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Bu ¢alisma siiperkapasitor elektrot igin grafit elektrot yiizeyine pirol (Py) monomeri ve
Sb(BF)3 igeren asetonitril ¢ozeltisinde polipirol (PPy) ve SbOx (Sb203, Sb20s) bazli ikili
kompozitinin (PPy/SbOx) ve Py monomeri, Sb(BF4)s ve Sn(BF4). igeren asetonitril
¢ozeltisinde PPy, SbhOx ve SnOz bazli iiglii kompozitin (PPy/SbOx-SnO) tek basamakta
elektrokimyasal sentezini gostermektedir. Grafit levha yiizeyine kaplanan PPy/SbOx ve
PPy/SbOx-SnO2 kompozitleri PPy homopolimeri ile karsilastirmali olarak XPS, XRD,
TEM, BET FESEM ve EDX yontemleri ile karakterize edilmistir. PPy/SbOx
kompozitinin ortalama gozenek boyutu 23.9 nm’dir. SbOyx ve SnO; anodik
potansiyellerde nano boyutta (28.3 — 77.8 nm) olusmakta ve PPy ile es zamanl
sentezlenmeleri nedeniyle PPy iginde %1.2 - %1.5 oraninda homojen olarak
kapsiillenmektedir. Ikili ve ii¢lii kompozit kapli elektrotlar, CV, EIS ve GCD ydntemleri
kullanilarak 100 mM H2SOs ¢6zeltisinde test edilmistir. PPy/SbOx ve PPy/SbOx-SnO>

kompozit kapli kalem ucu grafit elektrotlarm spesifik kapasitanslari, 1.0 mg cm kiitle



yiiklemesi igin 5 A g™'de sirasiyla 389.5 F g ve 363.1 F g'dir. Buna gére SbOx nano-
parcaciklari, PPy'nin kapasitif performansini SbOx'in katalitik etkinligi nedeniyle ikili
SbOx ve SnO2 nano-pargaciklarindan daha fazla arttirmaktadir. Ayrica SnO2, SbOy'in
aksine yogun bir sekilde birikerek kaplamanin gézeneklerini doldurmakta ve iyonlarin
erisimini engelleyerek kapasitanst diistirmektedir. Asimetrik hiicrenin anodu igin,
kaplamanin kararliligin1 saglamak amaciyla PPy/SbhOx kompoziti grafit kagit yiizeyine
karboksimetil seliiloz (CMC) varhiginda sentezlenmistir. Asimetrik siiperkapasitor
hiicreyi hazirlamak igin PPy/SbOx/CMC kompozit (10 mg cm yiikleme) kapl grafit
kagit elektrot ile aktif karbon bazli grafit kagit elektrot ile birlestirilmistir. Potansiyel
aralig1 1.4 V'a genislerken 5 A g'de déngii dmrii %65 bulunmus, 8.3 Wh kg* enerji
yogunlugu, 3.5 kW kg giic yogunlugu saglamistir. 5 A gt'de %90 kulombik verim ile
1000 dongiiden sonra dongili dmrii %65 olarak bulunmustur. Potansiyel aralig1 1.2 V ile
simirlandiginda ise donglii omrii %88'e yiikselmistir. Anodun post-mortem analizi
kompozitte PPy'nin yapisal bozunmasmin uzun vadeli kararliligi sinirladigini ortaya

koymustur.

Anahtar Kelimeler: Antimon oksit, Kalay oksit, Polipirol, Kompozit, Elektrosentez,

Stiperkapasitor



ABSTRACT

PREPARATION, CHARACTERIZATION AND
SUPERCAPACITOR APPLICATION OF
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January 2023, 72 pages

The study depicts a one-step electrosynthesis of binary (and also ternary) composite based
on polypyrrole (PPy) and SbOx (Sbh203, Sh20s) (PPy/SbOx) (and also SnO2 for PPy/SbOx-
SnO2) on the pencil graphite electrode in an acetonitrile solution including Py and
Sb(BF4)3 (and also Sn(BFa4)2) for the supercapacitor electrode. PPy/SbOx and PPy/SbOx-
SnO> composites on graphite plate are characterized by XPS, XRD, TEM, BET, and
FESEM by comparing with that of PPy homopolymer. The average pore size of the
PPy/SbOx composite is 23.9 nm. SbOx and SnO> form in nano-size (28.3 — 77.8 nm) at
anodic potentials and homogeneously encapsulate in PPy at a ratio of 1.2% - 1.5% due to

their simultaneous synthesis. The binary and ternary composite-coated electrodes are



