YUKSEK ENERJi DEPOLAMA OZELLIKLI BOROFEN-PANI
NANOKOMPOZIT ESASLI ESNEK SUPERKAPASITOR
URETILMESI

Simru Goktuna
191421101

YUKSEK LiSANS TEZi

Disiplinleraras1 Yenilenebilir Enerji Teknolojileri ve Yonetimi
Anabilim Dali
Enerji Etkin Yapilar Yiiksek Lisans Programi

Danigsman: Dog. Dr. Nevin Tasaltin

[stanbul
Maltepe Universitesi
Lisanstistli Egitim Enstitiisii
Ocak, 2021



YUKSEK ENERJi DEPOLAMA OZELLIKLI BOROFEN-PANI
NANOKOMPOZIT ESASLI ESNEK SUPERKAPASITOR
URETILMESI

Simru Goktuna
191421101
Orcid: 0000-0003-4590-4946

YUKSEK LiSANS TEZi

Disiplinlerarasi Yenilenebilir Enerji Teknolojileri ve Yonetimi
Anabilim Dali
Enerji Etkin Yapilar Yiiksek Lisans Programi

Danisman: Do¢. Dr. Nevin Tasaltin

ista_i-nbul
Maltepe Universitesi

Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Ocak, 2021



JURI VE ENSTITU ONAYI

Simru GOKTUNA 'nin Yiiksek Enerji Depolama Ozellikli Borofen-PANI Nanokompozit
Esasli Esnek Siiperkapasitor Uretilmesi baslikli tezi 08/01/2021 tarihinde asagidaki jiiri
tarafindan degerlendirilerek “Maltepe Universitesi Lisansiistii Egitim ve Ogretim
Yonetmeligi”nin ilgili maddeleri uyarinca, Disiplinlerarasi Yenilenebilir Enerji
Teknolojileri ve Yonetimi Anabilim Dali Yiiksek Lisans ttezi olarak oy birligiyle / oy
cokluguyla basarili/basarisiz olarak kabul edilmistir.

Unvani. Ad1 ve Soyadi imza
Tez Danigsmani : Dog. Dr. Nevin TASALTIN e
Uye : Dr. Ogr. Uyesi Ahmet Emin SENTURK ..o,
Uye : Dr. Ogr. Uyesi Selcan KARAKUS .o,

Prof. Dr. Selva ERSOZ KARAKULAKOGLU

Enstiti Midiiria



ETiK iLKE VE KURALLARA UYUM BEYANI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢calisma oldugunu; ¢alismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarindan bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilmeyen tiim veri ve bilgiler i¢in
kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakg¢ada yer verdigimi; ¢alismanin Maltepe
Universitesinde kullanilan “bilimsel intihal tespit programi” ile tarandigini ve 6ngdriilen

standartlar1 karsiladigin1 beyan ederim.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykiri bir durumun
saptanmast durumunda, ortaya cikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglara razi oldugumu

bildiririm.

Simru Goktuna



TESEKKUR

Tezimi planlamamda ve hazirlamamda ilgi ve destegini esirgemeyen, derin bilgi
ve tecriibesinden yararlandigim Sayin Hocam Dog. Dr. Nevin Tasaltin’a sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim.

Simru Goktuna

Ocak, 2021



0z

YUKSEK ENERJi DEPOLAMA OZELLIKLI BOROFEN-PANI
NANOKOMPOZIT ESASLI ESNEK SUPERKAPASITOR URETILMESI

Simru Goktuna
Yiiksek Lisans Tezi
Disiplinleraras: Yenilenebilir Enerji Teknolojileri ve Yonetimi Anabilim Dal
Enerji Etkin Yapilar Tezli Yiiksek Lisans Programi
Danisman: Dog. Dr. Nevin Tasaltin
Maltepe Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii, 2021

Enerji depolama sistemleri arasinda yer alan siiperkapasitorler, yiiksek gii¢
yogunluguna, hizli sarj-desarj siiresi, uzun dongii 6mriine ve diisiik enerji kapasitesine
sahiptir.

Literatiirde, birka¢ katmanli bor tabakalarindan olusan borofenin, siiperkapasitor
malzemesi olarak {istiin performans sergiledigini sadece bir deneysel calisma ile
bildirilmistir. Henliz ¢ok yeni olan borofen konusu gergevesinde siiperkapasitorlerde
borofenin kullanilmasiyla aygitlarin performansinin artacagi 2015 yilindan giliniimiize
kadar yapilan az sayida teorik calismayla literatiirde raporlandirilmistir. Yapilan
calismalarda borofen sentezlenerek borofen elektrotlar ve borofen elektrotlu
stiperkapasitor hazirlanmistir. Enerji depolama yogunlugunun artirilabilmesi i¢in grafen
benzeri bir malzeme olan borofene polimer veya metal oksit bir malzeme katkilanarak
kompozit olusturuldugunda borofen nanokompozit malzemenin elektrokimyasal
performansinin  artacagi, dolayisiyla elektrotun  spesifik  kapasitansinin  ve
stiperkapasitoriin enerji yogunlugunun artacag literatiirdeki grafen esasli ¢caligmalardan
bilinmektedir. Literatiirde, borofen “nanokompozit” elektrotlu siiperkapasitore iligkin
teorik ve deneysel olarak herhangi bir ¢calismaya rastlanmamustir.

Tez, borofen esasli orjinal malzemelerin sentezlenmesi yonteminde, Borofen-
PANI nanokompozitler hazirlanip borofen esasli olan nanokompozitlerin siiperkapasitor
uygulamalar i¢in elektrokimyasal 6zellikleri tespit edilmesi litaratiir kapsaminda bir ilk
olmasi agisindan, 6zgiin nitelige sahiptir.

Anahtar Sozciikler: Siiperkapasitor; borofen; PANI; enerji; kapasitans.



ABSTRACT

FABRICATION OF HIGH ENERGY STORAGE FEATURED BOROPHENE-
PANI NANOCOMPOSITE BASED FLEXIBLE SUPERCAPACITOR

Simru Goktuna
Master Thesis
Department of Renewable Energy Technologies and Management
Energy Efficient Structures Programme
Thesis Advisor: Assoc. Prof. Nevin Tasaltin
Maltepe University Graduate School, 2021

Supercapacitors, which are among the energy storage systems, have high power
density, fast charge-discharge time, long cycle life and low energy capacity.

In the literature, only one experimental study has reported that borophene, which
consists of several layers of boron layers, exhibits superior performance as a
supercapacitor material. A few theoretical studies have been reported in the literature
since 2015 that the performance of devices will increase with the use of borophene in
supercapacitors within the framework of borophene, which is very new. Borophene
electrodes and a supercapacitor with borophene electrodes were prepared by synthesizing
borophene in the studies. It is known from the graphene-based studies in the literature
that the electrochemical performance of the borophene nanocomposite material will
increase, thus the specific capacitance of the electrode and the energy density of the
supercapacitor will increase when a polymer or metal oxide material is added to
borophene, a graphene-like material, to increase the energy storage density. In the
literature, there is no theoretical and experimental study about the supercapacitor with
borophene "nanocomposite” electrodes.

The thesis is unique in the literature since it is the first to prepare Borophene-
PANI nanocomposites in the method of synthesizing borophene-based original materials,
and to determine the electrochemical properties of borophene-based nanocomposites for
supercapacitor applications.

Keywords: Supercapacitor; borophene; PANI; energy; capacitance.
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BOLUM 1. GIRiS

Insanlar yasantilarm siirdiirebilmesi icin enerjiye ihtiyaclar1 duyarlar. Ihtiyac
duyduklar1 enerjileri dogadan c¢esitli formlarda alip kullanabilmekteler. Ancak,
toplumlarin degisen yasam tarzlari ve kesintisiz enerjiye ulasma arzular1 enerjiye olan

yaklasimlarini ve ihtiyaglarini da degistirmektedir.

Glinlimiizde bu enerji ihtiyacinin karsilanmasi ¢cogunluklu olarak fosil yakitlardan
(komiir, dogal gaz, petrol,..vb) karsilanmaktadir. Enerji piyasasindaki dalgalanmalar,
fosil yakit kaynaklarina sahip ekonomilerin bu kaynaklar1 ekonomik tehdit kaynagi olarak
kullabilme giicleri ve fosil yakit kaynaklarin tiikenme tehdidiyle kars1 karsiya olmasi,
diger ekonomileri kendi cografyalarinin sunduklari enerji firsatlarini arastirmalart yoluna
gidip, rotalarini yenilebilir enerji kaynaklarina (giines, hidrolik, riizgar, gel-git, dalga,
..vb.) c¢evirmesine neden olmaktadir. Ancak yenilebilir enerji kaynaklarindan
siirdiiriilebilir enerji iiretimi ve depolama islemleri fosil yakitlarla kiyaslandiginda,
yenilebilir enerji kaynaklarinin verimliliginin hava ve mevsim sartlarina gore degisiklik

gostermesi sebebiyle, daha karmasik sistemler gerektirmektedir.

Degisen enerji arz ve talebi arasindaki farklar enerjinin depolanmasini 6nemli
kilmaktadir. Enerji depolanmasiyla birincil enerji kaynaklari korunurken enerji israfinin

da oniine gecilerek sistemlerin daha etkin ¢alismalarina firsat yaratmaktadir.

Yiiksek enerji depolama 6zelligine sahip siiperkapastorlerin iiretilmesi i¢in yeni
nesil elektrot ve elektrolitlerin gelistirilmesi i¢in 6nem arz ettiginden, arastirmacilar bu
konu tiizerine odaklanmislardir.  Ciinkii  siliperkapasitorlerin  elektrokimyasal
performanslari, elektrot materyallerinin yapisal ve elektrokimyasal ozellikleri ile
yakindan iliskilidir. Bir siiperkapasitor elektrot malzemesi, yliksek ylizey alanina sahip
olmali, hizli sarj ve desarj aninda diisiik diren¢ gostermeli, ince film halinde

kaplandiginda hafif ve esnek olmali, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olmalidir.

Hentiz ¢ok yeni olan borofen konusu ¢ergevesinde siiperkapasitdrlerde borofenin
kullanilmastyla aygitlarin performansinin artacagi 2015 yilindan giiniimiize kadar yapilan
az sayida teorik caligmayla literatiirde raporlandirilmistir. Deneysel olarak borofen

kullanilarak hazirlanan bataryalara iliskin bilgiler mevcuttur fakat deneysel olarak



borofen kullanilarak stiperkapasitor hazirlanan sadece bir ¢alisma mevcuttur, calismada
borofen sentezlenerek borofen elektrotlar ve borofen elektrotlu siiperkapasitor
hazirlanmistir. Enerji depolama yogunlugunun artirilabilmesi i¢in grafen benzeri bir
malzeme olan borofene polimer veya metal oksit bir malzeme katkilanarak kompozit
olusturuldugunda borofen nanokompozit malzemenin elektrokimyasal performansinin
artacagl, dolayisiyla elektrotun spesifik kapasitansinin ve siliperkapasitoriin enerji
yogunlugunun artacagi literatiirdeki grafen esasli calismalardan bilinmektedir.
Literatiirde, borofen “nanokompozit” elektrotlu siiperkapasitore iliskin teorik ve deneysel
olarak herhangi bir c¢alismaya rastlanmamistir. Siiperkapasitorlerde, yiiksek
elektrokimyasal performansin elde edilebilmesi i¢in borofen nanokompozit elektrotlu
siiperkapasitorlerin iiretilmesi gerekmektedir. Literatiirdeki bu eksiklikler oldukca dikkat
cekmektedir. Mevcut uygulamalar, bu problemler ve olumsuzluklarin ¢dzlimiinde

yetersiz kalmakta olup, teknik alanda bir gelistirme ve yenilik yapma gerekliligi vardir.



BOLUM 2. LITERATUR BIiLGISI

Bu boliimde, enerji depolama, siiperkapasitor, iletken polimerlerler, metal

oksitler, borofen ve nanopargaciklarla ilgili bilgiler yer verilmistir.

2.1. Enerji Depolama

Giintimiizde artan teknolojik gelismeler ve nufus yogunlugu nedeniyle rezervi
kisith kaynaklar olan fosil yakitlar enerji iiretimi ve tiiketimi dengesinin saglanmasinda
yetersiz kalmaktadir. Ozellikle fosil yakit kaynaklarmin kisitl rezervleri, sera gazi
tiretimini arttirmasi gibi sebeplerden dolayi yenilebilir kaynaklardan enerji eldesi ve

ihtiyaglara yonelik uygun sistemlerin gelistirilerek depolanmasi gerekliligi dogmaktadir.

Enerji depolayarak hem enerjinin kullanildigi alanlarda olusan atik enerjiyi
depolama, hem de sadece bellirli zamanlarda enerji saglayabilen giines, riizgar, dalga
enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin enerjilerinin depolayarak, enerji temininin

zamant ile talebi arasindaki dengenin saglanmasi amaclanmaktadir.

Ayn1 zamanda enerji depolama, enerji iiretimi i¢in kullanilan konvensiyonel
yakitlarin tliketimlerinin azaltilmasinda da rol oynamaktadir. Daha az fosil yakat
tilketildiginde sera gazi salimi azalacak ve hava kirliliginin insanlara sagligina etkisinin

Oniine gecilmesinde biiylik bir adim atilacaktir.

Ulkemiz ekonomisi konvensiyonel yakitlar1 disaridan ithal ettigi ve yenilebilir
enerji kaynaklari bakimindan da zengin oldugu igin yenilebilir enerji kaynaklarindan elde
edilen enerjinin depolanmasi iilkemizin enerji taasurufu i¢in ciddi oranlarda katki
saglayacaktir (Caligkan, 2017).

