de verilmistir. Sekil 4.108a’da elektrotlara ait Nyquist diyagramlar1 verilmis
olup, i¢ direngler ve yiik aktarim kinetikleri degerlendirilmistir. Sekil 4.108b’de 1 A/g
akim yogunlugunda elde edilen GSD egrileri yer almakta, Sekil 4.108c’de farkli akim
yogunluklarinda dlgiilen kapasitans degerlerinin degisimi sunulmustur. Sekil 4.108d’de
ise 1 A/g akim yogunlugunda elde edilen 6zgiil kapasitans degerleri ile 0.5-20 A/g
araligindaki hiz kararliliklar1 6zetlenmistir. EIS analizlerinden elde edilen esdeger devre
parametreleri ise Cizelge 4.14°de sunulmustur. Tiim elektrotlar arasinda N-GKN-Au-
MnO>-PANI 2.5-2.5 6rnegi en yiiksek 6zgiil kapasitans (458.2 F/g) ve oldukga iyi bir hiz
kararlilig1 (%72.7) sergileyerek one ¢ikmistir. Bu deger, 6rnegin yalnizca diisiik akim
yogunluklarinda degil, genis bir aralikta yiiksek performans gosterdigini ortaya
koymaktadir. Ornegin 0.5, 2, 5, 10 ve 20 A/g akim yogunluklarindaki kapasitans degerleri
strastyla 459.7,459.4,443.2,396.8 ve 334.4 F/g olarak 6l¢iilmiis ve bu sonuglar, N-GKN-
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AU-MnO.-PANI 2.5-2.5 elektrodunun yiiksek enerji ve gilic yogunlugunu bir arada
saglayabildigini gostermistir. EIS analizi sonuglara gore (Cizelge 4.14), N-GKN-Au-
MnO2-PANI 2.5-2.5 elektrotu ESR (0.789 Q) ve Ret (2.826 Q) degerleri bakimindan
diisiik direng gostererek, sistemin hem ¢ozeltide hem de elektrot-elektrolit ara yiizeyinde
hizli iyon ve yiikk tasmimina olanak sagladigin1 gostermektedir. Ayni zamanda bu
elektrotun Nyquist egrisinde gozlemlenen daha kisa yar1 caplt yarim daire yapisi, yiik
aktarim kinetiginin daha avantajli oldugunu dogrulamaktadir. Buna karsin, N-GKN-Au-
MnO2-PANI 3.0-2.5 elektrodu 447.6 F/g baslangic kapasitansi ile dikkat ¢ekmis, ancak
yiiksek Rt degeri (7.665 Q) ve diisiik hiz kararliligi (%32.5) nedeniyle bu kapasitesini
koruyamamigtir. N-GKN-Au-MnO:-PANI 4.5-2.5 Ornegi ise nispeten daha diisiik
kapasitans gostermis (350.4 F/g), ancak %94.1 gibi oldukga yiiksek bir hiz kararliligi ile
gii¢ yogunlugu agisindan énemli avantaj sunmustur. Ote yandan, N-GKN-AuU-MnO.-
PANI 2.0-2.5 6rnegi ise yiiksek Ret (17.78 Q) ve ESR (0.941 Q) degerleri nedeniyle en
diisiik performanst gostermistir. Sonug¢ olarak, N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.5-2.5
elektrotu gerek yiiksek baslangic kapasitansi gerekse iyi diizeyde hiz kararliligi ile bu
grup icinde en dengeli ve iistiin performans: sergileyen yapi olmustur. Bu durum, N-
GKN:HAuCls oraninin 2.5 olarak belirlenmesinin anilin:KMnOa 2.5 kosullar1 altinda

optimum elektrokimyasal 6zeliklerin elde edilmesine katki sagladigini gostermektedir.
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Sekil 4.108 Anilin:KMnO4 molar orani 2.5 sabitlenerek farklit N-GKN:HAuCls (m/m)
oranlarinda sentezlenen N-GKN-Au-MnO.-PANI elektrotlarina ait a)
Nyquist grafigi, b) 1 A/g akim yogunlugundaki GSD egrileri, c)
Kapasitansin akim yogunluguna bagli degisimi, d) 1 A/g akim yogunlugu
degerindeki kapasitans degerleri ve hiz kararlilig1

Kapawtam g
M M
Ovveb 00

"
Ak popavege (Mg

Cizelge 4.14 N-GKN-Au-MnO:-PANI elektrotlarina ait EIS analizinden elde edilen devre

parametreleri
Elektrot ESR, (Q) Ret () Ca (uF) Zy (mS-s'?) Cpc (MF)
20-25 0.941 17.78 94.02 81.95 252.6
25-25 0.789 2.826 26.74 85.06 155.6
3.0-25 0.681 7.665 60.25 75.18 520.2
45-25 0.753 1.113 31.54 186.3 1515

Elektrot malzemelerinin pratik siiperkapasitor uygulamalari

icin uygunlugunun

belirlenmesinde uzun dongii omrii ve yiiksek dongii kararliligi temel performans
kriterlerindendir. Bu kapsamda, Sekil 4.109°da N-GKN-Au-MnO»-PANI 2.5-2.5
elektrotunun 10 A/g akim yogunlugu altinda 10000 dongiilik GSD testi siiresince
gosterdigi kapasitans koruma performansi sunulmugstur. Elektrot, test sonunda baslangi¢
kapasitansinin %98.6’s1m1 koruyarak oldukca {istliin bir dongii kararlilig1 sergilemistir.
GSD egrilerinin ilk ve 10000. dongiiye ait karsilastirmali gosterimi de olduk¢a benzer ve

simetrik profiller sergileyerek Coulombic verimin yiiksekligini ve redoks tepkimelerinin
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tersinirligi desteklemektedir. Bu yiiksek kararlilik, 2.5-2.5 elektrodunun sadece kisa

vadede degil, uzun siireli kullanim kosullarinda da giivenilir oldugunu gdstermektedir.

Yiiksek dongii kararliligina paralel olarak, Sekil 4.110°da dongii 6ncesi (a,b) ve 10000
dongii sonrasi (c,d) elde edilen SEM goriintiileri degerlendirilmistir. Dongli dncesinde
gozlenen tabakali ve homojen morfolojik yapi, dongli sonrasinda biiyiik o6lgiide
korunmustur. Ayrica, MnO: ¢ubuksu yapilarin varligini siirdiirdiigii, yapinin dagilmadigi
ve par¢alanmadigi goriilmektedir. Bu durum, kompozit yapinin mekanik olarak stabil
kaldigin1 ve sarj-desarj sirasinda olusabilecek yapisal bozulmalarin en aza indirgenmis
oldugunu gostermektedir. Yiizey morfolojisinin korunduguna dair bu bulgular,
elektrokimyasal verilerle uyumlu sekilde, yliksek dongii dmriiniin temel nedenlerinden

biri olarak degerlendirilebilir.

Bu bulgular, Cizelge 4.16’da sunulan genel elektrokimyasal performans verileriyle de
tutarlidir. S6z konusu elektrot 1 A/g akim yogunlugunda hem CV (585.2 F/g) hem de
GSD (458.2 F/g) analizlerinde en yiiksek 6zgiil kapasitans degerlerine ulasmistir. Ayrica
%72.7°lik GSD hiz kararlilig: ile yiiksek akim yogunluklarinda da kapasitesini biiyiik
oranda koruyabilmektedir. Enerji yogunlugu (15.91 Wh/kg) ve giic yogunlugu (291.9
W/kg) degerleri acisindan da 2.5-2.5 elektrodu, performans dengesini saglayan en one
cikan orneklerden biri olarak degerlendirilmistir. Bu yoniiyle, N-GKN-Au-MnO-—PANI
2.5-2.5 elektrotu hem enerji yogunlugu hem de dongii dayanikliligi agisindan ideal
stiperkapasitor adaylar arasinda yer almakta; Sekil 4.109, Sekil 4.110 ve Cizelge 4.16
verileri birlikte ele alindiginda ise, yapilandirilmis nanokompozit yapisinin enerji

depolama uygulamalari i¢in olduk¢a umut verici bir malzeme oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.109 N-GKN-Au-MnO,-PANI 2.5 — 2.5 elektrotunun 10 A/g akim yogunda 10000
tekrarli dongii kararlilig1 ve ilk-son dongiiye ait GSD egrileri

Sekil 4.110 N-GKN-Au-MnO.-PANI 2.5-2.5 elektrot ¢dzeltisinin a) dongii oncesi ve b)
10000 dongii sonrasindaki SEM goriintiileri
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Cizelge 4.15 N-GKN-Au-MnO:-PANI elektrotlarina ait EIS, CV ve GSD analizleri ile
elde edilen elektrokimyasal parametreler: direng¢ bilesenleri (ESR, Rct),
0zgil kapasitans (F/g), hiz kararlilig1 (%), enerji (Wh/kg) ve giic yogunlugu