tested in 100 mM H2SO4 using CV, EIS, and GCD methods. The specific capacitances of
the PPy/SbOx and PPy/SbOx-SnO> composite-coated pencil graphite electrodes are 389.5
Fgland 363.1 F g%, respectively, at 5 A g* for 1.0 mg cm loading. Accordingly, SbOx
nanoparticles enhance the capacitive performance of PPy more than that of the SbOx and
SnO:> binary oxide, which is due to the contribution the of catalytic property of SbOx.
Besides, SnO», unlike SbOy, densely accumulates, filling the pores of the coating and
reducing the capacitance by preventing accessible of ions. For the anode of an asymmetric
cell, PPy/SbOy is synthesized on graphite paper in the presence of carboxymethyl
cellulose (CMC) to provide stability to the coating. PPy/SbOx/CMC composite-coated
graphite paper electrode assembles with an activated carbon-based graphite paper
electrode to construct an asymmetric supercapacitor (10 mg cm loading). While the
potential window expands to 1.4 V, it delivers an energy density of 8.3 Wh kg™ and a
power density of 3.5 kW kg™ at 5 A g*. Cycle life is 65% after 1000 cycles with 90%
coulombic efficiency at 5 A g™X. When the potential range is limited to 1.2 V, the cycle
life increases to 88%. Post-mortem analysis of the anode reveals that structural

degradation of PPy in the composite limits long-term stability.

Keywords: Antimony oxide, Tin oxide, Polypyrrole, Composite, Electrosynthesis,

Supercapacitor
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1. GIRIS

Enerji ve ¢evre insan yasami i¢in énemli konulardir [1]. Fosil yakitlar diinyada 6nemli
Olclide karbon birikimlerine sebep olmakta ve sera gazlarina en biyiik katkiy1
saglamaktadir [2]. Cevre kirliligi gibi 6nemli bir problemi dikkate alarak siirdiiriilebilir
enerji i¢in enerji depolama aygitlarina ve bu aygitlar i¢in umut vaat eden etkili ve diisiik
maliyetli materyaller gelistirmeye ihtiya¢ duyulmaktadir. Bataryalar, yakit hiicreleri,
stiperkapasitorler enerji depolama aygitlarindandir. Ragone egrisinde (Sekil 1.1) yiiksek
enerji yogunlugunda yakit hiicrelerini, yiiksek giic yogunlugunda ise siiperkapasitorleri
gormekteyiz. Yakit hiicreleri ve siliperkapasitorlerin arasinda ise bataryalar
bulunmaktadir. Bir baska deyisle siiperkapasitorler bataryalara gore diisiik enerji
yogunluguna sahip olmalarma ragmen gii¢ yogunluklar: yiiksektir. Siiperkapasitorlerin
hizl1 sarj-desarj olabilmeleri, diisiik desarj siiresi ve dongiisel karaliliklarinin daha iyi

olmasi gibi 6zellikleri bataryalara gore tistinlikleridir [3, 4].

107 ¢

Gii¢ yogunlugu (W kg')

0.01 0.1 1 10 100 1000 10,000

Enerji yogunlugu (Wh kg! )

Sekil 1. 1. Ragone egrisi [5].

Stiperkapasitorler laptop, djital kamera, telefon gibi tagiabilir aygitlarda, forkliftler, yiik
vingleri ve elektrikli araglarda gii¢ saglayici olarak kullanilabilme kapasitesine sahiptir
[6, 7]. Superkapasitorler bataryalar veya yakit hiicreleriyle birlikte kullanildiginda
araglarda frenlemeden gelen enerjiyi depolamakta ve gii¢ saglayan enerji depolama aygiti

olarak gorev almaktadirlar. Bu nedenle diisiik emisyonlu hibrit araglar ve yakit hiicreli
1



arabalarda olduk¢a umut verici aygitlardir. Elektrikli ara¢ iireticileri uygun pil veya
stiperkapasitorler ile icten yanmali motorlara alternatif araglar gelistirmisler. Bunun yani1
sira yiiksek giic yogunluguna sahip siliperkapasitorler bir gii¢ kesintisi yasanmasi
durumunda yedek jeneratoriin devreye girmesi arasindaki kisa siirede gii¢c kaynagi olarak
kullanilabilen yedek gii¢ kaynagi gorevi iistlenirler. Siiperkapasitorler igin 6zellikle
otomotiv sektdrii en hizli bliyliyen pazar olmaktadir ve 2026 yilina kadar 2.7 milyar ABD

dolarina ulagsmasi beklenmektedir [8].