Glinlimiizde enerji depolama sistemleri olarak piller, kapasitorler,
stiperkapasitorler ve giines pilleri karsimiza ¢ikmaktadir. Bu sistemlerle, kimyasal enerji
elektrokimyasal reaksiyonlar ile elektrik enerjisine doniistiiriilmesi saglanmaktadir.
Enerji ve glic yogunluklar1 bu sistemlerin performanslarinin 6lgiimlenmesinde iki 6nemli

parametredir. Enerji yogunlugu bir sistemin ne kadar enerji depolayabilecegi, gii¢



yogunlugu ise sistemde depolanan enerjinin ne kadarlik bir siire igerisinde

aktarilabilecegini gosteren parametrelerdir (Arslan, 2012).

Bir enerji depolama tesisi depolama ortami, gii¢ doniisiim sistemi ve sistem

dengesini igermektedir (Ozbakis, 2019).

Bir enerji depolama sisteminde aranan oOzellikler kendiliginden bosalmanin
olmamasi, yiiksek depolama kapasitesi, yiiksek sarj/desarj verimliligi ve kapasite
kayiplarinin az olmasi, uzun Omiirliiliikk, ekonomik, enerji yogunlugun fazla olmasi

(kWh/kg veya kWh/litre) (Caligkan, 2017).

Sekil 2.1. enerji sistemlerinin siniflandirilmas: ve Sekil 2.2. ise Ragone Grafigi
olarak adlanrilip olup, enerji sistemlerinin enerji ve gii¢ yogunlugu karsilastirmasini
vermektedir. Sekil 2.2.’de de goriildiigii gibi siiperkapasitorler yliksek giic yogunluguna

sahip olmakla birlikte bataryalara gore diisiik bir enerji yogunluguna sahiptir.
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Sekil 2. 1. Enerji sistemlerinin siniflandirilmasi (Caliskan, 2017).
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Sekil 2. 2. Ragone Grafigi (Arslan, 2012).

2.2. Siiperkapasitor

Stiperkapasitor enerji depolama sistemleri, stiperkapasitorler, elektrokimyasal ¢ift
katmanli kapasitorler ya da ultrakapasitorler olarak bilinir. Orta diizey spesifik enerjinin
hizli sarjli enerji depolama aygitlarini olusturmak igin piller ve kapasitorler arasindaki
boslugu doldurmak ig¢in tasarlanmis olup enerji depolama ve doniistiirmeki Onemli
cihazlardir. Elektrikli araglarda, kesintisiz gili¢ kaynaklarinda (UPS), bilgisayar

sistemlerinde kullanilmaktadir.

Bataryalarin ¢aligma prensibi incelendiginde, elektrokimyasal reaksiyonlarin
gerceklesmesiyle kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniismesi goriilmektedir.
Elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu yer degistiren iyonlar yiikli yigin kati redoks
malzemeleri barindirirlar. Bu malzemelerin yiliksek redoks parca yogunluklari pillere
enerji yogunlugu kazandirmaktadir. Siiperkapasitorler, elektrot/elektrolit ara yliziinde
iyonlarin elektrostatik emilimiyle yiikii depolar. Tablo 2.1. bataryalar ve kapasitorler

arasindaki farklar1 6zetlemektedir.

Yiiksek kapasitansa sahip olmalar1 nedeniyle alisilagelmis kondansatdrden
farklidir. Kondansatorler elektrokimyasal reaksiyonun tersine statik yiik ile enerjiyi
depolamaktadir, sistemin sarj olmasi i¢in anot ve katot plakalarina voltaj farki uygulamak

gereklidir (Ozbakis, 2019).

Tablo 2. 1. Siiperkapasitorlerin bataryalar ile karsilastiritlmasi (Y1ildirim, 2017)



Siiperkapasitor Batarya

Spesifik giicli (W/kg) ~1000 50-200
Enerji Yogunlugu (Wh/kg) 1-10 10-100
Sarj Siiresi (s) 0.3-30 1-5
Desarj Stiresi (s) 0.3-30 0.3-30
Sarj-Desarj Verimliligi 0.85-0.98 0.7-0.85
Dongii Sayist >100 000 500-2000

Stiperkapasitorler, kisa siirede biiyilk miktardaki enerjinin sarj veya desarj
gerektiren sistemlerde kullanilmaktadir. En biiyiik avantaji ise uzun 0miirlii olmalaridir.
Sarj/desarj dongiisii esnasinda elektrotlarda herhangi bir kimyasal doniisiim olmadig1 i¢in
cevrim dongiileri binlerle ifade edilmektedir. Sematik gosterimi Sekil 2.3.°de
gosterilmetedir. Kapasitor gibi yalitkanla bir membran ile ayrilmis ve elektrolite

daldirilms iki gézenekli elektrottan olusmaktadir (Arslan, 2012).

- +

Elektrolit -
Alkim Toplayict - Katyon
Anyon
Gozenekli Elektrot
Avirict

Sekil 2. 3. Siiperkapasitoriin sematik gosterimi (Arslan, 2012)

Sekil 2.4. gosterildigi tizere siiperkapasitor yiik depolama 6zelliklerine gore ii¢

grupta incelenmektedir.
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Sekil 2. 4. Siiperkapasitor tiplerinin aile agac1 (Wikipedia, 2020).

1. Cift katmanh kapasitorler (EDLCs): Elektrot malzesi olarak, yiiksek yiizey

alam ve gelismis gozenek yapishi malzemeler kullanilmaktadir. iki adet

iletken elektrot, elektrolit ve bir ayirici tabakadan olusmaktadir. Calisma

prensibi, iletken elektrotlar ve elektrolit arasindaki temas yiizeyinde

elektronik ve elektrolitik yiiklerin ayrilmasi yiik depolamanin temelini

olusturmaktadir. Sekil 2.5.”de sematik EDLC’lerin ylik depolama prensipleri
gosterilmektedir (Biber, 2019).
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Sekil 2. 5. Cift katmanli kapasitorlerin yiik depolama prensibi (Arslan, 2012).

2. Psodokapasitor:

Elektrot wve elektrolit arasindaki

elektron transferi

yardimiyla elektrik enerjisini depolamaktadir. Bu kapasitorlerde redox



reaksiyonlart ¢ok fazla oldugu i¢cin EDLC’lere gore kapasitans degerleri
daha ytiksektir.

3. Hibrid kapasitorler: iki farkl: tiirde elektrot kullanilarak olusturulan ve ayni
hiicre igerisinde asimetrik elektrotlar kullanarak, psddokapasitorler ile
EDLCs’i birarada bulunduran yapilardir. Elektrotlar gerilime maruz
birakildiginda, negatif yiiklii iyonlar pozitif elektrot tarafina dogru akar ve
boylece ylikseltgenme gerceklesir. Serbest kalan elektronlar, katottan anoda

geger ve anot, pozitif yliklii iyonlar1 ¢ceker (Arslan, 2012).

2.2.1. Siiperkapasitorlerde Kullanilan Elektrotlar, Elektrolitler,

Separatorler ve Akim Toplayicilar

Bir siiperkapasitoriin kapasitanst ve depolama giicii kullanilan elektrot ile
dogrudan iliskilidir. Bundan dolay1 elektrot malzemelerinin bazi1 6zelliklere sahip olmasi

istenmektedir. Bunlar asagidaki gibi siralanmaktadir.

Elektrokimyasal aktif yiizey alani
Uygun morfolojik yap1

Iyi yiizey 1slanabilirligi

Yiiksek elektriksel iletkenlik ve

Uzun dongii kararliligi (Arslan, 2012).

o & 0D P

Stiperkapasitorlerin performansi tamamen elektrot malzemelerinin performansina
baghdir. Siiperkapasitorlerin elektrot malzemeleri esas olarak iki kategoriye

ayrilmaktadir.

Bunlardan biri elektrikli ¢ift katman o&zellikli karbon esasli malzemelerdir.
Malzemeler genellikle grafen, karbon nanotiipler, gézenekli karbon, karbon kopiik, aktif
karbon, karbon fiber ve benzerlerini igerir. Spesifik Kapasitanslari, 30-200 Fg arasinda
degigsmekte olup, esas olarak elektrot malzemesinin spesifik yiizey alani tarafindan
belirlenir.Bu malzemeler genellikle istikrarli bir uzun vadeli ¢evrim performansi da

sergilemektedir.



Diger kategoridekilerin ise elektrot malzemeleri redoks reaksiyonu ile elektron
transferi ve yiikk depolamayi saglayan psddokapasitif 6zellige sahip olup malzemeler
iletken polimerler, metal oksitler, hidroksitler, nitriirler, siilfitler ve benzerlerini igerir. Bu
psodokapasitif malzemelerden polianilin (PANI), diisiik maliyetli, kolay sentez ve yiiksek
iletkenlik avantajlarina sahip bir tiir yiiksek psddokapasitans malzemesidir (Hong, ve

digerleri, 2019).
Stiperkapasitorlerin elektrolitleri ise 3’ye ayrilmaktadir. Bunlar:

1. Siilfiirik asit (H2SOs), potasyum hidroksit (KOH) ve potasyum kloriir (KCI)
gibi kolay tasmabilirlik, diisiik iyonik direng o&zelliklerini tastyan,
ulagilabilirlik  ve ekonomik agidan arastirmacilara kolaylik sulu
elektrolitlerdir.

2. Organik Elektrolitler: Genis voltaj araliginda calisabildiklerinden dolayi,
asetonitril ve propilen karbonat (PC) en ¢ok kullanilan organik elektrotlardir.
Voltaj araliklar1 0 ile 2.7 volt araligindadir. Asetonitril PC’nin iyonik
direncinin tigte birine sahiptir ancak toksisitesi ve yaniciligi incelendigin de
ise glivenlik problemi mevcuttur. Ayrica organik elektrolitler, karbon
nanotiiplerin yiizeyini bloke ettigi icin kapasitanst ve dongiisel stabiliteyi
azaltmaktadir.

3. lIyonik Sivilar (IL): 0-3.5 volt ile en genis voltaj araligina sahip olan iyonik
stvilar, zehirsizdir, yanmazlar ve termal veya kimyasal dengesizlikleri yoktur.
300°C’ye kadar buharlasmadan 1sitilabilmektedirler (Caliskan, 2017). Sekil
2.6’da temel iyonik sivilarin yapist goriilmektedir. Sekil 2.7. ise
stiperkapasitorlerde kullanilan IL’leri gostermektedir. Siiprekapasitorlerde
imidazol tuzlar yiiksek iletkenlikten dolayr en sik kullanilan yapilardir.

Pirrolidiyum tuzlari ise genis aralikta elektromekanik stabiliteye sahiptir.



Rl
Aprotik Sivilar, ayrigabilir Protik Sivilar, ayrisabilir Zwitteriyonik Swvilar,
hidrojen atomlarina sahip hidrojen atomlarina sahip iyonik stv1 bazly
olmayan polar stv1 bilegiklerdir. polar sivi bilegiklerdir. Yakit membranlar icin uygundur.
Lityum bataryalar ve Pilleri igin uygundur
siiperkapasitorler igin uygundur

Sekil 2. 6. Temel iyonik sivilar (Liudvinavicius, Books Google, 2018)
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Sekil 2. 7. Siiperkapasitorlerde kullanilan 1yonik sivilarin katyon ve anyonlari

(Liudvinavicius, Books Google, 2018)

Stiperkapasitorlerde kullanilan separatorleri inceledigimiz de, separator se¢iminin
onemli oldugunu gormekteyiz. Uygun olmayan bir separator se¢ildiginde sisteme ek

direng kazandirabilmekte ve hatta kisa devre yapmasina neden olabilmektedir.

Akim toplayacilar da en cok tercih edilenler aliiminyum, celik ve demir
olmaktadir. Yapilan arastirmalarda aktif kiitleleri akim toplayicilara dogrudan kaplamak,
aktif katmanlar ve akim toplayicilar arasindaki ara ylizey direncini en aza indirgeyerek
performans1 giliclendiren saglam molekiiler saglanabilecegi gorilmiistir (Caligkan,

2017).
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2.3. iletken Polimerler

Monomerler, birbirine kovalent baglar ile baglanarak biiyiikk yapilalar
olusturabilen yapilardir. Polimer, Yunanca ¢ok anlamina gelen poly ve par¢a anlamina
gelen meros kelimelerinden tiiretilmistir. Polimerler hizli bulunabilme, hafif, kolay
islenebilir ve ekonomik olarak ulasabilir olmalarindan dolayi, bircok sektdrde
kullanilmaktadirlar. Giinlimiizde bu 6zelliklerinden dolay1 enerji depolama sistemlerinde

ve biyosensor uygulamalarinda da kullanilmaktadir.

Polimerler, degisik yontemlerle sentezlenebilmektedir. Bu yontemler basamakli
polimerizasyon da denilen kondenzasyon ve katilma polimerizasyonlaridir.
Kondenzasyon, Diels-Alder, Micheal ve Friedel-Crafts katilmalari basamakl
polimerizasyon olusumunda goriilmektedir. En popiiler kullanim1 kondenzasyon
tepkimeleridir. Bu tepkimelere kapilan molekiil yapilarinda goriilen fonksiyonel gruplar;
—OH, -COOH, -NH’dir. Bu fonksiyonel gruplara sahip yapilar, kondenzasyon
tepkimeleri esnasinda H2O, HCI, NHz gibi daha kiigiik molekiiller yapilara doniisler.
Kondenzasyon tepkimeleri sonucu olusan polimerlerden bazilari: PET P(Elitentetralat),

Poliester ve P(Hekzametilen adipamit) (Naylon 6-6, poliamit)’dir (Ekmen, 2015).