(W/kg) degerleri
EIS CVv GSD 1 A/g’da

Elektrot ESR, Rt Kapasit:ans Hiz . Kapasi}ins Hiz - E " prr

(Q) (Q) (F/g) kararhihg (F/9) kararlihg (Wh/kg) | (W/kg)
0.17-4.0 | 1.276 7.141 269.5 26.2 160.9 43.2 5/6 115.8
1.0-25| 1.802 7.184 441.5 26 290.5 83.7 10.09 282.2
20-25 | 0.941 17.78 408.3 8.7 3735 50.8 12.97 403.2
20-4.0 | 1.498 6.681 579.8 17.4 386 65 134 265.1
25-25 | 0.789 2.826 585.2 50.7 458.2 72.7 15.91 291.9
25-3.0 | 0.4755 | 0.5323 540.6 55.6 374.8 97.1 13.01 293.3
2.5-4.0 | 0.5935 | 0.3556 470.4 95.8 372.2 95.5 11.36 284.6
25-8.0 | 1.368 7.115 543.3 7.7 443.3 41.9 15.39 268.7
3.0-25 | 0.681 7.665 430 9.2 447.6 32.5 15.54 287.5
3.0-4.0 | 2.039 5.347 457.8 16.6 354.3 69.9 12.30 289.3
45-25 | 0.687 1.113 552.3 51.3 350.4 94.1 12.17 285.5
45-4.0 | 0.543 0.54 291.8 87.6 198.1 83 6.88 280.4

*20 mV/s tarama lizinda CV analizi sonucu elde edilen kapasitans degeri
**5—200 mV/s tarama hizlarindaki hiz kararlihg degeri

*** 1 A/g akim yogunlugunda GSD analizi sonucu elde edilen kapasitans degeri
***% (0.5 - 20 A/g akim yogunlugundaki hiz kararlilig: degeri

**kkk 1 A/g akim yogunlugundaki enerji yogunlugu (E) ve gii¢ yogunlugu (P)

Yéntem I1: Iki basamakli yaklagim

Tez ¢alismasinin bu boliimiinde hidrotermal kosullarda N-GKN ve Au-MnO./PVP elde
edildikten sonra N-GKN ve Au-MnO./PVP igeren asidik ¢ozelti igersinde anilin
monomerinin polimerizayonu igeren iki basamakli yaklagim ile hazirlanan N-GKN-Au—
MnO>—PANI nanokompozitlerinin elektrokimyasal performanslar1 degerlendirilmistir.
Bu asamali yaklasim, Au nanotaneciklerinin ve MnO: ¢ubuk yapilarin korunmasina
olanak tanirken, PANI’'nin yiizeye homojen olarak tutunmasini saglamaktadir. Bu
yontemle elde edilen elektrotlarin elektrokimyasal performansa etkileri detayli olarak

incelenmistir.

Elektrot malzemelerinin siiperkapasitor uygulamalari agisindan uygunlugunu belirlemek
amaciyla, 6zgiil kapasitanslar1 ve redoks davranislar ilk olarak CV yontemi ile analiz
edilmistir. Yontem II kapsaminda iki basamakli sentez stratejisiyle elde edilen
Au-MnO2-PANI (60-30 ve 60-30/APS) ve N-GKN-Au-MnO2-PANI (15-60-30,
15-60-60, 15-60-90 ve 15-60-120) yapilarinin elektrokimyasal davraniglari, tarama hizi
ve elektrot bilesimi dikkate alinarak ayrintili sekilde incelenmistir (Sekil 4.111).
20 mV/s tarama hizinda bu elektrotlarin CV egrileri Sekil 4.111a verilmis olup,
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Esitlik 3.2 yardimiyla elektrotlarin kapsitans bu tarama hizinda hesaplanmis olup deger
Sekil 4.111f’de verilmistir. En yiiksek kapasitans degeri 561.7 F/g ile Au-MnO2-PANI
baslig1 altinda incelenen Au-MnO.:60-PANI30 elektrotuna ait olup, bu deger PANI nin
basarili sekilde elektroaktif yiizeye entegre edildigini ve redoks siirecine maksimum katki
sagladigin1 gostermektedir. Ancak bu 6rnek %50.7 hiz kararliligiyla sinirlt kalmistir. Bu
durum, PANI yapisinin yiiksek oranda ylizeye baglanmasinin, yiiksek tarama hizlarinda
iyon difiizyonunu kisitladigint ve bu nedenle kapasitif performansin diisebilecegini
gostermektedir (Sekil 4.111f). N-GKN ilavesiyle sentezlenen dortlii nanokompozitlerde
ise belirgin yapisal farkliliklar gézlenmistir. N-GKN15-Au-MnO.60-PANI30 elektrodu,
479.5 F/g kapasitans ve %64.1 hiz kararlilig1 ile giicli bir performans sergilemistir. Bu
durum, N-GKN katkisinin iletken matrisi zenginlestirerek hem yiik aktarimini hem de
redoks aktif merkezlerin etkinligini artirdigini gostermektedir. Ozelikle Sekil 4.111¢’de
diistik ve yiiksek tarama hizlarinda CV egrilerinin simetrikligi ve genisligi, yiiksek
elektroaktif alanin siirekliligini dogrulamaktadir. Buna karsilik, anilin miktarinin
artirildigit N-GKN15-Au-MnO:60-PANI60,  N-GKN15-Au-MnO:60-PANI90  ve
N-GKN15-Au-MnO:60-PANI120 elektrotlarinda ise kapasitans degerlerinin sirasiyla
282.4,291.9 ve 255.5 F/g’ye diistiigi gozlemlenmistir. Buna karsin hiz kararliliklarinin
sirastyla %68.7, %70.0 ve %55.8 seviyelerinde oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar, sentez
esnasinda 60 mg Au-MnO2/PVP kullanildiginda en uygun anilin miktariin asilmasi
durumunda yapida fazladan olusan PANI’nin homojen olmayan dagilim gdstererek
gozenekleri tikayabilecegini, bu durumun da iyon iletimini engelleyerek kapasiteyi
diisiirdiigiinii ortaya koymaktadir. Ote yandan, diisiik kapasitanslara ragmen hiz
kararliliklarinin gorece yiiksek olusu, bu yapilarin yiizey kararliligi agisindan avantajl

olabilecegine isaret etmektedir.

Genel olarak degerlendirildiginde, Sekil 4.111a—f"deki sonuglar iki temel egilimi ortaya
koymaktadir: 1) yiiksek PANI igerigi kapasitansi artirsa da iyon tasinimi agisindan
sinirlayict olabilmekte, ii) N-GKN katkist hem elektriksel iletkenligi artirmakta hem de
elektroaktif alanin homojenligini saglayarak daha dengeli bir performans sunmaktadir.
Bu baglamda, N-GKN15-Au-MnO.60-PANI30 6rnegi hem yiiksek kapasitans hem de
tatmin edici hiz kararlili§i sunarak bu yontemle elde edilen elektrotlar arasinda one

cikmaktadir.
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Sekil 4.111 a) 20 mV/s tarama hizinda Au-MnO>-PANI (60-30 ve 60-30/APS) ve
N-GKN-Au-MnO>-PANI (15-60-30, 15-60-60, 15-60-90 ve 15-60-120)
elektrotlarinin CV egrileri; b) N-GKN15-Au-MnO.:60-PANI30, c¢) N
GKN15-Au-MnO:60-PANI60, d) N-GKN15-Au-MnO:60-PANI90 ve ) N
GKN15-Au-MnO260-PANI120 elektrotlarmin  5-200 mV/s aralifinda
kaydedilen CV egrileri; f) elektrotlara ait kapasitans ve hiz kararliligi
degerleri

Sekil 4.112, Yontem II ile sentezlenen Au-MnO>—PANI (60-30 ve 60-30/APS) ve N-
GKN-Au-MnO—-PANI (15-60-30, 15-60-60, 15-60-90 ve 15-60-120) elektrotlarinin
stiperkapasitor uygulamalarindaki potansiyellerini belirlemek amaciyla gerceklestirilen
GSD, kapasitans—hiz kararliligt ve EIS analizlerine ait sonuglari verilmistir.
Sekil 4.112a’da gosterilen GSD egrileri, 1 A/g akim yogunlugu altinda dlgiilen 6zgiil
kapasitanslarin degerlendirilmesine olanak tanimaktadir. En yiiksek 6zgiil kapasitans
409.2 F/g degeriyle 60-30 elektrotuna ait olup, bu 6rnek ayrica %99.2 gibi son derece
yiiksek bir hiz kararliligi da sergilemistir (Sekil 4.112b). Bu durum, ti¢lii kompozitde elde
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edilen iyi yapilandirilmig PANI kaplamasinin hem iyon tasinimina hem de redoks
stireclerine katki sagladigimi gostermektedir. Dortlii nanokompozite gegildiginde, N-
GKN15-Au-Mn0O260-PANI30 elektrotu 304 F/g kapasitans degeriyle en yiiksek
performansa sahip olmustur. Bu 6rnek ayn1 zamanda %77.8 hiz kararlilig1 ve diisiik IR
drop (40.6 mV) degeriyle dengeli bir yap1 sergilemistir. Ozelikle diisiikk ESR (0.634 Q)
ve Ret (0.672 Q) degerleri, N-GKN katkisinin iletkenlik ve yiik aktarimi agisindan yapiya
pozitif katki sagladigim1 ortaya koymaktadir. Bu durum, Sekil 4.112c¢’deki Nyquist
grafiginde de diisiik yar1 daire ¢api ile desteklenmektedir.