Tez kapsaminda calisilan polimer Polyanilin (PANI)’dir. PANI, hava ve nemin
oldugu ortamda kararlilii sebebiyle en c¢ok tercih edilen polimerlerin baginda
gelmektedir. Elektriksel 6zelliklerinden dolay1 sarjli piller, diodlar ve transistorler gibi
elektronik sistemlerde de kullanilabilmektedir. Bir aromatik iiriin olan anilin, endiistriyel
agidan ¢ok 6nemli olup, 330’ii askin kimyasal iiriin ile ara iiriin girdisidir. Ozellikle boyar
maddelerle, tarimda kullanilan ilaglarin hammaddeleri anilinden iiretilmektedir. Kimya
endistrisinde ekonomik olarakta kolay ulasilabilir bir malzeme olan anilinin son
donemlerde elektrik iletkenligi olan PANI {retiminde kullanilmaktadir. PANI, sarj
edilebilir piller, yakit hiicreleri gibi enerji depolama sistemlerinde de elektrik
iletkenlikleri olmasindan dolay1 kullanilmaya baglanmistir. PANI, sulu asitli ¢ozeltilerde
anilin yiikseltgenmesiyle elde edilmektedir. Tablo 2.2.’de anilinin ve diger bazi
aromatiklerin pik yiikseltgenme degerleri goriilmektedir. Yiikseltgenme basamaklarinda
yapisinda 16komeraldin, emeraldin gibi katyonlarin bulunmasindan dolay1 elektriksel

iletkenlik kazandig1 diisiiniilmektedir.
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Polimerler, elektrik iletkenligi diisiik veya yalitkan malzemelerdir ancak iletken
polimerlerin yapilarindaki konjuge ¢ift baglar, onlara iletkenlik 6zelligi kazandirmaktadir

(Pergin, 2002).

Tablo 2. 2. Bazi1 aromatiklerin yiikseltgenme potansiyelleri (Ekmen, 2015)

Monomer Yiikseltgenme Potansiyeli (V) (SCE)
Pirol 1,20
Biripol 0,55
Terpirol 0,26
Tiyofen 2,07
Bitiyofen 1,31
Tertiyofen 1,05
Azulen 0,91
Piren 1,30
Karbazol 1,82
Anilin 0,71

Yiiksek spesifik kapasitanslari ile psddokapasitif davranista bulunan polianilin
(PANI), politiyofen ve polipirol siiperkapasitorlerde elektrot adayr olarak
kullanilmiglardir. Fakat bu iletkenpolimerler sarj-desarj siirecinde polimer zincirinin
tekrar eden daralma-genisleme durumu sebebiyle kisa ¢evrim siiresine sahiptirler. PANI

tez kapsaminda arastirilmis olup, 6zellikleri asagidaki gibidir.

e Yiiksek teorik kapasitansi
e Yiiksek hidrojen olusum agirigerilimi

e (genis ¢alisma aralig1 potansiyelidir
olarak siralanabilir.

Iletken polimerlerin kullanim alanlar1 ¢ok genis olmaktadir. Bu alanlarin basinda
enerji depolama cihazlari olan yakit hiicreleri, siiperkapasitorler, giines pilleri gelmekte
olup, biyomedikal miihendisliginde ve sensér uygulamalarinda kullanilmaktadirlar

(Banerjee, Dutta, Kader, & Nayak, 2019).

Sekil 2.8.’de baslica iletken polimerlerin yapisi goriilmektedir. Polimerlerin
iletkenliklerini  arttirmak amaciyla katkilama (doping) islemi de yapilmasi

onerilmektedir. Doping isleminde polimerin iletkenlik saglamasi i¢in elektronlar verilir
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ya da elektronlar alinarak polimerin yapisinda bosluklarin olugsmasi saglanarak, zincir
boyunca elektronlarin bu bosluklardaki hareketleriyle elektriksel iletkenlikleri
arttirtlmaktadir (Ekmen, 2015). Yiikseltgenmeye karsilik olmak
lizere p-tipi katkilama, indirgenmeye karsilik olmak {izere n-tipi katkilama olarak

isimlendirilir. Tablo 2.3.’de katkilama malzemeleri goriilmektedir.

Polimerlerin Yapisi Polimerlerin 1smi
—[CH]H— Poliasetilen
Polianilin
O
m
Polipirol
Y PI
}FT
H /n
/I Politiyofen

Poli(3-alkiltiyvofen)

]
=
o [ vl
Lo
B =]

Poli(3 4-etilendioksitiyofen)
wan
Q 8]
S
E : 3 Polifenilen
n
Polifenilenvinilen
Y
n
O Polifuran
;;"u 1’} ]
n

Sekil 2. 8. Baslica iletken polimerlerin yapis1 (Ekmen, 2015).

Tablo 2. 3. Bazi1 doping maddeleri (Ekmen, 2015)

Anyonik Katyonik
Kloriir (CI) Proton (H,O")
Perklorat (ClO;) Sodyum (Na")
Tetrafloroborat (BF,)

p-toluen siilfonat (CH; CsH;5 SO;5)

Triflorometan siilfonat (CF;S05)
Hegzaflorotfosfat (PFs)
Polistiren siilfonat (-CH,CH(CsH,SO5)),"™
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Sekil 2.9.°da goriilecegi iizere iletken polimelerin iletkenlikleri genis bir
araliktadir. iletken polimerler, iletken ozelliklere sahip metallere gore daha kolay

islenebilmekte olup, korozyona ugrama gibi bir problemleri de bulunmamaktadir
(Ekmen, 2015).

Halar._ J. 1p4
itetlenler Platin — Polizsetilen Poliparafenilen
Metaller) Dezr 5 109 Pofanilin Palipare] .
Crva
Saatiat S
-1
Yarv-iletkenler -1 L
L
Silikocen —
.--.._-.-]u-l r
L
Yalitlcaniar - - L
Cany —
L
Poliztilen —
Mandody =] Ji0r
— .yt J
Polistiren —{- 101

iletkenlils (Sfcm)

Sekil 2. 9. Polimerlerin elektriksel iletkenliklerinin karsilastirilmas1 (Ekmen,
2015).

Psodokapasitif malzemelerden polianilin (PANI), diisiik maliyetli, kolay sentez
ve yiiksek iletkenlik avantajlarina sahip bir tiir yliksek psddokapasitans malzemesidir ve
yapilan caligmalarda PANI eldesi i¢cin 6 farkli sentez metodundan s6z edilmektedir

(Hong, ve digerleri, 2019).

Kimyasal Oksidatif Yontem: Amonyum persiilfat (APS), H2O2 ve bazi metal
oksitler (Vanadyum pentoksit (\V20s), ..vb.) de sentez i¢in kullanilmistir. Sentez esnasinda
anilin ve amonyum persiilfat (APS) asidik soliisyonu hizla veya damlatma yontemi ile su
banyosunda ya da oda sicakliginda karistirilmaktadir. Polimerizasyon reaksiyonu

sirasinda, doping islemi ve oksidasyon siireci ayni anda gerceklesmektedir.

PANI'nin elektron iletkenligini saglayan protonik asit ile katkilanmasini saglamak
igin asidik kosul gereklidir. H2SO4, HCI, HCIO4, ve p-toluensiilfonik asidin (PTSA) ile
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yapilan arastirmalarda, H2SO4’lin 727 F/g’lik 6zgiik kapasitans ile kompozitler arasinda

en iyl sonucu verdigi goriilmistiir.

Bir diger Onemli parametre olan reaksiyon sicakligi iizerinde yapilan
arastirmalarda polimerizayon sicakligt ya oda sicakliginda ya da 0°C soguk-su
banyosunda geleneksel yontemle gerceklestirilmektedir. Ancak, Yang ve arkadaslari
—20°C ve oda sicakligi 30°C'de PANI sentezlemek igin iki asamali bir yontem
bildirmistir. Bu 6zel yontemle, dikenler ve birbirine bagli nanoteller iceren mercan
benzeri bir yapida PANI sentezlenebilecegini bildirmistir. Bu optimize edilmis PANI,
1A/g'de 689 Fgllik yiiksek spesifik kapasitans ile geleneksel yontem kullanilarak

hazirlanan kompozite gore daha istiin bir elektrokimyasal performans sagladigi

Farkh biiyiikliikteki kiireler

gOriilmiistiir.

(a)
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wW
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(V205-nH20) Nanoteller PANI Nanoteller

Sekil 2. 10. (a) Farkli morfolojilere sahip PANI pargaciklarinin sentezlenmesi
(b) 20s nanotelleri kullanarak PANTI hidrojelinin hazirlanmasi (Hong, ve digerleri,
2019).
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Sekil 2.10.’da Anilin / APS'nin birlesim oranini asit tiirleri, reaksiyon sicaklik /
zaman ve yiizey aktif maddeleri degistirerek, nanokonlar, nanoteller, nanofiberler,
nanocoraller, nanotiipler ve nanorodlar gibi ¢esitli PANI nanoyapilar1 elde edilebiecegi

literatiirde bahsedilmektedir (Hong, ve digerleri, 2019).

Stirfaktan ile Yiizey Gerilimini Azaltilmasi: PANI'nin, sentez siirecinde,
morfolojisini ve boyutunu kontrol etmek i¢in genellikle ¢esitli sert (polistiren (PS) mikro
kiireler, polimetil metakrilat (PMMA) partikiilleri ve silika kiireler) ve yumusak yiizey
aktif maddeler kullanilmaktadir.

PS kiireleri kullanilarak, kestane benzeri i¢i bos PANI mikro kiireleri
sentezlenmektedir. PANI'nin dagilimini ve spesifik yiizey alanini artirarak PANI ve
kompozitlerinin elektrokimyasal performansini iyilestirmek i¢in ¢esitli sert sablonlara

ihtiya¢ duyulmakta oldugu goriilmektedir.

Wang ve arkadaslar1 yaptiklar1 galigmada, siilfonatli polistiren mikrokiirelere
dayali PANI mikrokiireler, siiperkapasitor elektrotu olarak 10 mV/s'de 435 F/g'lik

spesifik kapasitans sergilemislerdir.

Luo ve arkadaglar ise, negatif yiiklii siilfonatli PS kiirelerinin sablonuna dayali
olarak, pozitif yiiklii PANI'nin ilk olarak PS kiireleri sar1ldig1 bir katman katman (LBL)
montaj yontemi ile indirgenmis grafen oksit (rGO) -PANI i¢1 bos kiire (HS) hazirladilar.
Stiperkapasitor elektrotlari olarak, rGO-PANI i¢i bos kiirelerin spesifik kapasitansi, rGO-
PANI'nin (251 F/g) yigilmis LBL filminden ¢ok daha yiiksek olan 4 A/g'de F/g'e

ulagmustir.

Polistiren (PS) kiirelerine benzer sekilde, PMMA koloidal partikiiller, GO nano
yapraklarinin partikiil ylizeyinde kendi kendine birlesmesini saglamak i¢in sablon olarak
kullanild1. PANI biiytidiikten ve PMMA sablonlarin1 kaldirdiktan sonra, grafen ve PANI
hibritinden (3D-HBGP) olusan 3D igi bos toplar elde edildi. 3D-HBGP elektrotunun, iig
elektrotlu bir sistemde 1 A/g'de 331 F/g'lik yiiksek bir spesifik kapasitansa sahip oldugu
goriilmustiir. Ayrica, esnek bir siliperkapasitor igine monte edildiginde, 3D-HBGP

kompoziti biikiilme durumunda 182 F/g'lik bir kapasitans saglamustir.
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Polimer mikrokiirelerin yani sira, pozitif yiiklii SiO2 kiireleri, negatif yiikli
GO'nun elektrostatik adsorbe edilmesi i¢in sert sablonlar olarak kullanilmistir ve ardindan
GO@SIiO; yiizeyinde PANI olusturulmustur. I¢i bos PANI@GO kiireleri SiO:
asindirildiktan sonra elde edilmistir. Son olarak, G@PANI@G ig¢i bos kiireler tekrar
tekrar sarildiktan ve kiiciiltme siirecinden sonra hazirlanmistir (Sekil 2.11.b). i¢i bos
kompozit elektrot, 0.5 A/g'de 682,75 F/g'lik yiiksek bir kapasitans ve iyi bir dongii
stabilitesi (10.000 dongiiden sonra % 87,6) sergilemistir.

Bagka bir ¢alismada Fan ve arkadaslari, sablon olarak grafen-mezogozenekli
silikay1 (G-mSiOz) sentezledi, ardindan sablonlar iizerinde PANI'yi yerinde polimerize
etti. Hidroflorik asit iginde durulanarak m-SiO> uzaklastirildiktan sonra mezogézenekli
G-mPANI kompoziti grafen iletken ag ile elde etmislerdir (Sekil 2.11.a). Kompozit
elektrotun 749 F/g (0.5 A/g) 6zel bir kapasitansa sahip oldugunu belirtmislerdir.

Kiiresel sablonlarin yani sira, Tabar ve arkadaslari, elektrospun poliakrilonitril
(PAN) nanofiber sablonu kullanarak i¢ci bos PANI elyaflar1 (PANI-HF) hazirladi.
PANTI'nin elektrokimyasal performansini iyilestirmek adina PANI-HF, rGO tabakalari ile
birlestirmis olup, Hazirlanan hibrit kompozit 425 F/g’lik spesifik kapasitansa sahip olan
PANI-HF'den ¢ok daha yiiksek olan 449 F/g'lik spesifik bir kapasitans saglamistir. Bu
hibrit yapinin 2000 dongiiden sonra %84’ liikk kapasitans sergiledigi goriilmistiir.