Anilin miktarinin artirildigi 6rneklerde ise (N-GKN15-Au-MnO260-PANI160, N-GKN15-
Au-MnO:60-PANI90 ve N-GKN15-Au-MnO:60-PANI120), o6zgil kapasitans
degerlerinin sirasiyla 234.5, 230.7 ve 172.8 F/g’ye geriledigi gozlenmistir.
N-GKN15-Au-MnO:60-PANI60 ve N-GKN15-Au-MnO-60-PANI90 elektrotlarinda hiz
kararlilig1 oldukea yiiksek (%96.4 ve %88.4) olmasina ragmen, N-GKN15-Au-Mn0O.60-
PANI120 6rneginde bu deger %65.4'e diigmiistiir. Bu durum, anilin miktarinin asiri
artmasinin yiizeyde homojen olmayan ve iyon iletimine engel olan bir PANI yiginina
neden olabilecegini diisiindiirmektedir. Ilging bir sekilde, N-GKN15-Au-MnO-60-
PANI90 6rnegi en diisiik ESR (0.432 Q) ve diisiik Ret (0.617 Q) degerleriyle 6ne ¢ikarken,
0zgiil kapasitans degeri beklenenden diisiiktlir. Bu durum, yalnizca i¢sel direnclerin degil,
aynt zamanda elektroaktif alan dagiliminin da performans: belirlemede kritik rol
oynadigin1 gostermektedir. Genel olarak, Sekil 4.112°daki veriler, N-GKN katkisinin
elektriksel iletkenligi artirarak yiik aktarim siireclerine olumlu etkide bulundugunu ve
anilin miktarinin dikkatli optimize edilmesinin 6nemli oldugunu gostermektedir. N-
GKN15-Au-MnO:60-PANI30 elektrotu, gerek GSD profili, gerekse EIS verileri
acisindan en dengeli dortlii kompozit yapisi olarak one ¢ikarken; Au-MnO.60-PANI30
elektrodu ise maksimum kapasitans ve hiz kararliligiyla {i¢lii yapilar arasinda en basarili

ornek olarak degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.112 Au-MnO2-PANI (60-30 ve 60-30/APS) ve N-GKN-Au-MnO;-PANI
(15-60-30, 15-60-60, 15-60-90 ve 15-60-120) elektrotlarinin a) 1 A/g akim
yogunlugu degerinde GSD egrileri, b) elektrotlara ait kapasitans ve hiz
kararlhilig1 degerleri, c) Nyquist grafigi

Sekil 4.113’te, Yontem II ile sentezlenen ve sabit N-GKN (15 mg) miktariyla hazirlanmig
olan N-GKN-Au-MnO>—PANI (15-15-60, 15-15-90 ve 15-15-120) elektrotlarinin
elektrokimyasal davraniglart karsilastirmali olarak verilmistir. Bu ¢calismada tek degisken
anilin miktar1 olup, artan anilin iceriginin 6zgiil kapasitans ve hiz kararlilif1 tizerindeki
etkileri CV analizleri ile detayli sekilde degerlendirilmistir. Sekil 4.113a’da 20 mV/s
tarama hizinda kaydedilen CV egrilerine gore, en yiiksek 6zgiil kapasitans degeri N-
GKN15-Au-MnO:15-PANI90 elektrotu i¢in 612.2 F/g olarak hesaplanmistir. Bu sonug,
s0z konusu 6rnekte en uygun sekilde PANI dagilimi1 ve etkili redoks katkis1 saglandigini
gostermektedir. Benzer sekilde bu elektrot, %72.1°lik hiz kararlilig1 ile de hem yiiksek
enerji depolama kapasitesine hem de iyi iyon taginim kabiliyetine sahip oldugunu ortaya
koymaktadir (Sekil 4.113e). Anilin miktariin daha diisiik oldugu N-GKN15-Au-
MnO:15-PANI60 elektrodu ise 236.5 F/g kapasitans ve %57 hiz kararliligr sergilemis; bu
da smirli PANI igeriginin redoks katkisinm1 azaltarak kapasiteyi sinirlandirdigin
gostermektedir. Bu durum Sekil 4.113b-c’deki CV egrilerinde gozlemlenen daha dar
alanlarla da desteklenmektedir. Buna karsilik, anilin miktarinin daha da artirildigi N-

GKNI15-Au-MnO:15-PANI120 elektrodu 426.9 F/g kapasitans degeri ile ilk 6rnege gore
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gelismis bir performans sunsa da %47.7 gibi gorece diisiik hiz kararlilig1r gostermistir.
Sekil 4.113d’de bu elektrota ait CV egrilerinin yiiksek tarama hizlarinda ciddi
deformasyon gostermesi, iyon difiizyonunun kisitlandigin1 ve bu durumun hizl sarj-

desarj kosullarinda performansi sinirladigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.113 a) 20 mV/s tarama hizinda N-GKN-Au-MnO,-PANI (15-15-60, 15-15-90 ve
15-15-120) elektrotlarinin CV egrileri; b) N-GKN15-Au-MnO-15-PANI60,
¢) N-GKN15-Au-MnO-15-PANI90 ve d) N-GKN15-Au-MnO:15-PANI120
elektrotlarinin 5-200 mV/s araliginda kaydedilen CV egrileri; e) elektrotlara
ait kapasitans ve hiz kararlilig1 degerleri

Sekil 4.114°te, N-GKN15-Au-MnO:15-PANI60, N-GKN15-Au-MnO-15-PANI90 ve N-
GKN15-Au-MnO-15-PANI120 elektrotlarinin elektrokimyasal performansina iligkin
GSD egrileri, kapasitans—hiz kararlilig1 ve EIS verileri verilmistir. Sekil 4.114a’daki GSD
egrileri, 1 A/g akim yogunlugunda Ornekler arasi enerji depolama davranigini
karsilagtirmak adma Onemli veriler saglamaktadir. GSD egrilerinden hesaplanan

kapasitans degerlerine gore en yiiksek 0zgiil kapasitans, 407.2 F/g ile N-GKN15-Au-
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MnO:15-PANI90 elektrotuna aittir. Bu 6rnek ayn1 zamanda %97.7’lik son derece yliksek
bir hiz kararlilig1 sergileyerek hem yiiksek enerji kapasitesi hem de miikemmel yiik—
bosaltim dayanimi ortaya koymustur (Sekil 4.114c). Elde edilen diisiik ESR (0.585 Q) ve
Rct (0.276 Q) degerleri, bu 6rnegin iletkenliginin ve yiik aktarim etkinliginin olduk¢a iy1
oldugunu gostermektedir. Ancak, IR drop degeri 158.8 mV ile diger drneklere kiyasla
yiiksek ¢ikmistir; bu durum, redoks siirecinde daha fazla aktif bélgenin yer almasinin bir
sonucu olabilir. Anilin miktarinin daha diisiik oldugu N-GKN15-Au-MnO-15-PANI60
elektrodu ise yalnizca 147.0 F/g kapasitans degeri sunmus ve %72.0 hiz kararliligi
gostermistir. Bu yapi, yliksek ESR (1.625 Q) ve Ret (1.156 Q) degerleriyle de uyumlu
bicimde, iyon taginiminin daha smirli oldugunu ortaya koymaktadir. Ayrica, IR drop
degeri 123.7 mV olarak 6lgiilmiistiir. N-GKN15-Au-MnO:15-PANI120 elektrodu, 289.7
F/g kapasitans ve %81.9 hiz kararliligiyla dengeli bir performans sergilemis olup, ESR
(0.634 Q) ve Rct (0.672 Q) degerleri bu yapinin elektriksel performansini orta seviyede
konumlandirmaktadir. Ancak IR drop degerinin 184 mV gibi gorece yiiksek bir seviyeye
ulagmasi, yiiksek anilin miktarmin diflizyon siire¢lerinde kisitlama olusturdugunu
diisiindiirmektedir. Bu sonuclar, Sekil 4.114b’de sunulan Nyquist grafigi ile de
desteklenmekte olup, N-GKN15-Au-MnO:15-PANI90 elektrodu en kiigiik yarigapli yari

daireyi sergileyerek minimum yiik aktarim direncini gostermistir.