Farkl yiizey aktif maddeler kullanarak Ma ve arkadaslari, diisiik konsantrasyonlu
bir HCI ¢ozeltisinde kiireler, bulut benzeri ve eskenar dortgen plakalar, siitunlar, katmanl
cicekler, bloklar ve dendritler dahil olmak {izere g¢esitli PANI nanoyapilarini
sentezlemistir (Sekil 2.11.c).

PANI'nin ¢ok boyutlu (MD) nanoyapilari, kendi kendine montaj siiregleri ve
yumusak sablonlarin sinerjik etkilesimi altinda olusturulmustur ve PANI nanoyapilari,
stiperkapasitoriin elektrokimyasal performansi tizerinde énemli bir etkiye sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu MD nanoyapilari arasinda, katmanli ¢igek benzeri PANI, 1.0 A/g'de 272
F/g ile en yiiksek spesifik kapasitanst gosterdigi ¢alismalarda goriilmiistiir.
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Sekil 2. 11. (a) SiO2 sablonu kullanilarak G-mPANI hibrit materyalinin
hazirlanmasi, (b) Sandvi¢li G@PANI @G igi bos kiirenin hazirlanmasi, () Farkl yiizey

aktif maddeler kullanilarak farkli PANI nanoyapilarinin sentezi (Hong, ve digerleri,
2019).

Kisa zincirli yiizey aktif cisimlerinin yani sira, islevsellestirilmis PANI
hazirlamak i¢in polivinil alkol (PVA) ve polietilen glikol (PEG) dahil olmak iizere bazi
esnek polimerler benimsenmistir. Yumusak hidrofilik polimer ve sert iletken polimer
kombinasyonunu elde etmek i¢in Li ve arkadaglart PANI supramolekiil hidrojelleri,
supramolekiiler capraz baglama stratejisi ile sentezlemistir. PVA ve PANI rijit polimer
olarak islev goren PVA ve PVA ve PANI'nin boronik asit gruplar1 ile capraz
baglanmasiyla PANI-PVA hidrojel (PPH) hazirlanmis olup, esnek bir kati hal
stiperkapasitoriinde miitkemmel elektrokimyasal performansin yani sira ¢ok iyi mekanik
dayaniklilik gosterdigi belirtilmistir. Calismalar esnasinada, PANI'nin akiskanligini,
oada sicakliginda, ayarlamak adina, protonik asit (NPES) iceren uzun zincirli bir
polietilen glikol pargas1 kullanilmis olup, NPES'in PANI'ye doping oranini
degistirimesiyla kendinden siispansiyonlu PANI'nin akiskanligimin kolayca kontrol
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altinda tutulabildigi goriilmiistiir. Ayrica, kendi kendine siispansiyon haline gelen PANI
su, kloroform, aseton ve N-metilpirrolidinon (NMP) iginde ¢6ziilebilir oldugunu ve bu
nedenle, yumusak sablonlar esas olarak PANI'nin mikro yapilarin1 ve esneklik veya

sertlik 6zelligini ayarlamak i¢in kullanilabilecegini de géstermistir.

Elektrokimyasal Oksidatif Yontemi: Elektrokimyasal oksidatif islemde, asidik bir
anilin ¢ozeltisi iginde bir referans elektrot, bir kars1 elektrot ve bir ¢alisma elektrotu olarak
tic elektrot gereklidir. Calisan elektrot iizerinde anilinin elektrokimyasal
polimerizasyonunu saglamak igin yaygin olarak kullanilan yontem sabit potansiyel veya
akim yontemidir. Bu yontem elektrot yilizeyinde PANI tozu veya esnek film elde

edilmesine olanak saglamaktadir.

Bu alanda Li ve arkadaslari, Altin (Au)/polikarbonat (PC) membrani, esnek
ozelliklige sahip, sablon olarak benimsedi ve bir dongiisel voltametri yontemi ile diizenli
PANI nanotiip dizisi filmini elektrodepoze etti. Sablonun esnek 6zelligi sayesinde,
hazirlanan PANI filmi, tamamen kati1 haldeki esnek siiperkapasitorler i¢in dogrudan
kullanilabilir oldugu gosterilmistir. Biriktirme dongilisii sayilarin1  degistirerek,
maksimum alan kapasitans1 10 mV/s'de 237,5 mF/cm?ye ulasmustir. Diger bir
calismada, farkli katki maddeleriyle PANI filminin elektro-¢okeltilmesi igin bir Au
elektrot kullanilmistir ve PANI(H2SO4)-EB filminin elektrokimyasal performans: da
ilgili katk1 anyonlarinda test edilmistir. Oksalik asitte (H2C204) biriktirilen PANI filmi,
H2S0a4, HCIO4, H3PO4, HNOs3, p-toluen siilfonik asit (PTSA) ve dodesil benzen siilfonik

asit (DBSA) arasinda en 1yi elektrokimyasal performansi gdstermistir.

Metal veya ticari caligma elektrotlarinin yani sira, bazi bagimsiz gozenekli iletken
karbon bazli malzemeler PANI biriktirmek i¢in tasarlanabilir oldugunu gostermek i¢in,
Zhang ve arkadaslar1 6nce mezo gozenekli ve mikro gozenekli yapiya sahip gozenekli
tiibiiler karbon (PTC) hazirlamis ve bunu calisan bir elektrot olarak nikel koptik {izerine
kaplamistir, ardindan sabit bir potansiyelde PANI nanotelleri elektro depozisyon
yapmustir. Gozenekli PTC ve PANI nanotellerinin sinerjik etkisi i¢in, PTC/PANI
kompozit elektrodu 477.7 F/g (1 Alg) 6zel bir kapasitansa sahip oldugu goriilmistiir. Bu

elektrot 5000 dongtiden sonra % 91°lik bir kapasitans sergilemistir.
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PANT'yi olusturmak i¢in tek asamali biriktirme yonteminin yani sira, iki agamali
bir elektrokimyasal biriktirme yontemi de bildirilmistir. Ornegin, Shabani-Nooshabdi ve
arkadaslari, grafen-PANI nanokompozitlerini iki asamali bir elektrodepozisyon yontemi
ile hazirlamistir. {lk asamada, GO'nun elektrokimyasal rediiksiyonu ile camsi karbon
elektrot (GCE) elektrot yiizeyinde rGO film olusturulmus, ardindan PANI yiizeyine
dongiisel voltametri yontemi ile elektrodepozlanmistir. Kompozit elektrot, IM H2SO4'te
3.22 mA/cm?de maksimum 1084 F/g'lik bir maksimum spesifik kapasitans saglayan
iletken rGO ve yiiksek diizeyde psodokapasiteye sahip PANI'nin sinerjik etkisini
birlestirdi. Yu ve arkadaslarinin ¢alismasinda ise, rGO ve PANI, SSF/rGO / PANI hibrit
elektrodu hazirlamak i¢in esnek bir paslanmaz celik (SSF) substrati iizerine ayr1 ayri
birakilmistir. Kat1 hal siiperkapasitoriine monte edildiginde, hibrit elektrot, 1506.6
mF/cm'lik yiiksek bir spesifik kapasitans ve kararli bir dongii kararliligi (5000 dongii

icin% 92) saglamis oldugunu iletmistir.

Araylizey Polimerizasyonu: Anilin monomeri, karbon tetrakloriir, kloroform,
benzen ve toluen, vb. organik ¢oziicii icinde ¢oziilmesi olusan ¢ozelticinin ve ayn1 anda
oksidan su veya asit ¢Ozeltisi iginde c¢oziilmesiyle olusan c¢ozeltilerin reaktorde
karigsmayan davranis sergileyen bir organik / su arayiizii olusur ve tiim polimerizasyon
reaksiyonu organik ¢oziicii / su arayiiziinde gerceklesir. PANI hidrofilik oldugundan
tiretilen PANI sulu faza yayilacaktir ve ara yiizdeki {irliin konsantrasyonu kademeli olarak
azacaktir bu da anilin monomerlerinin siirekli polimerizasyonunu saglamaktadir.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra, koyu yesil PANI, filtreleme, durulama ve kurutma yolu

izlenerek elde edilebilir.

Souza ve arkadaglari, anilin ve grafenin benzende dagildigi ve oksidanin suda
¢oziindiiriildiigii grafen / PANI hibrit film hazirlamak icin tek kaplik bir reaksiyon
gelistirdi. Anilin monomer polimerize edildikten sonra, polimerize PANI filmi, grafen /
PANI kompozit film iiretmek i¢in su / benzen arayliziinde grafen ile kendi kendine
birlesir. Bu film, cesitli alt tabakalara aktarilabilir. Ug elektrotlu bir sistemde elektrot
olarak kullanildiginda, grafen / PANI kompozit film, 267.2 Fcm™'lik spesifik bir
kapasitans sergilemistir. Ayrica, esnek film, kat1 sliperkapasitor cihazi hazirlamak igin

kullanilabilir oldugu iletilmistir.
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Kimyasal oksidatif ve elektrokimyasal oksidatif yontemle karsilastirildiginda,
araylizey polimerizasyonu kendi kendine birlestirme siirecini igermektedir. Organik
coOziiciilerin kullanilmasi, c¢evresel problemler ve karmasik islemler gibi bazi

dezavantajlara neden olabilecegi yoniinde goriisler de vardir.

Hidrotermal Reaksiyon: PANI ve grafen / PANI kompozitini hazirlamak i¢in basit
ve etkili bir ydntemdir. Feng ve arkadaslar1 GO, anilin ve APS siispansiyonunu 140°C'de
12 saat boyunca hidrotermal olarak isleyerek grafen / PANI nanokompozitlerini
sentezlemistir. Hidrotermal islemden 6nce, karisik siispansiyonun ultrasonik yontemlerle,
PANI'nin nanotellerden nanokonlara morfolojik degisimi igin etkili bir sekilde
indiiklemistir. Grafen / PANI nanokon kompozit ile karsilastirildiginda, grafen / PANI
nanotellerinin elektrodu daha yiiksek bir spesifik kapasitans gostermistir (724.6 F/g).

Bagska bir caligmada, katki maddesi olarak kamfor siilfonik asit ve yumusak sablon
olarak dioktil siilfosiiksinat sodyum tuzu kullanilarak, Guo ve arkadaslar1 6 saat boyunca
130 °C'de hidrotermal reaksiyon yoluyla esnek 3D ¢apraz bagli PANI hazirlamistir. Balik
ag1 seklindeki PANI elektrodu 0.5 A/g'de 601 F/g'lik spesifik bir kapasitans sergilemistir.

Fiziksel Yiizey Islemleri: PANI'yi sentezlemek igin kimyasal yontemlerin yan
sira, fiziksel bir yontemin de PANI'nin spesifik ylizey alanii artirarak elektrokimyasal
performansini iyilestirdigi bildirilmistir. Ornegin, Xu ve arkadaslar1 PANI nanofiberleri
kloroform (CHCls3) iginde 1slatip, 24 saat karistirilarak PANI (HSSA-PANI) hazirlamistir.
islem gérmiis PANI'nin spesifik yiizey alani ve gdzenek hacmi, 33.6 m?/g ve 0.2 cm? g-
1 orijinal degerlerinden 817.3 m?/g ve 0.6 cm®/g'e yiikselmistir. Daha yiiksek spesifik
yiizey alan1 ve gézenek yapisi nedeniyle, HSSA-PANI elektrodu, akim yogunlugu 5.0'dan
30 A/g'e ¢iktiginda % 90'lik bir kapasite tutma oraniyla miikemmel bir hiz kapasitesi

sergiledigi iletilmistir.

PANI'nin uygun sentez yonteminin segilmesi ve kimyasal sentez ile yiizey
isleminin kombinasyonunun dikkate alinmalidir. Ornegin, grafen temelli PANI kompozit
yapilmak istendiginde, kimyasal oksidatif yontem ve araylizey polimerizasyonu, iyi
dagilmig grafen siispansiyonu veya gozenekli grafen cerceveler iizerinde PANI
nanoyapilarinin biiyiimesi i¢in uygundur; elektrokimyasal biriktirme yontemi ise esnek

grafen film iizerinde PANI biiyiimesi i¢in uygundur. Ek olarak, PANI'nin kloroform
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icinde ylizey islemi, PANI'nin spesifik yiizey alanini ve gézenek hacmini biiyiik 6l¢iide
artirarak PANI'nin hiz kapasitesini artirabilir. Bu nedenle, yiizey islemenin PANI

tizerindeki olumlu etkisi goz ardi edilmemelidir (Hong, ve digerleri, 2019).

2.4. Borofen

Periyodik tablonun 3A grubunda bulunan, sembolii “B” simgesi olan Bor’un,
atom numarasi 5, atom agirhig 10.81, yogunlugu 2.84 g/cm?, ergime noktas1 2.200 °C ve
kaynama noktasi 2.250 °C’dir. Siyah renkte olmakla birlikte metalle ametal aras1 yari
iletken ozellik gostermektedir. Bor elementi 8B, 10B, 11B, 12B, 13B izotoplarindan
olusmakta olu en kararli izotoplar1 10B ve 11B’dir. Ulkemizde en ¢ok 10B izotopu
bulunmaktadir. Borun 10B izotopunun, ¢ok yiiksek termal ndtron tutma ozelliginden
dolay1 niikleer malzemelerde ve niikleer santrallerde kullanilmaktadir. Bor, bilesiklerinde
metal dist bilesikler gibi davranir, ancak farkli olarak saf bor, karbon gibi elektrik
iletkenidir. Bor, cam, seramik, temizleme sanayiilerinde, alev gegiktiricilerde, bitki besin
kaynagi olarak tarim uygulamalarinda, uzay ve havacilik endiistrisinde, ¢imento

tiretiminde Ve enerji sektoriinde karsimiza ¢ikmaktadir (Boren, Bor Elementi, 2020).