Sonuglarin daha genis perspektifte degerlendirilmesi agisindan, Sekil 4.112°de sunulan
N-GKN15-Au-MnO:60-PANI60, N-GKN15-Au-MnO:60-PANI90 ve N-GKN15-Au-
MnO260-PANI120 elektrotlart ile Sekil 4.114°teki sirastyla N-GKN15-Au-MnO:15-
PANIGO, N-GKN15-Au-MnO:15-PANI90 ve N-GKN15-Au-MnO:15-PANI120
elektrotlar1 karsilastirildiginda, anilin miktarindaki degisim disinda sabit tutulan N-GKN
ieriginin elektrokimyasal davranis {izerindeki etkisi agik¢a gdzlenmektedir. Ornegin, N-
GKN15-Au-MnO-15-PANI6GO elektrodu, daha diisiik kapasitans (147.0 F/g) ve daha
yiiksek igsel direng (ESR = 1.625 Q) sergileyerek N-GKN15-Au-MnO.60-PANIGO
ornegine kiyasla (234.5 F/g, ESR = 0.782 Q) belirgin sekilde zayif performans
gostermistir. Benzer sekilde, N-GKN15-Au-MnO:15-PANI120 6rnegi de N-GKN15-
Au-Mn0O:60-PANI120’ye kiyasla daha diisiik hiz kararlilig1 (%81.9 vs. %65.4) disinda
performans agisindan benzer trendler ortaya koymustur. En dikkat cekici fark,
N-GKN15-Au-MnO:15-PANI90 ve N-GKN15-Au-MnO:60-PANI90 elektrotlarinin

270



karsilagtirilmasinda gézlenmektedir. N-GKN15-Au-MnO.15-PANI90 elektrodu 15 mg
Au-MnO2/PVP igerirken, N-GKN15-Au-MnO:15-PANI90 elektrodu 60 mg Au-
MnO./PVP icermektedir. Daha diisiik Au—MnO2/PVP miktarina sahip N-GKN15-Au-
MnO.15-PANI90 elektrodu, 407.2 F/g gibi yiiksek bir kapasitans ve %97.7 oraninda
olagantistii hiz kararlilig1 sergilemistir. Buna karsilik, Au—MnO>/PVP miktarinin dort kat
fazla oldugu N-GKN15-Au-Mn0O260-PANI90 elektrodu, yalnizca 230.7 F/gkapasitans
ve %88.4 hiz kararliligi gostermistir. Bu durum, Au-MnO»/PVP miktarin asir1
artirilmasinin, PANI’'nin homojen dagilimini olumsuz etkileyerek N-GKN15-Au-
MnO:15-PANI90 kompozitne (Sekil 4.95a,b) kiyasla yiizeyde diizensiz bir yapi
olusturdugunu (Sekil 4.97c,d) ve bunun da iyon tasmmimini kisitlayabilecegini
gostermektedir. Ayrica, fazla miktarda metal oksit varlig1 gézenekli yapinin tikanmasina

neden olarak etkin yiizey alanini azaltmakta, bu da redoks katkisinin diismesine yol

agmaktadir.
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Sekil 4.114 N-GKN-Au-MnO;-PANI (15-15-60, 15-15-90 ve 15-15-120) elektrotlarinin
a) 1 A/g akim yogunlugu degerinde GSD egrileri, b) Nyquist grafigi,
c) elektrotlara ait kapasitans ve hiz kararlilig1 degerleri

Sekil 4.115’te, Yontem II kapsaminda sentezlenen Au-MnO-—PANI (30-120 ve 30-
120/APS) ve N-GKN-Au-MnO>-PANI (15-30-60, 15-30-90, 15-30-120 ve 15-30-
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150) elektrotlarinin CV analizleri karsilagtirmali olarak sunulmustur. 20 mV/s tarama
hizinda kaydedilen CV egrilerine gore (Sekil 4.115a), N-GKN15-Au-Mn0O:30-PANI120
elektrodu 698.4 F/g gibi yiiksek bir kapasitans degeri ile tiim 6rnekler arasinda en yiiksek
performansi sergilemistir. Ayn1 elektrotun hiz kararlilig1 ise %88.5 olup, bu durum hem
genis bir redoks aktivitesi hem de iyon taginimi agisindan verimli bir yapi elde edildigini
gostermektedir (Sekil 4.115f). Bunu takiben, N-GKN15-Au-Mn0O:30-PANI90 elektrodu
da 613.8F/g kapasitans ve %68.2 hiz kararlilig1 ile giiglii bir performans sunmustur. Bu
iki 6rnek, 30 mg Au-MnO2/PVP kullanildigi durum ig¢in en uygun anilin miktar
araliginda c¢alisildiginda PANI’nin ylizeye homojen olarak dagilip etkili redoks katkisi
sagladigini ortaya koymaktadir. Buna karsilik, anilin miktarinin daha da artirildigi N-
GKN15-Au-Mn0:30-PANI150 6rneginde kapasitans degeri 443.6 F/g’ye diismiis, ancak
hiz kararlilig1 %64.5 seviyesinde kalmistir. Bu durum, asiri anilin miktarinin yiizey
polimerik yapisinin kalinliginin artmasit ve gozenekli yapiy1 tikayarak iyon taginimini
zorlastirabilecegine isaret etmektedir. Ote yandan, N-GKN15-Au-Mn0-30-PANI60
elektrodu, simirli PANI igerigi nedeniyle diisiik kapasitans (232.4 F/g) ve %49.6 hiz
kararliligi gostermistir. Au-MnO230-PANI120 elektrodu, yalnizca 241.1 F/g kapasitans
ve %37.4 gibi diisiik bir hiz kararliligi sergilemistir. Bu degerler, anilin monomerinin
oksidasyonunda HAuCls ve KMnOa4’iin kullanildig1 bu drnekte redoks etkinliginin sinirli
kaldigim1  diisiindiirmektedir. Ayni sistemde, anilin monomerinin oksidasyonu
icin APS’nin  dogrudan  kullanildigt Au-MnO:30-PANI120/APS  6rnegi ise 416.6
F/g kapasitans ve %58.3 hiz kararliligi ile 6nemli bir iyilesme gostermistir. Bu artis,
APS'nin giiglii bir oksidasyon ajani olarak PANI olusumunu daha etkin bi¢cimde
gerceklestirdigini gostermektedir. Ayrica, hem Au-MnO.30-PANI120/APS hem de N-
GKN15-Au-Mn0O-30-PANI120 o6rneklerinde 30 mg Au-MnO:/PVP ve 120 mg
anilin kullanilmis ve her ikisinde de APS yer almistir. Bu iki 6rnek arasindaki temel
fark, N-GKN15-Au-Mn0.30-PANI120 elektrodunda ek olarak 15 mg N-GKN
bulunmasidir. Bu fark dogrultusunda, N-GKN15-Au-MnO.:30-PANI120 6rneginin daha
yiiksek kapasitans (698.4 F/g) ve hiz kararlilig1 (%88.5) gostermesi, N—-GKN katkisinin
elektriksel iletkenlik ve redoks alan homojenligi agisindan 6énemli katkilar sundugunu
ortaya koymaktadir. Sekil 4.115b-e’de, bu 6rnege ait CV egrilerinin genisligi ve tarama

hiz1 degisimlerine olan stabil tepkisi bu yorumla tutarhidir.
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Sekil 4.115 a) 20 mV/s tarama hizinda Au-MnO,-PANI (30-120 ve 30-1200/APS) ve N-
GKN-Au-MnO,-PANI (15-30-60, 15-30-90, 15-30-120 ve 15-30-150)
elektrotlarinin CV egrileri; b) N-GKNI15-Au-MnO230-PANI60, c¢) N
GKN15-Au-MnO230-PANI90, d) N-GKN15-Au-MnO:30-PANI120 ve e)
N-GKN15-Au-MnO230-PANI50 elektrotlarinin  5-200 mV/s araliginda
kaydedilen CV egrileri; f) elektrotlara ait kapasitans ve hiz kararlilig

degerleri

Sekil 4.116°da, Au-MnO--PANI (30-120 ve 30-120/APS) ve N-GKN-Au-MnO>-PANI

(15-30-60, 15-30-90,

15-30-120 ve 15-30-150) elektrotlarinin 1

A/g akim

yogunlugundaki GSD egrileri (a), elde edilen 6zgiil kapasitans ve hiz kararlilig1 degerleri
(b) ile N-GKN15-Au-Mn0230-PANI120 elektrotuna ait farkli akim yogunluklarinda
kaydedilen GSD egrileri (¢, d) sunulmaktadir. N-GKN15-Au-Mn0O:30-PANI120

elektrotu, 471.2 F/g kapasitans ve %86.5 hiz kararliligi ile en istiin performansi

gostermistir. Akim yogunlugu 0.5-5 A/g ve 10-100 A/g araligina ¢ikarildiginda dahi, bu

elektrot %81.3 gibi yiiksek bir hiz kararliligi sergileyerek yapisal kararliligini
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korumustur. Buna karsilik, Au-Mn0230-PANI120 6rnegi sadece 150.3 F/g kapasitans ve
%42.5 hiz kararlilig1 gostermistir. Ayni1 6rnegin APS ile sentezlenmis olan 30-120/APS
elektrotu ise APS'in katkisi ile kapasitansin1 247.4 F/g’ye ylikseltirken hiz kararliligini
da %84.7’ye ¢ikarmistir. Bu durum, APS’nin anilinin daha verimli polimerlesmesini
sagladigim1  ve bunun da elektrokimyasal performansa dogrudan yansidigini
gostermektedir. Dortlii yapilar igcinde N-GKN15-Au-MnO:30-PANI90 ve N-GKN15-
AuU-Mn0-30-PANI150 elektrotlar1 da dikkat ¢ekicidir. Ozelikle N-GKN15-Au-MnO-30-
PANI90 elektrotu 408 F/g kapasitans ve %95.5 hiz kararlilig1 ile yiiksek bir performans
sergilerken, N-GKN15-Au-MnO:30-PANI150 o6rnegi ise en yiiksek hiz kararliligi
(%93.5) ile dikkat ¢ekmistir. Bu 6rneklerin tiimii, farkli anilin oranlarinin elektrokimyasal
davraniglar tizerindeki dogrudan etkisini ortaya koymaktadir. N-GKN15-Au-Mn0O-30-
PANI60 elektrotunun ise en diisiik kapasitansa (85.5 F/g) sahip oldugu goriilmektedir; bu
durum yetersiz PANI katkisi ile iligkilendirilebilir.

Potarsiyel (V)
W W s = 2 S8

Patarsiyel (V)
W W s = 2 5B

2 » » 4

Sekil 4.116 Au-MnO2-PANI (30-120 ve 30-120/APS) ve N-GKN-Au-MnO;-PANI
(15-30-60, 15-30-90, 15-30-120 ve 15-30-150) elektrotlarinin a) 1 A/g akim
yogunlugu degerinde GSD egrileri, b) elektrotlara ait kapasitans ve hiz
kararlilig1 degerleri, ¢) N-GKN15-Au-MnO:30-PANI120 elektrotunun 0.5
—5ve 10— 100 A/g akim yogunlugu degerlerindeki GSD egrileri
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Elektrotlarin i¢ diren¢ davraniglarini degerlendirmek amaciyla, Sekil 4.117°de verilen
Nyquist (a) ve Bode (b) grafikleri incelenmistir. Nyquist egrilerine gore, N-GKN15-Au-
MnO230-PANI120 elektrotu en diisilk ESR degerine (0.447 Q) ve en diisiik Rct (0.246
Q) degerine sahiptir. Ayrica, bu elektrotun 1 A/g akim yogunlugundaki IR drop degeri
93.9 mV olarak belirlenmistir. Bu diisiik diren¢ ve ohmik kayip degerleri, elektrot-
elektrolit ara yiizeyinde daha hizli iyon difiizyonu ve etkin yiik aktarimi sagladigin
gostermektedir. Bode faz acis1 egrisinde ise yaklasik -80°'ye ulasan degerler, bu
elektrotun ideal bir kapasitif davranis sergiledigini ve frekans bagimliliginin diisiik

oldugunu ortaya koymaktadir.

N-GKN15-Au-MnO230-PANI60 ve N-GKN15-Au-MnO:30-PANI90 orneklerinde
gozlemlenen ESR ve Rct degerleri sirasiyla 0.374-0.542 Q ve 0.572-0.372 Q iken, 15-
30-150 oOrneginde bu degerler 0.907 Q (ESR) ve 3.545 Q (Rct)’ye kadar
¢ikmaktadir. lgili 6rneklerin IR drop degerleri ise sirasiyla 153.2 mV (15-30-60), 128.7
mV (15-30-90) ve 201.2 mV (15-30-150) olarak Ol¢tilmistiir. Bu durum, artan PANI
miktarinin bazi Orneklerde iletkenlikten ziyade diflizyon direncini artirabildigini
gostermektedir. N-GKN15-Au-MnO230-PANI150 6rnegi her ne kadar yiliksek hiz
kararlilig1 sergilese de i¢sel direnglerinin yiiksekligi, uzun vadede performans diisiislerine

neden olabilir.

Cizelge 4.16°de yer alan N-GKN15-Au-MnO230-PANI120 elektrotuna ait devre elemani
parametreleri, Nyquist verileri lizerinden esdeger devre modeliyle elde edilmistir. Bu
parametreler, elektrotun hem hizli yiizey tepkimeleri hem de yiiksek iyon iletkenligi
sagladigim1 desteklemektedir. Ayrica, hem CV (20 mV/s) hem GSD (1 A/g)
analizlerinden elde edilen 6zgiil kapasitans degerleri sirasiyla 698.4 ve 471.2 F/g olup,
her iki durumda da oldukgca yliksek seviyelerdedir. Hiz kararlilig1 ise her {i¢ test kosulunda
da (20 mV/s, 0.5-20 A/g ve 0.5-100 A/g) sirasiyla %88.5, %86.5 ve %81.3 seviyelerinde

olup yiiksek performansli stiperkapasitor davranigina isaret etmektedir.
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Sekil 4.117 a) N-GKN-Au-MnO--PANI (15-30-60, 15-30-90, 15-30-120 ve 15-30-150)
elektrotlarinin Nyquist diyagramlari, b) N-GKN15-Au-MnO:30-PANI120
elektrotlarina ait Bode faz agis1 ve empedans egrileri

Cizelge 4.16 15-30-120 elektrotunun ait EIS analizinden elde edilen devre parametreleri,
CV ve GSD analizi ile belirlenen 6zgiil kapasitans ve hiz kararlilig1 degerleri

Elektrot ESR, Rs Ret Ca Zw Cpc Kapasitans Hiz
Q) Q) (uF) (mS-s'?) (mF) (F/g) kararhhg™
698.4 %88.5"
(20mV/s) | %86.5™
15-30-120 0.447 0.246 58.89 252.6 63.52 4712 0481 3"
4 , (L Alg)
*5—200 mV/s tarama hizlarindaki hiz kararlilig1 degeri

** 0.5 - 20 A/g akim yogunlugundaki hiz kararliligi degeri
***0.5—-100 A/g akim yogunlugundaki hiz kararlilig1 degeri

Au-Mn0O230-PANI120 elektrotunun 10 A/g akim yogunlugunda gergeklestirilen 10000
dongii sonrasindaki dongii kararhilifi sonuclart sunulmaktadir. Ilk déngiiye gore
kapasitesinin %93.1’ini koruyan bu elektrot, uzun siireli calismalarda dahi yiiksek yapisal
biitiinliiglinii ve elektrokimyasal kararliligini siirdiirmiistiir. Sekilde ayrica, ilk ve 10000.

dongiiye ait GSD egrileri karsilastirmali olarak verilmistir. GSD egrilerindeki bigimsel
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benzerlik, elektrotun zamanla belirgin bir performans kaybi yasamadigini ortaya
koymaktadir. Bu sonug, 6zelikle yiiksek akim yogunluklarinda ¢alisan siiperkapasitor
uygulamalar1 i¢in N-GKN15-Au-MnO:30-PANI120 elektrotunun giiclii bir aday

oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.119°da, N-GKN15-Au-MnO230-PANI120 elektrotuna ait dongii dncesi ve 10000
dongii sonrast SEM goriintiileri sunulmaktadir. Dongii 6ncesi SEM goriintiilerinde (Sekil
4.119a-b), elektrot yiizeyinin iyi tanimlanmis tabakali yapida oldugu, keskin kenarli ve
yogun istiflenmis parcaciklarin yer aldigi gozlemlenmektedir. Bu yapi, yiiksek yiizey
alan1 ve iletken ag saglayarak elektrokimyasal tepkimeler igin elverisli bir ortam
olusturur. 10000 dongii sonrasinda elde edilen SEM goriintiileri (Sekil 4.119c-d)
incelendiginde ise elektrot yiizeyinde belirli diizeyde bozulmalar ve kenar erimeleri
gozlemlenmekle birlikte, genel morfolojik biitiinliiglin biiyiikk oranda korundugu
anlasilmaktadir. Pargaciklar hala birbirleriyle temas halinde olup, yapisal ¢cokme veya
ciddi aglomerasyon belirtileri goriilmemektedir. Bu durum, uzun dongii siiresince elektrot
yapisinin mekanik kararliligini korudugunu ve elektroaktif yiizeyin biiytik dl¢iide islevsel
kaldigin1 gostermektedir. SEM analizleri, Sekil 4.118’de sunulan yiiksek dongi
kararliligr (%93.1) ile tutarhilik gostermekte olup, N-GKN15-Au-MnO:30-PANI120
elektrotunun yalnizca elektrokimyasal analiz verilerle degil, ayn1 zamanda morfolojik

dayaniklilik acisindan da {istiin bir performans sergiledigini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.118 N-GKN15-Au-Mn0O:30-PANI120 elektrotunun 10 A/g akim yogunda 10000
tekrarli dongii kararliligr ve ilk-son dongiiye ait GSD egrileri