1990 yillarda arastirmalara konu olmaya baglayan borofen ise borun iki boyutlu
bir allotropudur ve ayn1 zamanda bor tabakasi olarak da bahsedilmektedir. Fizikgiler ve
kimyacilar tarafindan cesitli arastirmalara konu edilen borofen, elektrigi ve 1siy1
iletebilmesinin yaninda yiiksek hidrojen tutma kapasitesine sahip olup, bir siiper-iletken
olarakta karsimiza ¢ikmaktadir. Reaktif ve hafif olmasi nedeniyle de bataryalarda
uygulamalari igin etkili bir malzeme oldugu goriillmektedir (Emerging Technology from
the arXivarchive, 2019).

Grafenin kesfiyle birlikte, grafen, bor nitriir, silisen, almanen, fosforen, gecis
metali diklorojenitler gibi iki boyutlu (2D) malzemeler, arsenen ve antimonene son on
yilda c¢arpici bigimde artan ilgi toplamis durumdadir. S6z konusu iki boyutlu
malzemelerin bir¢ogu teknik alanda yer alan c¢aligmalar ile sentezlenmis veya malzeme
ozellikleri sadece teorik olarak hesaplanip modellemesi yapilmistir. Bazi fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri nedeniyle, iki boyutlu malzemeler pek ¢ok uygulamaya yonelik genis

bir uygulama potansiyeli sergilemektedir. Bu 6zellikler:
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e Fermi seviyesine yakin dogrusal bant yapist,
e Yiiksek elektriksel iletkenlik,

o Isil iletkenlik ve

o Sertlik

olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Iki boyutlu yeni malzemelerden biri olan ve malzeme 6zellikleri sadece teorik
olarak az sayida ¢alismada hesaplanip modellemesi yapilan tek bir bor atomu tabakasina
sahip borofen sentezlenebilmistir. Sentezlenen borofenlerin dort fazinin metalik oldugu

bildirilmistir (Sekil 2.12.). Bu fazlar, 2-Pmmn, fi,, «az ve grafen benzeri fazlardir.

Sekil 2. 12. STM (Tarama tiinel mikroskopu) topografya goriintiileri (a—d),
yukaridan bakis (e-h) ve yandan bakis (i—1) Ag/Al(111) alttabanda 2-Pmmn, S, a3 ve

grafen benzeri fazlarini i¢in (Wang , Lii, Wang, Feng, & Zheng, 2019).

2-Pmmn borofen fazi, zikzak dogrultusu boyunca dalgalanan bitisik sira bor
atomlari ile biikiilmiis bir yapiya sahiptir. Diger diizlem yoniinde (armchair yonii), atomik
yapt oluklu degildir. Poisson’in her iki diizlem i¢i yondeki oranlari negatiftir. Yiiksek
anizotropik mekanik dzellikler gozlenmektedir. Borofen i¢in Young modiilii (armchair
yonii boyunca olan modiilii), grafenin Young modiiliinden bile daha biiyiik olan 398 N/m

degerindedir, zikzak yoniindeki Young modiilii ise 170 N/m'dir.
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Borofen, yliksek anizotropik kristal yapisindan dolay1 elektronik band yapisina
sahiptir. Armchair yonii boyunca, band yapist metalik karakter gosterir; zikzak yonii
boyunca ise genis bir band araligina sahiptir. Armchair yoniinde ¢ok yiiksek hizli yiizey
iyon transferi oldugu bildirilmistir. Borofenin 2-Pmmn fazindaki Li/Na/K/Mg/Al iyon
transferinin enerji bariyeri yaklasik 1.9-39.24 meV'dir. Ayrica, yiiksek kapasitansa ve
yiiksek elektriksel iletkenlige sahip oldugu teorik calismalarla bildirilmistir. Yiiksek
kapasitans ve yiiksek iletkenlik birarada oldugu i¢in borofen metal iyon bataryalarda anot

malzemesi olarak genis uygulama potansiyeli gostermektedir.

Ayrica, borofenin, hidrojen katalizinde, oksijenin azaltilmasinda, oksijenin
gelisiminde ve katalitik performansi yiiksek CO> elektrorediiksiyon reaksiyonlarinda bir
katalizor olabilecegi rapor edilmistir. Metal modifiyeli borofen {izerindeki hidrojen
molekiilii adsorpsiyonun incelenmesi sonucunda bor elementinin hafif kiitlesi ve metal
atomu modifikasyonu nedeniyle hidrojen depolama kapasitesinin oldukga yiiksek
oldugunu goriilmistiir. Hidrojenleme, iki boyutlu malzemelerin kararliligini
artirabilmektedir. 2-Pmmn borofen fazi Brillouin bolgesindeki hayali frekans nedeniyle
dinamik olarak kararli degildir. Hidrojenlemeden sonra, hayali frekans kaldirilir ve bu da
hidrojenin borofenin dinamik kararliligini gelistirebilecegini ve ayrica elektronik band
yapisinin  degisebilecegini  gosterir. Hidrojenlenmis borofenlerin  Fermi hizlar

grafeninkinden daha ytiksektir.

Borofenin metal alttabanlar iizerine ultra yiiksek vakumda hazirlanmasi,
borofenin ticarilestirilmesine yonelik potansiyel pek cok uygulamayr kisitlayan bir
dezavantajdir. Bu nedenle, yiiksek kalitedeki az katmanli borofenin ticari uygulamalara
yonelik olarak biiylik miktarlarda sentezlenmesi i¢in kolay ve etkili bir sentez
prosediiriiniin gelistirilmesi son derece Onemlidir. Bugiine kadar, hem kimyasal
eksfoliasyon (0rnegin, lityum interkalasyon ve oksidasyonu) ve hem de sonikasyon
destekli s1v1 faz eksfoliasyonu ile biiylik miktarlarda iki boyutlu malzemelerin {iretiminin
miimkiin oldugu literatiirde bildirilmistir. Kimyasal eksfoliasyon ile karsilastirildiginda,
ara kimyasal tepkimeleri icermeyen sonikasyon yardimli siv1 faz eksfoliasyonun heniiz
yapilmamis olan iki boyutlu borofenin sentezlenmesinde daha {imit verici bir secenek

olduguna inanilmaktadir.
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2015 yilindan glinimiize kadar borofenin dort fazinin teorik hesaplamalar1 ve
modellemeleri yapilip ¢ok yiiksek vakum kosullarinda Ag veya Al (III) alttabanlarinda
dort faz (2-Pmmn, S, a3 ve grafen benzeri fazlar) borofen sentezlenmistir. Metal
substratlar borofenlerin stabilitesinde anahtar bir rol oynamaktadir. Sekil 2.13'te

gosterildigi gibi, Ag (III) yiizeyinde, borofenin S, faz1 (x = 1/6) en kararli haldedir.

E (meV/atom)

40 -

.L’_\._.LA
. 4

201 .AA_LVA_L\_\

0.0,v=1/6 —

Vacuum Au Ag Cu Ni

Sekil 2. 13. Au, Ag, Cu ve Ni altabanlar1 ile desteklenen borofenlerin enerji
spektrumlar1 (Wang , Lii, Wang, Feng, & Zheng, 2019).

Borofen'in 2-Pmmn fazi, oluklu konfigiirasyondur. Ag (III) alttaban {izerinde iki
borofen, fi2, a3 fazli borofenler sentezlenmistir. Bu iki borofen, dikey dalgalanmalar
olmadan diizlemseldir; ancak, deneylerde ve ilk prensip hesaplamalarinda farkli
periyodik bor bosluk dagilim diizenleri gézlenmistir. Son zamanlarda, Al (111) alttaban
tizerinde grafen benzeri bir bal petegi borofen sentezi yapilmistir. Grafen benzeri
borofenin Al (III) yiizeyinde Ag (III) yiizeyinden daha enerjik olarak kararli (stabil)
olmasi ¢ok ilgingtir. Grafen ile karsilastirildiginda, her bor atomu bir elektron eksiktir. Al
(II) alttabanindan grafen benzeri borofene yiik transferi neredeyse bir elektrondur.
Bununla birlikte, Ag (III) alttabanindan grafen benzeri borofene yiik transferi 6nemsizdir.
Bu sebepten, grafen benzeri borofen, Al (III) yiizeyinde Ag (III) yiizeyinde oldugundan
enerjik olarak daha kararlidir. Teorik hesaplamalar yapilarak ¢ok sayida iki boyutlu bor
allotropu literatiirde bildirilmistir. Sonuglar, borofenin kararliliginin (stabilitesinin),
altigen bor boslugu konsantrasyonu, alttaban yiizeyinin yapis1 ve kimyasal

modifikasyonla  yakindan iligkili  oldugunu  gostermektedir. Bor  boslugu
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konsantrasyonuna ve metal alttabanin etkisine ek olarak, islevsellestirme iki boyutlu
malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini ayarlamak icin etkili bir yaklasimdir

(Wang, Lii, Wang, Feng, & Zheng, 2019).

Borofenlerin mekanik 6zelliklerine ilgi oldukga yiiksektir. Giiclii B-B baglar1 ve
benzersiz atom yapisi nedeniyle, ultra yiiksek mekanik borofen modiilii bildirilmistir.
Literatiirde bildirilen teorik hesaplamalara gore, borofen Pmmm fazinda Young modiilii
armchair yonilinde, grafeninkinden ¢ok daha biiyiik olan 574.61 N/m'ye kadar ¢ikabilir
(338.08 N/m) (Wang, Lu, Wang, Feng, & Zheng, 2016).

Oluklu yap1 nedeniyle, diizlem i¢i Poisson’in oranlar1 (-0.04 armchair yonii
boyunca ve 0.02 zikzak yon boyunca) negatiftir. Zikzak ve armchair yonleri boyunca 2-
Pmmn faz borofen fazinin soylar1 sirasiyla 0.15 ve 0.10'dur. Karsilik gelen gerilmeler
sirastyla 95 ve 27.46 N/m'dir. Zikzak yoni boyunca gerginlik 0.1 oldugunda, karsilik
gelen gerginlik armchair yonii boyunca ayni gerginlik degerinden ¢ok daha diisiik olan
sadece 11.1 N/m'dir. Cift eksenli yon boyunca, nihai gerilme 0.13'tiir ve karsilik gelen
stres yaklasik 23 N/m'dir.

Borofen'in mekanik 6zellikleri, borofen boslugu kusuru, kimyasal modifikasyon,
katman sayis1 ve sicakliktan etkilenmektedir. Kimyasal modifikasyon, borofen'in
mekanik ozellikleri tizerinde giiclii bir etkiye sahiptir. Young’in iki diizlemsel yon
boyunca tamamen hidrojenlenmis 2-Pmmn borofen fazinin modiili, sirasiyla 172.24 ve

110.59 N/m'dir. Diger yandan, hidrojenleme kritik gerginligi artirmaktadir.

Florlama, 2-Pmmn fazindaki borofenin mekanik modiilii tizerinde benzer bir
etkiye sahiptir. B4F i¢in, iki diizlem yoniindeki Young modiilii, sirasiyla 274.13 ve
183.04 N/m, B2F i¢in ise sirasiyla 129.93 ve 200.46 N/m'dir. Y oung modiiliiniin armchair
yonil boyunca ¢arpici bir sekilde azaldigini bildirilmistir. Cok tabakali 2-Pmmn borofen
fazindaki tabakalarin sayisinin mekanik o6zellikleri lizerinde de giiglii etkisi vardir. Bir
katmandan dort katmana kadar, armchair yonii boyunca 2-Pmmn borofen fazin Young
modili sirasiyla 397, 380. 360 ve 338 N/m'dir. Zikzak yonii boyunca Young modiilii ise
sirastyla 158, 144, 141 ve 136 N/m'dir. Iki diizlem y®dniindeki Young modiilleri, artan
katman sayistyla azalir. Benzer bir fenomen siyah fosforen i¢in de gdzlenmistir.

Borofenin Young modiiliiniin sicaklikla azaldig: bildirilmistir.
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Is1 iletkenligi, nanoyapilar igeren aygitlarin performansini ve kullanim siiresini
etkileyen olduk¢a onemli bir fiziksel parametredir. Borofenin 1s1 iletkenligi ve fonon
iletimi incelenmistir. Borofenin 2-Pmmn fazi yiiksek anizotropik atomik yapisiya sahip
oldugu i¢in 1s1l iletkenlik bu fazda anizotropiktir. Oda sicakliginda, borofenin 2-Pmmn
fazinin 1s1l iletkenligi, zikzak ve armchair yonleri boyunca sirastyla yaklasik 75.9 ve 147
W/mK'dir. Etkili fonon ortalama serbest yolu, iki yon boyunca sirasiyla 16.7 ve 21.4
nm'dir. izotropik bir malzeme olan a -katman borofen igin, 1s1 iletkenligi 14.34 W/mK'dir.
Yiiksek frekansli fonon modlar1 1s1 transferine sasirtict sekilde yiliksek katkida
bulunmaktadir. Grafen, silisen ve fosforen igin 1s1 transferi, diisiikk frekansli akustik
modlar tarafindan yonetilir. Hidrojenlenmis 2-Pmmn borofen fazinin fonon aktariminin
boyutsal gegisi, Li ve arkadaslar tarafindan arastirilmistir. Diisiik frekansli fononlarin
fonon iletimi iki boyutlu davranis gosterirken, yiiksek frekansta fonon iletiminin bir
boyutlu davranis sergiledigi bildirilmistir. Mekanik o6zellikler ve yiiksek 1s1l iletkenlik
Ozelligi hidrojenlenmis 2-Pmmn borofen fazi heyecan vericidir. Fonon aktarimindaki
benzersiz boyutluluk, diisiik boyutlu sistemlerde 1s1 iletimi i¢cin 6nemli olan fonon
popiilasyonunun etkisini incelemek i¢in iyi bir yaklasim sunmaktadir. Borofenin 2-Pmmn

fazinin elektronik yapisi da oldukga anizotropiktir

2-Pmmn fazinin elektronik bant yapisi, armchair yonii boyunca metalik iletimi
gosterir. Bununla birlikte, bant yapisi, zikzak yoniinde bir band araligina sahiptir.
Kimyasal modifikasyon sayesinde iki boyutlu malzemelerin band yapisi
ayarlanabilmektedir. Band aralifi grafen, silisen ve germanende hidrojenasyon ve
florlama ile bulunmustur. Borofenin 2-Pmmn fazindaki bant yapis1 metalik olup tamamen
hidrojene edilmis 2-Pmmn borofen fazi i¢in, bant yapisi sifira yakin band aralikli bir yar1
iletkene doniismektedir. Ayrica, florlamanin borofenin 2-Pmmn fazinin band yapisi
tizerindeki etkisi teorik hesaplamalar molekiiler dinamik simiilasyonlar1 yapilarak

bildirilmistir (Wang , Lii, Wang, Feng, & Zheng, 2019).