Sekil 4.119 N-GKN15-Au-MnO-30-PANI120 elektrot ¢ozeltisinin a) dongii dncesi ve b)
10000 dongii sonrasindaki SEM goériintiileri
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Sekil 4.118 ve Sekil 4.119°da verilen dongli kararliligi analizleriyle birlikte,
Cizelge 4.17°de Yontem II ile hazirlanan N-GKN-Au-MnO.-PANI elektrotlarina ait
elektrokimyasal parametreler bir arada verilmistir. Cizelge; EIS, CV ve GSD analizleriyle
elde edilen direng bilesenlerini (ESR, Rct), kapasitans degerlerini, hiz kararliligini, ayrica
enerji (E) ve gli¢ (P) yogunluklarin1 kapsamaktadir. Bu kapsamda, N-GKN15-Au-
MnO230-PANI120 elektrotu en yiiksek kapasitans (698.4 F/g — CV, 471.2 F/g — GSD),
enerji yogunlugu (16.4 Wh/kg) ve yiiksek hiz kararliligi (%88.5 — CV, %86.5 — GSD) ile
one cikmaktadir. Bu yiiksek performans, Sekil 4.96c,d ve Sekil 4.98 sunulan SEM
goriintlilerinde gézlemlenen homojen, katmanli ve iletkenlik agisindan elverisli yapilarla
da dogrudan iliskilendirilebilir. Ayrica, direng bilesenlerine bakildiginda, en diisiik
ESR ve yiik aktarim direnci sirasiyla N-GKN15-Au-MnO:30-PANI120 elektrotunda
0.447 Q ve 0.246 Q olarak 6l¢iilmiistiir. Bu diisiik diren¢ degerleri, elektrotun hem iyon
iletkenliginin hem de yiik aktariminin olduk¢a verimli oldugunu ortaya koymaktadir.
Benzer sekilde, N-GKN15-Au-MnO:30-PANI90 elektrotu da yiiksek kapasitans (613.8
F/g — CV, 408 F/g — GSD), %95.5 hiz kararliligi ve 14.2 Wh/kg enerji yogunlugu ile
dikkate degerdir. Sekil 4.96b sunulan SEM goériintiilerinde bu 6rnege ait daha kompakt

ve 1yl dagilmis yiizey morfolojisi, yliksek elektrokimyasal performansi desteklemektedir.

N-GKN15-Au-Mn0O:30-PANI150 elektrotu ise 443.6 F/g (CV) ve 267.5 F/g (GSD)
kapasitans degerleri ile orta seviyede performans gostermistir. Sekil 4.96e,f’da goriilen
daha yogun ve aglomere olmus morfoloji, yiiksek Ret degeri (3.545 Q) ile paralellik
gostererek iyon aktariminda engellerin olustugunu ortaya koymaktadir. Bu durum, hiz
kararliig 9%93.5 gibi yliksek olsa da, uzun vadeli enerji ve gii¢ performansini
siirlayabilir. Ek olarak, literatiirde ilk kez raporlanan N-GKN15-Au-MnO:15-PANI90
ve N-GKN15-Au-MnO:15-PANI120 6rnekleri de sirasiyla 612.2 ve 426.9 F/g (CV)
kapasitans degerleri ile dikkat ¢ekmektedir. Ancak N-GKN15-Au-MnO:15-PANIGO
orneginde (236.5 F/g — CV), hem yiiksek ESR (1.625 Q) hem de diisiik hiz kararlilig
(%57 — CV) goriilmiistiir. Bu sonuglar, Sekil 4.95’deki goriintiiyle uyumlu olarak PANI,

Au ve MnQO; yapilarinin diizensiz ve pargali bir yap1 olusumunu isaret etmektedir.

Genel olarak, yapisal karakterizasyon bulgulart (Sekil 4.95 — Sekil 4.98) ile
elektrokimyasal performans verileri (Cizelge 4.17) arasinda giigli bir korelasyon
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gozlenmistir. Homojen, iyi dagilmis ve siirekli iletken yapilarin yiiksek kapasitans ve
diisiik direng degerlerine katki sagladigi; buna karsilik pargali, aglomere ve diizensiz
yiizeylerin performansi siirladigi agikga goriilmektedir. Bu baglamda, N-GKN15-Au-
MnO230-PANI120 elektrotu hem yapisal hem de elektrokimyasal olarak en dengeli ve

basarili kompozit yap1 olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Cizelge 4.17 N-GKN-Au-MnO:-PANI (Yontem II) elektrotlarina ait EIS, CV ve GSD
analizleri ile elde edilen elektrokimyasal parametreler: direng bilesenleri
(ESR, Rct), 6zgiil kapasitans (F/g), hiz kararlili1 (%), enerji (Wh/kg) ve
giic yogunlugu (W/kg) degerleri

EIS CVv GSD 1A/g’da

Elektrot ESR, Ret Kapasitf\ns Hz Kapasi}gns Hz E ™ pr

Q) Q) (F/9) kararlihg (F/9) kararhihg: (Wh/kg) | (W/kg)
15-15-60 1.625 | 1.156 236.5 57 147 72 51 285.3
15-15-90 0.585 | 0.276 612.2 721 407.2 97.7 15.4 299.8
15-15-120 | 0.634 | 0.672 426.9 417 289.7 81.9 10.4 315.9
15-30-60 0.374 | 0.542 232.4 49.6 85.5 714 3.5 294.8
15-30-90 0.572 | 0.372 613.8 68.2 408.0 95.5 14.2 287.3
15-30-120 | 0.447 | 0.246 698.4 88.5 471.2 86.5 16.4 277.7
15-30-150 | 0.907 | 3.545 443.6 64.5 267.5 93.5 9.3 277.3
15-60-30 0.634 | 0.672 4795 64.1 304 77.8 10.6 261
15-60-60 0.782 | 1.003 282.4 68.7 2345 96.4 8.1 324.6
15-60-90 0.432 | 0.617 291.9 70 230.7 88.4 8 277
15-60-120 | 0.556 | 1.156 255.5 55.8 177.8 65.4 6 280.2

* 20 mV/s tarama hizinda CV analizi sonucu elde edilen kapasitans degeri

** 5 — 200 mV/s tarama hizlarindaki hiz kararlilig1 degeri

*#% 1 A/g akim yogunlugunda GSD analizi sonucu elde edilen kapasitans degeri
**xx (0.5 — 20 A/g akim yogunlugundaki iz kararlihg: degeri

*kkkk | A/g akim yogunlugundaki enerji yogunlugu (E) ve gii¢ yogunlugu (P)

Cizelge 4.18°da, Yontem I (2.5-2.5) ve Yontem II (15-30-120) kapsaminda hazirlanan
N-GKN-Au-MnO.-PANI elektrotlarinin elektrokimyasal performans karsilagtirmasi
verilmistir. CV analizi her 6l¢lim serisinde alt1 tekrar ile gerceklestirilmis olup, Cizelge
4.19°da 20 mV/s tarama hizinda elde edilen spesifik kapasitans degerleri, ortalama
+ standart sapma biciminde sunulmustur. EIS sonuglarina gore, Yontem II ile hazirlanan
N-GKN15-Au-Mn0O230-PANI120 6rnegi, daha diisiik ESR (0.447 Q) ve Rct (0.246 Q)
degerleri sergileyerek elektrotun i¢ ve ara ylizey direnglerinin azaldigini gostermistir. Bu
diisiik direng degerleri, elektrotun elektron ve iyon iletimindeki avantajini isaret
etmektedir. Dongii kararliligi agisindan da N-GKN15-Au-MnO:30-PANI120 &rnegi
%93.1 kapasite korunumu ile (Sekil 4.118), Yontem I ile hazirlanan N-GKN-Au-MnO--
PANI 2.5-2.5 ornegine (%98.6, Sekil 4.109) gore daha diisiik bir dongii kararlilig
sergilese de her iki elektrot da 10000 dongii sonunda oldukea 1yi kararlilik gostermistir.
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SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.110 ve Sekil 4.119), her iki elektrot 6rneginin
dongili Oncesi ve sonrast morfolojileri yapisal biitlinliik agisindan degerlendirilebilir.
Sekil 4.110°da goriildiigii tizere, N-GKN-Au-MnO:-PANI 2.5-2.5 elektrotu dongii
oncesinde yogun, plaka benzeri yapilar igerirken (a—b), 10000 dongii sonrasinda da (c—d)
bu morfolojik yap1 biiyiik oranda korunmustur ve herhangi bir ¢atlama, parcalanma ya da
yapisal bozulma gozlenmemistir. Bu durum, %98.6 gibi yiiksek kapasite korunumu ile de
desteklenmektedir. Benzer sekilde, Sekil 4.119°da yer alan N-GKN15-Au-MnO:30-
PANI120 elektrotuna ait SEM goriintiilerinde de (a—d) dongii sonrasi yapmin biiylik
Ol¢iide korundugu, sadece kenarlarda bazi kiiciik yuvarlagsmalarin meydana geldigi
gozlenmistir. Bu morfolojik kararlilik, %93.1°lik kapasite korunumu ile uyumludur.
Ayrica, her iki elektrota ait elementel haritalama analizinde Sekil 4.91 (N-GKN-Au-
MnO:-PANI  25-25 elektrotu) ve Sekil 4.98 (N-GKN15-Au-MnO:30-
PANI120elektrotu) goriintiilerinde, C, Mn ve Au elementlerinin homojen dagilimi,
malzeme icerisinde bilesenlerin diizgiin sekilde yerlestigini gostermektedir. Bunun dort
bilesenli kompozit yapisinin homojenligi desteklemektedir. Bu veriler birlikte
degerlendirildiginde, her iki yontemle hazirlanan elektrotlarin da hem yiiksek performans
hem de yapisal biitiinliikk agisindan basarili oldugu, ancak N-GKN15-Au-MnO-.30-
PANI120 6rneginin 6zellikle diisiik i¢ direng degerleri ve yiiksek 6zgiil kapasitansiyla 6n
plana ciktig1 sdylenebilir.