Iki kararli florlanmis borofen yapisi olarak B4F ve B2F yapilar1 dnerilmistir (Sekil
2.14). B4F yapisinin metalik elektronik band yapisi oldugu, B2F yapisinin ise 0.4 eV
band aralifina sahip dolayli bir yariiletken oldugu bildirilmistir. B4F ve B2F'nin
termodinamik kararlilii, molekiiler dinamik simiilasyonu kullanilarak arastirilmistir.

B4F yapisinin ve B2F yapisinin 1000 K sicaklikta bile termodinamik kararliliga sahip
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oldugu bildirilmistir (Sekil 2.15). Yari iletken elektronik band yapist (Sekil 2.16) , essiz
mekanik ozellikler ve yiiksek kararlilik, florlanmis borofeni yari iletken elektronik

aygitlarda timit verici bir aday haline getirmistir (Pekoz, Konuk, Kili¢, & Durgun, 2018).
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Sekil 2. 15. Borofen, B4F (s) ve B2F (d) icin sicaklik ile sabit hacimde (CV)
spesifik 1sinin ve entropinin (S) degisimi (Pekoz, Konuk, Kilig, & Durgun, 2018).
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8 a) Borophene

Energy (eV)

Sekil 2. 16. (a) Borofen, (b) B4F (s) ve (c) B2F (d) elektronik bant yapilari.
HSEO06 (Hibrit fonksiyonel test) sonuglari turuncu, noktali ¢izgilerle gosterilir. Fermi
seviyesi 0 eV'ye ayarlanmstir ve kesikli, yesil ¢izgilerle gosterilmistir (Pekoz, Konuk,
Kilig, & Durgun, 2018).

Mekanik zorlanma, malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iizerinde giicli
bir etkiye sahiptir. Mekanik zorlanmayla borofende band boslugu agilmadigi,
kesme/makaslama gerilimi kaynakli band boslugu acildigi bildirilmistir. Mekanik bir
zorlanma veya gerilim olmadigi durumlarda hidrojenlenmis grafen benzeri borofen,

metalik bir elektronik band yapisina sahiptir.

Borofenin anizotropik optik o6zellikleri oldugu bildirilmistir. Borofenin optik
absorpsiyon katsayisi ve yansitma katsayisi, iki diizlem-dogrultu boyunca farklidir.
Armchair boyunca yonde, absorpsiyon bolgeleri 3.65 ve 10.36 eV civarindadir. Bununla
birlikte, baglica absorpsiyon tepe noktalar sirastyla yaklasik 1.09, 8.29 ve 10.31 eV'de
bulunur. Goriiniir bolgede, borofenin armchair boyunca yansimasi % 30’dan kiigiiktiir ve
zikzak dogrultusundaki yansimasi % 40'dan biiyliktiir. Armchair dogrultusu boyunca
borofenin 2-Pmmn fazinin optik gecirgenligi ve elektriksel iletkenligi zikzak yoni
boyunca oldugundan daha yiiksektir. 2-Pmmn borofen fazinin optik iletkenligi goriiniir
bolgede ¢ok kiicliktiir. Bununla birlikte, borofenin florlanmig 2-Pmmn fazi (B2F),
goriinilir bolgede belirgin bir optik iletkenlik gdstermekte oldugu icin optik aygitlara

yonelik timit verici bir malzemedir.

30



Yenilenebilir enerji kaynaklarindan giin igerisinde enerji iiretimi ve tiiketiminde
meydana gelen bu degiskenliklerin enerjinin depolanmasiyla optimize edilebilmesi ve
toplamda {iretilen enerjinin ¢ok daha verimli bir sekilde kullanilabilmesi igin enerji
depolama teknolojileri lizerine yogun c¢alismalar yapilmaktadir. Enerji depolama aygiti
olan siiperkapasitorler, yliksek giic yogunlugu, hizli sarj-desarj siiresi, uzun dongii 6mrii
ve giivenli calisma moduyla elektrikli araglar, dijital iletisim cihazlari, dijital kameralar,
cep telefonlari, taginabilir bilgisayarlar, elektrikli aletler, kesintisiz gii¢ kaynaklarinda
kullanilmaktadir. Enerji depolama aygitlarinin, enerji yogunlugu, giic yogunlugu,
spesifik kapasitans, dongii sayist (sarj-desarj) ve yasam siiresi gibi parametrelerinin
tyilestirilmesi iizerine literatiirde birgok ¢alisma mevcuttur. Siiperkapasitorlerin enerji
depolama performansinin  artirilabilmesi  i¢in  elektrot-elektrolit — arayiizeydeki
elektrokimyasal siireclerin daha iyi anlagilmasi, yenilik¢i 6zgiin tasarimli elektrotlar

tiretilerek yeni stiperkapasitorler gelistirilmesi gerekmektedir.

Stiperkapasitorler, yiik depolama mekanizmasi, elektrot malzemesi, elektrolit ve
hiicre yapisina gore elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler ve psddokapasitorler ve hibrit
kapasitorler olarak siniflandirilmaktadir. Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerde karbon
esasli elektrot malzemeleri kullanilitken psoddokapasitorlerde ise ge¢is metali
oksitleri/hidroksitleri/siilfiirleri ve iletken polimerler gibi redoks reaksiyonlarinin
meydana geldigi elektrot malzemeleri kullanilmaktadir. Elektriksel ¢ift tabaka
kapasitorlerde enerji, elektrot ile elektrolit arasindaki ara ylizeyde yiiklerin elektrostatik
olarak depolanmasi esasina dayanmaktadir. Psddokapasitorlerde ise yiik depolama islemi
sadece redoks aktif malzemenin ylizeyinde degil malzemenin tamaminda meydana
gelmektedir. Ciinkii bu malzemeler, karbon malzemelerdeki gibi sadece elektrostatik
olarak yiik depo etmekle kalmayip ayn1 zamanda elektrot malzemesi ile elektrolit iyonlar1
arasinda redoks reaksiyonlarimin gerceklesmesine de imkan saglamaktadir. Boylece
yiikler, gerceklesen bu redoks reaksiyonlarindan dolay1 oldukcga hizli hareket kabiliyetine
sahip olmaktadir. Hibrit kapasitorlerde ise elektrotlardan biri elektriksel c¢ift tabaka
kapasitor digeri psodokapasitor oldugu i¢in yiikler hem elektrostatik olarak hem de
redoks aktif malzemenin tamaminda depolanmaktadir. Hibrit siliperkapasitorler,
elektriksel ¢ift tabaka kapasitor ve psodokapasitoriin bir arada kullanilmasi ile meydana
gelen siiperkapasitor tipidir. Anot malzemesi psédokapasitans malzeme olan ve katot

malzemesi karbon esasli olan siiperkapasitorler asimetrik hibrit sliperkapasitorlerdir.
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Asimetrik hibrit siiperkapasitorlerin anodu ile elektrolit iyonu arasinda redoks
reaksiyonlart olurken, katotu ile elektrolit iyonu arasinda elektrokimyasal cift tabaka
olusur. Elektrotlar1 metal oksit/karbon veya iletken polimer/karbon olan siiperkapasitorler
ise simetrik kompozit hibrit siliperkapasitorlerdir. Simetrik kompozit hibrit
stiperkapasitorler elektrot yapilar1 ve reaksiyon tiirleri ayni iken reaksiyonlarin yonleri
terstir ve elektrotlari ile elektrot iyonu arasinda redoks reaksiyonlar1 ve elektrokimyasal
cift tabaka olugmaktadir. Simetrik kompozit hibrit siiperkapasitorlere kiyasla asimetrik
hibrit siiperkapasitorlerin dongii kararlilig1 daha iyi, enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugu
daha yiiksektir. Hibrit siiperkapasitorlerde karbon esasli malzemeler, kapasitif
elektrokimyasal ¢ift tabaka sarjin1 kolaylastirir, psodokapasitif malzeme ile elektrolit
arasindaki temasi arttiran yiliksek yiizey alami saglar. Psodokapasitif malzemeler,
kompozit elektrotun Faradaik reaksiyonlar1 yoluyla kapasitansini daha da

arttirabilmektedir.

Yiiksek enerji depolama 6zelligine sahip siiperkapastorlerin iiretilmesi i¢in yeni
nesil elektrot ve elektrolitlerin gelistirilmesi i¢in 6nem arz ettiginden, arastirmacilar bu
konu iizerine odaklanmislardir. Ciinkii  siliperkapasitorlerin  elektrokimyasal
performanslari, elektrot materyallerinin yapisal ve elektrokimyasal ozellikleri ile
yakindan iliskilidir. Bir sliperkapasitor elektrot malzemesi, yiiksek ylizey alanina sahip
olmali, hizli sarj ve desarj aninda diisiik direng gostermeli, ince film halinde

kaplandiginda hafif ve esnek olmali, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olmalidir.

Literatiirde, Bor'un ve Azot'un grafene ve karbon nanotiipe katkilanmasiyla
grafende ve karbon nanotiiplerde elektron taginiminin ve spesifik kapasitansin arttigini

gosteren birkag ¢alisma mevcuttur.

Birkac¢ katmanli bor tabakalarindan olusan borofenin, siiperkapasitor malzemesi
olarak iistiin performans sergiledigini sadece bir deneysel calisma ile bildirilmistir.
Borofen, sonikasyon yontemiyle sentezlenerek ince film halinde kaplanip siiperkapasitor
hazirlanmistir. Hazirlanan stiperkapasitoriin 6000 dongliden sonra 46.1 Wh/Kg yiiksek
enerji yogunluguna sahip oldugu bildirilmistir (Wang , Lii, Wang, Feng, & Zheng, 2019).
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2.5. Enerji Depolama Mekanizmalar i¢in Karakterizasyon Teknikleri

Dinamik Isik Sagicis1 (DLS): Analizin ¢alisma prensibi, biiyiik parc¢aciklarin daha
yavas hareket ettigi ve kiiciik parcaciklardan daha fazla 151k sactigi ¢ozelti i¢indeki
pargaciklarin difiizif hareketine dayanmaktadir. DLS, kolloidal ¢ozeltiden gegirilen bir
lazerden sagilan 15181 Olger. DLS teknigi kullanilarak brown hareketinin hiz1 6l¢iiliir ve
parcacik boyutu ile iliskilendirilir. Brown hareketinin o6l¢iilebilmesi i¢in akiskanin
viskozitesi ve sicakliginin bilinmesi gerekir. Numune sicakligi ile analiz sicakliginin ayni

olmas1 gerekmektedir (Ates, 2018).

Zeta Potansiyeli: Pargacik ile parcacigin iginde bulundugu sivi arasinda olusan
Zeta Potansiyeli, pargaciklar arasinda itme ve c¢ekme kuvvetleri olugsmasina neden
olmaktadir. Zeta potansiyel 6l¢iimii elektrostatik dagilma mekanizmalari ile ilgili ayrintili
bilgi vermektedir. Zeta Potansiyelinin biiylikligl parcacik kararliligi hakkinda bilgi
saglamaktadir (Ates, 2018)

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC): Numunenin sitilirken, sogutulurken ya
da sabit bir sicaklikta tutulurken herhengi bir fiziksel veya kimyasal olay sonucunda
aldig1 ya da verdigi enerji miktarin1 belirleyebilen en sik kullanilan termal analiz
yontemlerinden bir tanesidir. Analiz boyunca ornek ve referans yaklasik ayni sicaklikta
kalmalarina ragmen aldiklari/verdikleri enerji farklilik gosterir. Bu farkliliklar, DSC
termograminin olusmasini saglar. DSC analizinde numunenin erime pikinin konumu ve

sekli saflig1 hakkinda bilgi vermektedir (Keles, 2019).

Termogravimetrik Analiz (TGA): Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir
atmosferdeki bir numunenin kiitlesi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak sicakliga
(zamanla dogrusal olarak) karsi kaydedilir. Ornek kiitlesinin veya kiitle yiizdesinin,
zamana veya sicaklia kars1 grafigi, termogram veya termal bozunma egrisi olarak

adlandirilir (Keles, 2019).

Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR): Organik molekiillerin
yapilarinin aydinlatilmasinda en ¢ok bilgi saglayan ve en sik kullanilan analitik
yontemdir. Manyetik alanda tutulan ve spini olan (donme hareketi yapan) bir atom

cekirdeginin uygun frekanstaki bir radyo dalgasi fotonu ile etkilesmesi ilkesine dayanir.
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Spin kuantum sayisi sifirdan biiyiik (I>0) olan ¢ekirdekler NMR aktif ¢ekirdekler olarak
nitelendirilir ve NMR spektroskopinde sinyal verebilir. NMR spektroskopisi, hidrojen
(*H) ve karbon (*3C) basta olmak iizere azot (*°N), flor (*°F) ve fosfor (*!P) gibi ¢ekirdek
spinine sahip cekirdeklerin bulundugu molekiillerin kalitatif ve kantitatif analizlerinde

kullanilmaktadir (Keles, 2019).

X-Isin1 Kirmim (Difraksiyon) Spektroskopisi (XRD): X-1s1n1, ultraviyole 1sindan
daha kuvvetli fakat Gamma 1s1nindan daha zayif enerjili 151n, kullanilarak yapilan analizi
temel almaktadir. Numunenin kristal yapisini, 6rgli parametrelerini, kusurlar, tanecik
biiyiikliigii, faz gecisleri gibi bircok yapisal parametreleri incelemede yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Ates, 2018).

Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi (FT-IR): Kizilétesi 15181 bir dipol
momente sahip madde ile etkilesmesi sonucu yapisi i¢erisindeki baglarin titresim hareketi
prensibine dayanmaktadir. Organik bilesiklerin ayni olup olmadigi, safligini, yapidaki
baglarin durumu, baglanma yerleri ve organik yap1 (aromatik veya alifatik) hakkinda bilgi
vermektedir. Ayrica kat1 ve sivi numuneler i¢in kalitatif analiz yapilabilmektedir (Ates,

2018).

Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma — Kiitle Spektrometresi (ICP-MS): Kat1 ve
stvi numunelerde cok sayida elementin hizli, hassas ve dogru bi¢imde, niteliksel,
niceliksel ya da yariniceliksel olarak olgiilmesine olanak saglayan analiz teknigidir. Bu
teknigin calisma prensibi ise yiiksek sicakliktaki bir plazmaya, genellikle argon
gonderilerek molekiiler baglarin kirildig1 ve atomlarin iyonlastirildig: bir analitik analiz

yontemi seklindedir (Ates, 2018).

Ultraviyole-Goriiniir (UV-vis) Spektroskopisi: Numune (soniimlenme olarak
bilinen ve emilen ve yayilan 1518 toplami olarak tanimlanan bir miktar) tarafindan
emilen ve yayilan 15181 6lgmek i¢in kullanilan bir tekniktir. En basit bigimiyle, bir numune
bir 151k kaynag1 ve fotodedektor arasina konur ve UV-vis 151k demetinin yogunlugu
numuneden gegmeden dnce ve gectikten sonra Olgiiliir. UV-vis spektroskopi genellikle
cozeltideki molekiiller veya inorganik iyon ve komplekslerin dl¢timiinde kullanilir. Metal
bazli plazmonik NP’lar biyiiklige, bi¢ime, yogunluga, kiimelesme durumuna ve

yiizeyine yakin kirilma indeksine karsi hassas optik Ozelliklere sahiptir, bu sebepten
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dolayr UV-Vis spektroskopisi ile NP’larin teshis edilmesi, karakterize edilmesi ve
incelenmesi olduk¢a &nemlidir. Olgiilmiis spektrum, niimerik modellere dayanarak
tahmin edilen spektrumla karsilastirilir. Plazmonik olmayan nano pargaciklar biiyiikliik
ve yogunluga bagl optik Ozelliklere sahiptirler, fakat spektrumlar1 plazmonik nano

pargaciklari kadar sagilim 6zelliklerine karsi hassas degildirler (Ates, 2018).

Enerji Dagitict X-Isin1 Spektroskopisi (EDS): Elemental analiz ve kimyasak
karakterizasyon yontemidir. Calisma prensibi, X-1s11 kaynagi uyarimi ile numunenin
etkilesimi esasina dayanmaktadir. Numuneden yayilan X-1s1n1 yayilim karakteristigini
arttirmak i¢in elektron ya da proton gibi yiiklii pargaciklarin yiiksek enerji veya X-151m1
huzmesi numune iizerine odaklanir. X-1s1ninin enerjisi kabuklar arasi enerji farkinin ve
yayllim yapan elementin atomik yapisinin karakteristigi oldugundan bu sayede
numunenin temel bilesimi dl¢iilmektedir. Ayrica, birgok element (Ti-Kf ve V-Ka, Mn-

KP ve Fe-Ka gibi) iist liste binen degerlere sahip olabilmektedir (Belirger, 2014).

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS): Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi, bir malzemenin kapasitif performansini degerlendirmek ve bir enerji
depolama cihazinin elektrik performansina katilan elektrotlarin ve elektrolitik iglemlerin
katkisini belirlemek i¢in 6nemli bir tekniktir. Genel olarak, EIS 6l¢timleri i¢in, empedans
verileri, genis bir frekans araliginda (6rnegin, 0.01 ile 100 kHz) kiigiik bir genlikte
(6rnegin + 5) alternatif potansiyel uygulanarak acik devre potansiyelinde toplanir

(Ozbakis, 2019).

Raman Spektroskopisi: Molekiillerin titresim hareketlerinin belirlemek igin
kullanilan temel yontemlerden biri olan Raman Spektrometrisi, 15181n elastik olmayan
sacilmasi olgusuna dayanmaktadir. Gelen ve sacilan 151g1n dalga boylar arasindaki fark,
orta infrared bolgesindeki dalga boylarina karsilik gelmektedir. Sagilma, oldukga yaygin
kullanilan bir teknik olup analizlenecek parcacik boyutunun veya boyut dagilimimin 1

mikrondan kii¢iik oldugu durumlarda ¢ok¢a kullanilmaktadir (Y1ildiz, 2016).

X Isi1 Fotoelektron Spektroskopisi(XPS); Malzemenin i¢indeki elementel
bilesimi, ampirik formiilii, kimyasal ve elektronik durumlari1 6l¢gmeye yarayan bir cihazdir
XPS cihazi ile malzemeye X-1s1nlar1 gonderilirken malzemenin 1 ile 10 nm derinligindeki

yilizeyinin kinetik enerjisi ve ylizeyden kopan elektron sayisi Ol¢iilmesi prensibine

35



dayanmaktadir. Orbital ¢aplar kiigiik oldugu icin hidrojen (1) ve helyum (2) atomlarini
algilayamamakta olup, ancak atom numarasi 3 (lityum) ve 3’ten biiyiilk atomlari
algilayabilmektedir. XPS bir ylizey analiz yontemi olup, yiizey atomlarinin ig
kabuklarindaki (core level) enerji seviyelerinde bulunan elektronlarin fotoelektrik olay
sonucu uyarilmast mantigina dayanmaktadir. Ol¢iim sonucunda baglanma enerjisi
hesaplanbilmekte olup, yiizeydeki atomlar, bu atomlarin degerlikleri ve kimyasal yapilari

hakkinda detay bilgiler elde edilir (Y1ildiz, 2016).

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM): S1vi olmayan ve sivi 6zellik tagimayan her
tiirlii iletken olan olmayan numune incelenebilmektedir. Calisma prensibi ¢ok kiiglik bir
alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla parcacik yiizeyin taranmasi islemidir. SEM
vakum ortaminda olusturulan ve aymi ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen
elektron demeti ile incelenecek malzemeyi analiz etme imkani1 saglamaktadir. Elde edilen
goriintlilerden tanecik boyutu ve yerlesimi hakkinda hem mikro hem de nano dlgekte iki

boyutlu detaylar elde edilmektedir (Ates, 2018).

Gecirimli Elektron Mikroskonu (TEM): Goriintiileme ve kirimmim tekniklerini
birlikte kullanarak malzemelerin mikro yapisal incelemesini ve kristal yapilarinin
belirlenmesini saglayabilen malzeme karakterizasyon cihazi olup, bir elektron demetinin
numuneden gecisini gorlintiilemesinde kullanilan yiiksek biiyiitme 6l¢iim tekniginidir.
Parcacik ve tane biiyiikliileri, bu biiyiiklerin dagilimini ve nanopargalarin morfolojisini
dlgmede tercih edilen bir metottur. Olgme dogrulugu +% 3’liik siirlar icindedir (Ates,
2018).

Doniigtimlii voltametri (CV):. Uygulanan bir voltaj Nernst denklemi tarafindan
Ongoriilen voltajin lizerinde oldugunda iiretilen akimi 6lger. Pozitif voltaj taramasi belirli
bir voltaja (0-0.8 V) sarj olur ve maksimum voltaj elde edildikten sonra, islem derhal
bosaltma i¢in tersine g¢evrilir. CV, enerji depolama cihazlarinin mekanizmasini
degerlendirmek i¢in 6nemli bir tekniktir, ¢linkii ileri taramada bir tiir iiretebilir ve birkag

saniye iginde ters taramaya sokabilir (Ozbakis, 2019).

Galvanostatik Sarj / Desarj Testi (GCD): Galvanostatik sarj / desarj kapasitans,
enerji yogunlugu, giic yogunlugu, ESR ve dongii kararlilig1 gibi bir dizi sliperkapasitor

performans parametresini degerlendirmek i¢in geleneksel bir yontemdir. Genel GCD
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Ol¢iim stireci iki asamayi igerir: birincisi, sliperkapasitor sabit bir akimla yiiklenir ve
ikincisi belirli bir zaman veya voltaj araliginda bosaltilir. GCD, elektriksel 6zellikleri

degerlendirmek i¢in uygun bir tekniktir (Ozbakis, 2019).
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BOLUM 3. YUKSEK ENERJi DEPOLAMA OZELLIKLI
BOROFEN-PANI NANOKOMPOZIT ESASLI ESNEK
SUPERKAPASITOR URETILMESI

Tez kapsaminda, borofen esasli orjinal malzemelerin sentezlenmesi yonteminde
temel olarak, polimer/borofen/metal oksit nanokompozitler hazirlanip borofen esasli olan
nanokompozitlerin siiperkapasitor uygulamalar1 i¢in elektrokimyasal 6zellikleri tespit
edilmistir.

Stiperkapasitor hiicrenin spesifik kapasitansi (Ceen), desarj egrisinden asagida yer

alan esitlik kullanilarak hesaplanmanmustir.

[AT

Ccell = m

Mikrogdzenekli Ni alttaban {izerine kapli borofen esasli nanokompozit ince
filmlerin spesifik kapasitanslar1 (Cs), desarj egrilerinden asagidaki esitlik kullanilarak
hesaplanmustir.

4 1AT

Csp = 4Ccell = ——
Sp ce —

Filmlerin spesifik enerji yogunluklar1 ve gii¢ yogunluklar sirasiyla asagida yer

alan esitlikler kullanilarak hesaplanmistir.

__ Ccell AV P = E x 3600
T 72 T mAt

E

3.1. Borofen-PANI Yapisinin Sentezlenmesi

Tez kapsaminda, Polianilin (PANI) ve N-Metil-Pirrolidon (NMP) Sigma-
Aldrich’den, N,N-Dimethilformamid (DMF) Merck’den ve partikiil biiyiikligii 1.5 olan
Bor Nanografi’den temin edilmistir.

Borofenin ultrasonik sonikasyon destekli sivi fazli eksfoliyasyon (soyulma)
yoluyla hazirlanmasi amaciyla, 100 mg Bor, 100 ml DMF ile karistirilarak, kontrolli
Nitrojen (N2) akisi olan bir kabin iginde 4 saat boyunca 200 W'da sonikasyona tabi
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tutulmustur. Oksitlenmeyi ve kirlenmeyi 6nlemek i¢in siirecin ortam kontrollii olmasi
son derece kritiktir. Ultrasonik islem sirasinda olasi hava kontaminasyonunu engellemek
tizere bu islem adimi tercihen kontrollii eldivenli kabin (glove-box) i¢inde yapilmistir.
Daha sonra dispersiyon, eksfoliye olmamis bor taneciklerini ayirmak amaciyla dekante
edilip, 5000 rpm ve 12000 rpm santrifiijleyerek borofen elde edildi. Sonrasinda bu
eksfoliyete edilmis borofenler dikkatlice toplandi ve 50°C’da 4 saat vakum altinda
kurutularak borofen tozlari elde edildi. Bu asamada, elde edilen bor tabaka dispersiyonu,
morfolojik ve yapisal karakterizasyon yapmak {izere toplanmigtir. 1 mg borofen tozu ve
1 mg PANI, 2 ml MNP igerisinde manyetik karistirici da, oda sicakliginda en diisiik hizla
15 dakika karistirilmistir. Ardindan, borofen karisimi, 1 cm?lik esnek Nikel (Ni) kpiik
substratlar1 tizerine 500 rpm'de dondiirerek kaplandi. Polimer/borofen/metal oksit
nanokompozit yapisinin hazirlanma nedeni, polimerin borofen tabakalarinin (sheets)
arasin1 agarak borofen tabakalarimin arasimna yerlesmesini ve bdoylelikle elektriksel
iletkenligin, kapasitansin kimyasal kararliligin ve esnekligin (mekanik dayanikliligin)
artmasini saglamasindan kaynaklanmaktadir.