Cizelge 4.18 Yontem I ve Yontem II kapsaminda hazirlanan en yiiksek performansli N-
GKN-Au-MnO2-PANI elektrot malzemelerinin karsilastiriimasi

Elektrot 2.5-2.5 (Yontem I) 15-30-120 (Yontem II)
EIS ESR, (Q) 0.789 0.447
Ret, (Q) 2.826 0.246
CcVv Kapasitans (F/g)” 585.2 £ 0.41 698.4 + 0.37
Hiz kararliligr™ 50.7 88.5
GSD Kapasitans (F/g)™ 458.2 471.2
Hiz kararliligs ™" 72.7 86.5
1 A/g’da E ™™ (Wh/kg) 15.9 16.4
P (W/kg) 291.9 271.7
Dongii kararlilign | 10000 dongii % 98.6 % 93.1

* 20 mV/s tarama hizinda CV analizi sonucu elde edilen kapasitans degeri

** 5 —200 mV/s tarama hizlarindaki hiz kararlilig1 degeri

**% 1 A/g akim yogunlugunda GSD analizi sonucu elde edilen kapasitans degeri
**** (0.5 - 20 A/g akim yogunlugundaki hiz kararlihig: degeri

FHdk% 1 A/g akim yogunlugundaki enerji yogunlugu (E) ve gii¢ yogunlugu (P)
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Tez calismast kapsaminda hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal performans
karsilagtirmas1 Sekil 4.120'de sunulmus ve bahsi gecen elektrotlar icin Ragone grafigi
Cizelge 4.20°de verilmistir. CV analizine gore dort bilesenli N-GKN15-Au-MnO230-
PANI120 elektrotu, ii¢ bilesenli Au-MnO:60-PANI30 elektrotuna kiyasla %24.3, iki
bilesenli MnO.-PANI4/APS elektrotuna kiyasla %47.6, N-GKN-PANI6 elektrotuna
kiyasla %11.4 ve tek bilesenli PANI elektrotuna kiyasla ise %16.1 oraninda daha ytiksek
spesifik kapasitans sergilemistir. Ayrica, hiz kararlilig1 agisindan en diisiik performansi
sergileyen MnO:-PANI4/APS elektrotuna gore yaklasik iki kat daha yiiksek hiz
kararlilig1 saglamistir. GCD analiz sonuglart incelendiginde, N-GKN15-Au-Mn0.30-
PANI120 elektrotunun spesifik kapasitansi ii¢ bilesenli Au-MnO:60-PANI30 elektrotuna
gore %15.2, iki bilesenli MnO.-PANI4/APS elektrotuna gore %88.7, N-GKN-PANI6
elektrotuna gore %10.9 ve tek bilesenli PANI elektrotuna gore ise %22.7 oraninda artis
gostermistir. Ayrica MnO2-PANI4/APS elektrotu hari¢ diger elektrotlara kiyasla benzer
diizeyde yiiksek hiz kararlilig1 elde edilmistir.

Enerji yogunlugu agisindan karsilastirildiginda, N-GKN15-Au-MnO-30-PANI120
elektrotu, ti¢ bilesenli Au-MnO.60-PANI30 elektrotuna gore %15.5, MnO2-PANI4/APS
elektrotuna gore %88.5, N-GKN-PANI6 elektrotuna gore %10.8 ve tek bilesenli PANI
elektrotuna gore %23.3 daha yiiksek enerji yogunlugu sergilemistir. Sekil 4.120'deki
Ragone grafigi incelendiginde, N-GKN15-Au-MnO230-PANI120 elektrotunun yiliksek
enerji yogunlugu ile birlikte yiiksek giic yogunluklarini da korudugu acik¢a
goriilmektedir. Bu sonug, sdz konusu elektrotun enerji depolama performansi agisindan

cok yonlii ve iistiin 6zelliklere sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Dongii kararlilig1 incelendiginde, 5000 dongii sonrasi N-GKN15-Au-Mn0O230-PANI120
elektrotunun performansi, ili¢ bilesenli Au-Mn0O260-PANI30 elektrotuna gore %15.4,
MnO--PANI4/APS elektrotuna gore %1.6 ve N-GKN-PANI6 elektrotuna gore %1.94
oraninda daha yliksek olarak belirlenmistir.Ayrica, tez calismasi kapsaminda hazirlanan
en yiiksek performansli elektrotlar arasinda, en diisiik ESR (0.447 Q2) ve buna bagli olarak
en diistik IR diisiisti (93.9 mV) degerleri dort bilesenli N-GKN15-Au-MnO-30-PANI1120
elektrotunda elde edilmistir. Ayrica bu elektrotun diisiik Rct (0.246 Q) degeri sergilemesi,
hizli yiik aktarimi gerceklestigini ve elektrot ylizeyinde daha etkin elektrokimyasal
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reaksiyonlar  gerceklestigini  dogrulamaktadir. Sonug¢ olarak, siiperkapasitor
teknolojilerinde bir elektrotun es zamanli olarak yiiksek kapasitans, hiz kararliligi, listiin
dongii kararliligt ve giic yogunlugundan o6diin vermeden yiiksek enerji yogunlugu
gostermesi kritik onem tasimaktadir. Bu doktora tezi kapsaminda gelistirilen dort
bilesenli N-GKN15-Au-MnO:30-PANI120 elektrotu, tiim bu ozellikleri es zamanlh
olarak karsilayacak bigimde basarili olarak tasarlanmis ve sentezlenmistir. Bu sonuglar,
s0z konusu elektrotun yliksek performansli enerji depolama sistemlerinde kullanimi igin

bliyiik potansiyele sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Cizelge 4.19 Tez calismasi kapsaminda hazirlanan en yiliksek performansli elektrot
malzemelerinin karsilastirilmast

4 bilesenli 3 bilesenli 2 bilesenli 1 bilesenli
Elektrot N-GKN15- Au- MnOn. NLGKN.
Elektrokimyasal A‘;ﬁf\l“l‘i’ggo' '\ggﬁig% pANI2/APS | PANIs | PANI
karakterizasyon
£ ESR, (Q) 0.447 0.86 0.81 0.495 0.541
R, (Q) 0.246 0.498 2.2 0.248 0.322
Kapasitans 698.4 561.7 473 626.7 601.3
(F/9)
cVv o
o 88.5 50.7 433 76.0 725
kararliligt
Kapasitans 4712 409.2 249.7 425.0 384.0
(F/9)
GSD o
ST 86.5 99.2 476 95.2 91.6
kararliligt
e
(Whikg) 16.4 14.2 8.7 14.8 13.3
1 Algda | P™™ (Wikg) 277.7 320.1 370.7 270.3 286.4
IR diisiis 93.9 2172 475 133 287
(mV)
Déngii 5000 déngi %94.5 % 81.9 % 93 %92.7 -
kararliligt | 10000 dongii % 93.1 % 77.9 - %91.9 -

*20 mV/s tarama hizinda CV analizi sonucu elde edilen kapasitans degeri
**5—200 mV/s tarama hizlarindaki hiz kararlihigi degeri

**% 1 A/g akim yogunlugunda GSD analizi sonucu elde edilen kapasitans degeri
**xx 0.5 - 20 A/g akim yogunlugundaki hiz kararlilig1 degeri

*wkkk 1 A/g akim yogunlugundaki enerji yogunlugu (E) ve giic yogunlugu (P)
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Sekil 4.120 Tez calismasi kapsaminda hazirlanan en yiiksek performansh elektrot
malzemelerine ait Ragone grafigi
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5. SONUC

Bu doktora tezinde, siiperkapasitér uygulamalarina yonelik yiiksek performansl elektrot
malzemelerinin gelistirilmesi amaciyla, literatiirde N-GKN, Au, MnO: ve PANI iceren
dort bilesenli nanokompozit sistemler tasarlanarak iki farkli yaklagimiyla hazirlanmis ve

yapisal-elektrokimyasal iligkileri detayli olarak incelenmistir.

Ilk asamada, hidrotermal yontem kullanilarak karbon kaynagi olarak SA, azot kaynagi
olarak ise iire kullanilarak N-GKN yapilar1 sentezlenmistir. Sentez parametreleri olan
tire:SA oran1 ve tepkime siiresinin yapir morfolojisi ve elektrokimyasal Ozelikler
tizerindeki etkisi sistematik bicimde arastirilmigtir. 4 saat silireyle ve 1:1 (m/m)
iire:SA oraninda sentezlenen N-GKN 0Ornegi, homojen tanecik dagilimi ve uygun
nanoparcacik boyutlariyla dikkat ¢ekmis, ancak hidrofilik dogasi nedeniyle elektrot
biitiinligiinii korumada zorluk yasamistir. Bu yapi, iki elektrotlu sistemde maksimum
38.1 F/g (0.5 A/g) ve 45.7 F/g (20 mV/s) kapasite sunmustur. 1 A/g akim yogunlugunda

enerji 1Wh/kg olarak belirlenmis ve sinirl bir elektrokimyasal performans sergilemistir.