Borofenin yapisal, kimyasal ve morfolojik analizi, Yiiksek Céziiniirliiklii Tletimli
Elektron Mikroskobu (HRTEM) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile
gerceklestirildi. Borofen filminin kimyasal ve morfolojik analizi, SEM ve Elektron

Kirmim Spektroskopisi (EDS) ile gergeklestirildi.
3.2. Borofen ve PANI'nin Elektrokimyasal Olciimleri

Borofen filmler, ti¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre potansiyostat: kullanilarak
gerceklestirildi. Tim elektrokimyasal deneyler, numunenin test elektrodu olarak
kullan1ldigy, sayag olarak platin folyo, referans elektrot olarak doymus kalomel elektrotu
(SCE) ve elektrolit olarak 1M H2SO4 (Stilfiirik asit) kullanildigi {i¢ elektrotlu bir sistem
kullanilarak gergeklestirilmistir. Borofen, PANI ve PANI:Borofen'nin dongiisel
voltametri (CV) 6l¢iimleri, borofen filmlerinin 6lgtimleri, [(-0.3)-(+1.2)] V ve [10-100]
mV/s tarama hiz1 aralifinda gergeklestirildi. Galvanostatik sarj-desarj (GCD) 6l¢timleri
yapilarak, [1-8] A/g araligi akim yogunluklarinda o&lglimler gergeklestirildi.
Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) 6l¢timleri yapilmistir.
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3.3. Olgiim Sonuclar

Hazirlanan Borofenin TEM analizi yapildi. Sekil 3.1. Borun DMF i¢inde 4 saat
sonikasyonun, ardindan 2 agamali santrifiij edilmesiyle hazirlanan hazirlanan Borofenin

TEM analizi sonuglarin1 géstermektedir.

(d)
Sekil 3.1. Borofenin TEM Gériintiileri

Sekil 3.1.a, bagimsiz borofen nano-tabakasinin DMF igerisinde goriintiisiidiir.
Sekil 3.1.b ve 3.1.c bireysel borofen nano-tabakasinin Fourier Filtreli Doniistiirtiilmiis
(FFT) Kirmim Modelini gdstermektedir. Yiiksek Coziiniirliiklii Iletimli Elektron
Mikroskobu (HRTEM) goriintiisii ile Sekil 3.1.d'de gosterildigi gibi borofen nano-
tabakalar, 0.41 nm kafes aralif1 ile kristal yapiya sahiptir. Bu bilgilerin, Borofenin
kivrimli iggen evresine ait oldugu goriilmektedir (Feng, ve digerleri, 2016; Kong, Wu, &

Chen, 2018).
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Ealey.
La E1 AN Series unn. C nomm. C Atom, C Zrror (1 Sigma)
[we.A] (we.d] fat.¥] [wt. )
© § K-series 76,31 76.31 70.26 13.16
B 5 Keseries 5.0 503  6.88 6.00
Au 79 Leseries 0.00 0.00 0.00 0.00

‘ C 6 K-serles 10.66 18.66 22.89 5.8

Total: 100,00 100,00 100,00

(b) (©)

Sekil 3.2. (a) Borofen nanotabakalarinin SEM goriintiileri, (b) PANI:
Borofen'nin SEM goriintiileri ve (¢) PANI: Borofen'in EDS analizi sonucu

Borofen, PANI ve PANI:Borofen filmlerinin dongiisel voltametri (CV) dl¢iimleri
[-0.3, 1.2] V araliginda [10-100] mV/s tarama hiz1 araliginda gergeklestirildi (Sekil 3.3.)
ve galvanostatik sarj-desarj (GCD) &lciimleri yapildi. Olgiimler [1-8] Al/g aralig1 akim
yogunluklarinda gergeklestirilmistir. Filmlerin, elektrokimyasal empedans spektroskopi
(EIS) dlgtimleri de yapilmigtir. Sekil 3.3.a. 1 M H2SO4'te [10-100] mV/s tarama hizinda
filmlerin CV egrilerini gostermektedir. PANI'ye Borofen eklendiginde, negatif yiik amin
nitrojene aktarilir, dolayisiyla PANI polimer zincirinde negatif ytlik artar ve boylece PANI
polimerinin iletkenligi artar. PANI:Borofen elektrodu i¢in elde edilen CV egrisinin

altindaki alan daha biiylik oldugundan, PANI:Borofen elektrodunun elektrokimyasal
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davranisi farkli tarama hizlarinda incelenmistir, potansiyel [10-100] mV/s tarama hizi
araliginda [-0.3, 1.2] V araliginda uygulanmistir (Sekil 3.3.b.). Borofen elektrodunun,
redoks piki olmadan dikdortgen benzeri bir egri sergilemesi, elektrodunun
elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitansa sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Borofen
elektrot diisiik kapasitif davranis sergilemistir. PANI elektrodu redoks reaksiyonu ve
Boropfene'den daha iyi bir elektrokimyasal performans sergilemistir. Bu durum H2SO4'tin
redoksundan ve PANI elektrodunun psoddokapasitif davranisindan kaynaklanabilir.
PANI:Borofen elektrodu, H2SO4'lin redoks reaksiyonundan kaynaklanan redoks pikleri
sunmustur. Yapilan dl¢timlerde, hazirlanan PANI:Borofen elektrodundan iyonlarin yiik
aktarimi ve hareketliliginin Borofen ve PANI elektrotlarindan daha yiiksek oldugu
anlasilmistir. Hazirlanan Borofene, PANI ve PANI:Borofen’e elektrotlarinin spesifik
kapasiteleri sirasiyla 486 F/g, 385 F/g ve 960 F/g oldugu gorilmiistiir (Sekil 3.3.c).
PANI:Borofen elektrodunun yiiksek spesifik kapasitansi, PANI:Borofen elektrodunda
kimyasal olarak elde edilen yiiksek ylizey alanina baglanabilir. Sekil 3.3.d. [1-8] A/g
araligi akim yogunluklarinda 1M H2SO4'te Borofen, PANI, PANI:Borofen elektrotlarinin
GCD egrilerini gostermektedir. PANI:Borofen elektrodu, [1-8] A/g akim yogunlugu
araliginda daha 1yi sarj-desarj davranis1 sergilemistir. Sonuglar, siirecin basinda
PANI:Borofen elektrodunun elektrokimyasal olarak ¢ift katmanli kapasitanstan
kaynaklanan kisa desarj oldugunu, ardindan elektrokimyasal olarak cift katmanl
kapasitans ve redoks kapasitanslarindan kaynaklanan uzun desarj oldugunu ortaya

koymaktadir.

Sekil 3.3.e, 1M H>SOs'te Borofen, PANI, PANI:Borofen elektrotlarinin esdeger
devresiyle Nyquist Grafigi’ni gostermektedir. PANI:Borofen elektrotu 6zellikle diisiik
frekansta dogrusal bir davranisa sahip oldugu goriilmistiir. Siiperkapasitorlerin ¢ikis
giicii, elektrotun empedansina baglidir. Nyquist Grafiginde PANI:Borofen elektrodunun
yiik transfer direnci (Rct) yarim daire davranisina sahip oldugu goriilmiistiir. Yarim daire
Nyquist Grafikleri, Faradaik mekanizma sirasinda elektrot / elektrolit arayiiziindeki iyon
transferinin sinirlamalarindan dolay1 ortaya cikmistir. Diislik sarj aktarim direnci,
PANI:Borofen elektroduna daha yiiksek verimlilik saglamistir. Borofen, PANI,
PANI:Borofen elektrotlarinin i¢ direnci, PANI / Borofen arayiiziindeki direngler, Ni
kopiigiin mikro gozeneklerine giren H2SO4'lin direnci ve mikro gozeneklerde hareket

eden iyonlarin direnci, tiim elektrotlarin elektrokimyasal davranigini tamamen
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etkilemektedir. PANI Borofen elektrodunun esdeger seri direnci, hazirlanan diger
elektrotlardan daha disiiktiir. Bu durumun PANI:Borofen-H2SOs etkilesiminden
kaynaklandig1 varsayilmistir. Ayrica, PANI Borofen elektrodunun kapasitans tutma orant

1000 dongtliden sonra % 95 olarak goriilmiistiir.
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Sekil 3.3. (a) Borofen, PANI, PANI:Borofen elektrotlarin CV egrileri, (b)
Borofen, PANI, PANI:Borofen elektrotlarin farkli tarama hizlarinda CV egrileri, (C)
Tarama oranlarina gore Borofen, PANI, PANI:Borofen elektrotlarin spesifik kapasitans
degisimleri (d) Borofen PANI elektrodun GCD egrisi (e) Borofen, PANI,
PANI:Borofen elektrodlarin Nyquist Grafikleri
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BOLUM 4. SONUC

Literatiirde, nanomalzemelerden olusan PANI bazli elektrotlarin elektrokimyasal
Ozelliklerinin yaygin olarak PVA/H3PO4, PVA/H2S04, PVA/H2SO4 veya
Hidroksiklorokin (HQ) kullanilarak belirlendigine dair bir¢ok rapor bulunmaktadir.
Spesifik kapasite agisindan elektrotun performansinin, elektrot-elektrolit arayiizii

arasinda meydana gelen redoks reaksiyonlarina bagli oldugu anlasilmaktadir.

Tablo 4.1. PANI elektrodlarin gesitli elektrolitlerde spesifik kapasitanslari

Spesifik 1000 dt'm(glii
Elektrot Elektrolit Kapasitan K sonrasinca Referans
s (Flg) apasitans tutma
(%)
PANI/SWCNT N/ 485 99% (Gupta & Miura, 2006)
PANI/MWCNTSs/rGO H,SO4 987 94% (Tran, ve digerleri, 2016)
B (Zhang, Kong , Wang, Luo,
MWCNT/PANI H,SO4 500 68% & Kang, 2009)
Ag-PANI/MWCNTs Kcl 528 91% (Dhibar & Das, 2014)
(Kotal, M.; Thakur, A.K.;
-0- 0,
PANI-g-TCNF H.SO, 550 86% Bhowmick, AK., 2013)
PANI/SNO, 04 'X" ';8'1 e 857 81% (Zhu, ve digerleri, 2014)
2 4
04MHQ-1M o (Xie, Zhu, Wu, Wu, & Liu,
PANI H,SO, 584 67% 2014)
(Mandal, Ghosh, Giri,
0,
CoMoO4/PANI Na,SO4 380 90% Shakir, & Das, 2014)
PANI/NiC0,0, H,SO, 781 91% (Jabeen, Xia, Yang, & Xia,
2016)
MoS,/PANI/G Na,SO4 618 78% (Sha, ve digerleri, 2016)
3D PANI/rGO H,S0, 652 90% (Zang, Li, & Zhu, 2015)
PANI NW/rGO/ZrO, H,S04 1360 93% (Giri, Ghosh, & Das, 2014)
Bamboo Karbon/PANI H,SO, 244 92% (zhou, Li, & Dong, 2011)
PANI NFs/N-dopingli rGO (Luo, Zhong, Zou, Xiong, &
Hidrojel H.S0 610 94% Yang, 2016)
PANI nanowhiskers H,S0, 470 90% (van, Chegg'l‘l’\)’ang' &L,
PANI/GO/ SS H,S0, 1136 89% (Zhang, "'Z'OFfsr,‘)g' & Feng,
PANI/C0;0,/ rGO KOH 1063 95% (Li, Wu, Chzeé‘lgé)& digerleri,
PANI /GO H2S0, 233 100% (Wane: L, 2ty eertert
(YYasoda, Mikhaylov,
PANI/V;0:/rGO H,SO4 579 94% Medvedev, & digerleri,
2019)
(Elanthamilan, Sathiyan,
PANI / C /Ni Na,SO4 1661 93% Rajkumar, Sheryl, & Merlin,
2018)
PANI Borofen H,SO, 960 95% Tez ¢alismasi
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PANI bazli elektrotlarin spesifik kapasitansi, elektrolitin tipine biiylik Ol¢iide
baghdir. Onceki calismalarda, Tablo 4.1.’de detayl1 olarak gosterilmektedir, H2SOx4'te
Ol¢iilen PANI bazl elektrotlarla karsilastirildiginda, PANI:Borofen elektrodunun (960
F/g) spesifik kapasitans degeri daha yiiksektir ve 1000 dongiiden sonra% 95'lik iyi bir
dongii kararlilig1 vardir. PANI bazli elektrotun spesifik kapasitansi, PANI bazli elektrot-
elektrolit araylizii arasinda yiiksek redoks reaksiyonlart meydana gelirse artacaktir. Bu
calismada, Borofen eklenerek PANI'nin spesifik kapasitansini ve dongii kararliligini
tyilestirmek amaclanmistir. Bu nedenle, Borofen, PANI ve PANI :Borofen elektrotlarinin
elektrokimyasal davranisi, planlanan gelecek ¢alismalarimizin bir referans caligsmasi

olarak H2SOg4 elektrolit iceren 3 elektrotlu bir sistemde arastirildi (Sekil 4.1).

1: Metal veya alasun elektrot

2: Borofen nanokompozit ince film
3: Iyonik s1v1

4: Separator

I

Siiperkapasitor

Sekil 4. 1. Tez kapsaminda hazirlanan siiperkapasitoriin goriiniimii

Bu ¢alismada, kolay ultrasonik sonikasyon destekli sivi fazli eksfoliyasyon ile
biikiilmiis ticgen fazli kristal yapiya sahip iki boyutlu Borofen nano-tabakalari elde
edilmistir. Hazirlanan PANI:Borofen elektrodunun spesifik kapasitansi, 1000 dongiiden
sonra % 95 kapasitans tutma ile 960 F/g idi. Hazirlanan PANI Borofen elektrodu,
siiperkapasitorlerde veya diger enerji depolama cihazlarinda, 6zellikle pillerde yakin

gelecekte enerji depolamak i¢in kullanilabilir oldugu gosterilmistir.
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