Ikinci asamada, N-GKN yapilari iizerine in-situ polimerizasyon yéntemi ile PANI entegre
edilerek N-GKN-PANI kompozitleri gelistirilmistir. Farkli N-GKN:anilin oranlarinin
elektrokimyasal performansa etkileri incelenmis ve 1:6 oranina sahip N-GKN-PANI6
ornegi, 1 A/g akim yogunlugunda 425 F/g gibi yiiksek bir 6zgiil kapasitans gostermistir.
Ayrica, 0.5-100 A/g arasinda kapasitansinin %86.4'linii korumus ve 10000 dongi
sonunda %91.9 kapasite korunumuyla yiiksek dongii kararliligi saglamistir. Bu sonuglar,
karbon yapisinin elektroaktif ylizeyi ile iletken polimerin elektriksel ag olusturma

kapasitesinin birlesiminden kaynaklanan sinerjik etkileri ortaya koymustur.

Uciincii asamada, MnO:'nin  PANI yapisiyla birlestirildigi iki bilesenli hibrit
nanokompozitlerin elektrokimyasal ve yapisal 6zelikleri detayli bigimde incelenmistir.
MnO:'nin gii¢lii psddokapasitif 6zelikleri, PANI'nin yiiksek iletkenligi ve esnekligiyle
birlestiginde, hibrit yapinin yiizey morfolojisini olumlu yonde etkilemis ve yiik aktarim
mekanizmasini belirgin sekilde gelistirmistir. KMnO4'lin ayn1 anda oksidasyon ajani ve

Mn kaynag olarak kullanildig1 bu sentez yaklagimi, MnO:'nin kontrollii morfolojilere
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sahip nanoyapilar olusturmasina imkan tanmimistir. Bu 6zgilin sentez stratejisiyle elde
edilen MnO>—PANI kompozitleri, yiiksek hiz performansi ve 5000 dongii sonunda %93
gibi iistiin dongl kararlilig1 saglayarak, siiperkapasitor uygulamalari i¢in olduk¢a umut

verici bir malzeme alternatifi sunmustur.

Dordiincii asamada, Au—MnO>—PANI ii¢lii nanokompozit sistemleri, tek adimda es
zamanl sentez (Yontem I) ve kontrollii iki asamali sentez (Yontem II) yontemleri ile
hazirlanmistir. Yontem II ile elde edilen Au—MnO260-PANI30 elektrotu, 1 A/g akim
yogunlugunda 409.2 F/g 6zgiil kapasitans sunmus ve 5000 dongii icin %81.9; 10000
dongii icin % 77.9 dongii kararliligina ulagsmistir. Buna karsilik, Yontem I ile hazirlanan
en iyi 6rnek olan Au—MnO>—PANI4/APS elektrotu ise 347.5 F/g 6zgiil kapasitans ile
5000 dongii i¢in %83.1; 10000 dongii i¢in %79.6 dongii kararliligi gdstermistir. Bu
farkliliklar, iki sentez yontemindeki yap1 kontrolii ve PANI fazinin homojen dagilimiyla

iligkilendirilmistir.

Son asamada ise tez calismasinin temel 6zgilinliigii olan dort bilesenli N-GKN-Au-
MnO>—PANI nanokompozit elektrotlar her iki yontemle hazirlanmigtir. Yontem II ile
hazirlanan N-GKN15-Au-MnO230-PANI120 elektrodu, 1 A/g akim yogunlugunda
471.2 F/g ozgll kapasitans ile tez kapsaminda elde edilen en yliksek performansi
gostermis ve 10 A/g akim yogunlugunda 10000 dongii sonunda %93.1 kapasite
korunumuyla {istlin dongii kararlilig1 sergilemistir. CV analizine gore, bu elektrot diger
elektrotlara kiyasla %11.4 ile %47.6 arasinda daha yiiksek spesifik kapasitans
gostermistir. GSD analiz sonuglarinda ise diger elektrotlara gore %10.9 ile %88.7
arasinda artis saglanmistir. Ayrica bu elektrot, enerji yogunlugu agisindan diger
elektrotlara gore %10.8 ile %88.5 daha yiiksek performans sergilemis ve yiiksek gii¢
yogunluklarini korumustur. Dongii kararliligr incelendiginde, 5000 dongii sonunda diger
elektrotlara gore %1.6 ile %15.4 arasinda daha yiiksek performans gostermistir. Ayrica
bu elektrot, en diisik ESR (0.447 Q), en diisiik IR disiisii (93.9 mV) ve disik
Ret (0.246 Q) degerleri ile hizlh yiik aktarimini ve etkili elektrokimyasal reaksiyonlari
dogrulamistir. Yontem I ile hazirlanan elektrot ise 458.2 F/g 6zgiil kapasitansa ulagmistir.

Bu sonuglar, sentez yontemi ile bilesenlerin kontrollii entegrasyonunun yap1 homojenligi,
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araylizey etkilesimleri ve dolayisiyla elektrokimyasal performans {izerindeki kritik

etkisini acikca ortaya koymustur.

Sonug olarak, bu doktora tezi listiin 0zgiil kapasitans, hiz performansi ve dongii
kararliligina sahip yeni nesil nanokompozit elektrot malzemelerinin gelistirilmesine
onemli bir katki saglamis; siiperkapasitor uygulamalari i¢in siirdiiriilebilir, yiiksek
performansl ve yapisal olarak optimize edilmis elektrot tasarimi konusunda dncii ve yol

gosterici bir ¢alisma olmustur.
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EK 1 Kapasitans, Enerji ve Gii¢c Yogunlugu Hesabi

Elektrokimyasal olgiimler, Gamry marka Reference 3000 model potansiyostat-
galvanostat cihazi kullanilarak gerceklestirilmis ve elde edilen veriler, cihaza ait 'Gamry
Echem Analyst' yazilimi araciligiyla analiz edilmistir. N-GKN elektrodu i¢in 5 mV/s
tarama hizinda gergeklestirilen CV (dongiisel voltametri) analizi, yazilimda yer alan
'quick integrate' komutu kullanilarak degerlendirilmis ve analiz sonucuna ait ekran
gorintiisii asagida sunulmustur.

CV analizi ile elektrotun 6zgiil kapasitansi, Esitlik 3.2'de verilen formiil kullanilarak
hesaplanmistir. CV egrisi altinda kalan alan yazilim tarafindan hesaplanmis ve tarama
hizina béliinmiis degeri 20.528 mC olarak raporlanmistir. Ilgili elektrottaki aktif madde
miktar1 0.42 mg olup, Ol¢iim ¢alisma potansiyel araligi—0.2 ile 0.8 V arasinda

oldugundan, AV degeri 1 volt olarak alinmistir. Hesaplamaya iliskin ayrintilar asagida

verilmigtir.
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N-GKN elektroduna ait 1 A/g akim yogunlugunda GSD (galvanostatik sarj-desarj) analizi
gerceklestirilmistir. GSD analizi sonucunda kapasitans hesaplamasi iki farkli yontemle
yapilmistir. Ik yontem, Gamry Echem Analyst yaziliminda yer alan ‘calculate
capacitance’ segenegi kullanilarak gerceklestirilmis olup, ilgili desarj egrisine ait ekran
gorlintiisii agagida sunulmustur. Bu yontemle hesaplanan kapasitans degeri dogrudan
yazilim arayiizeyinde verilmistir. Hesaplama, elektrota ait aktif madde miktar1 olan 0.42
mg dikkate almarak yapilmstir. Ikinci yontem ise, kapasitans degerinin Esitlik 3.3 ile
hesaplanmasidir. Bu yontemde sabit akim altinda elde edilen desarj siiresi ve potansiyel
fark kullanilarak hesaplama gergeklestirilmistir. Her iki yonteme ait detayli hesaplamalar

asagida verilmistir.

Gamry Echem Analyst yazilimi ile hesaplama:

_ 5.886 x 107°F
©0.42 x1073g

F
X 2 =128.03—
g

Esitlik 3.3 kullanilarak yapilan hesaplama:

_2xIxAt 2x(I/m)xAt 2x1A/gx117s
T omxAV AV ©834.6 x 1073V

F
= 28.03—
g

312



Enerji ve giic yogunlugu degerleri, sirasiyla Esitlik 3.4 ve Esitlik 3.5 kullanilarak asagida
gosterildigi sekilde hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda, GSD analizi sonucunda 1 A/g

akim yogunlugunda elde edilen 28.03 F/g kapasitans degeri kullanilmistir.

F

B = ax36~ 2x4x36 kg

3600 x 1 Wh/kg w
= = 306.9—
11.73 s kg
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