Stiperkapasitorler enerji depolama mekanizmalarina gore elektriksel cifte tabaka
kapasitorler ve psddokapasitorler olmak iizere genellikle iki gruba ayrilmaktadir [9, 10].
Psddokapasitorler enerjiyi aktif tiirlerin redoks reaksiyonlar1 sayesinde depolanmaktadir.
Psddokapasitorler icin elektrot malzemesi olarak polipirol, polianilin ve politiyofen gibi
iletken polimerler, RuO2, V20s, MnO, ve Fe;Os gibi metal oksitler ve bunlarin
kompozitleri kullanilmaktadir. Siiperkapasitor uygulamalarinda elektrot malzemesi
oldukc¢a 6nemlidir [11]. Gozenekli, genis yiizey alanina sahip ve iletken elektrot malzeme
secimi ile yiliksek enerji kapasitesine ulasilmaktadir. Bir diger etken ise elektrolit
secimidir. Elektrolitin konsantrasyonu, calistig1 potansiyel aralik ve elektrot malzemesi

ile arasindaki yiik transferi oldukc¢a 6nemlidir.

Literatiirde siiperkapasitor i¢in elektrot malzemesi olarak PPy/SbOx (Sb203, Sb2Os) ve
PPy/ShOx-SnO2 kompozitinin elektrokimyasal sentez yontemi kullanilarak hazirlandig:
bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu tez calismasinda ii¢ elektrotlu hiicre kullanilarak
elektrokimyasal yontem ile PPy ve i¢inde homojen olarak dagilmis nano boyutta SbOx
kompozitinin es zamanl sentezi grafit elektrot (cam ¢ubuk i¢ine epoksi ile sabitlenmis
kalem ucu grafit elektrot, grafit plaka, grafit levha) yiizeyine gergeklestirildi ve
siiperkapasitor hiicresinde anodun elektroaktif malzemesi olarak kullanildi. Ayrica
SnO2’nin PPy/SbOx kompozitine etkisini aragtirmak i¢in ayni yontem ile PPy/SbOx-SnO>
kompoziti hazirlandi. Elektrokimyasal olarak sentezlenmis kompozitlerin spektroskopik
ve elektrokimyasal o6zellikleri SEM, XRD, XPS, CV, EIS ve GCD yontemleri
kullanilarak incelendi. Biiyiik alanli grafit kagit yiizeyine belirlenen optimum kosullarda
sentezlenmis PPy/SbOx/CMC kompozit anot ve karbon esasli kaplanmig grafit kagit
elektrot katot PVA/H2SOq4 jel elektroliti iginde siiperkapasitor hiicresi olarak test edildi

ve literatiirdeki benzer elektrotlarin performansi ile karsilastirildi.
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2. GENEL BILGILER

2.1. Siiperkapasitorler

Stiperkapasitor anot ve katot olmak tlizere iki elektrot, seperator ve elektrotlarin
daldirildigr elektrolitten olusmaktadir. Enerji elektriksel cifte tabakanin elektrostatik yiik
ile veya tersinir redoks reaksiyonun yiik transferi ile depolamaktadir [4]. ilk kez 1957
yilinda Becker tarafindan patent alinarak elektrokimyasal cifte tabaka kapasitori
iretilmistir. Enerji elektrot ile elektrolit arasinda elektrostatik (Faradayik olmayan) yiik
ile depolanmistir [1, 12]. Daha sonra 1989’da Rus sirketi ELIT ilk kez simetrik
stiperkapasitorii tanitmigtir. 1991 yilinda ise Conway grubu tarafindan yiiksek
kapasitansa sahip RuO: ile elektrot ile elektrolit arasinda indirgenme yiikseltgenme

reaksiyonlar1 yoluyla yiik depolayan (Faradayik proses) psddokapasitorler gelistirilmistir.

Elektriksel ¢ifte tabaka kapasitoriinde (EDLC) elektrot, elektrolit igine daldirildiginda
elektrot ve elektrolit ara ylizeyinde ¢ifte tabaka olusmakta ve yiikler bu ara ylizeyde
elektrostatitik olarak depolanmaktadir [12, 13]. Burada elektrot ile elektrolit arasinda yiik
transferi gerceklesmediginden kapasitans aktif elektrot malzemesinin yiizey alani ve
gozenek boyutu gibi ozelliklere baglidir. EDLC’de sarj prosesinde elektronlar dig
dongiiden katottan anoda dogru tasmir ve anyonlar anoda dogru hareket ederken
katyonlar katoda dogru hareket etmektedir [14]. Desarj prosesinde de bu olayin tersi
gerceklesmektedir. Boylece elektrot ile elektrolit arasindaki ara ylizeyde olusan
elektriksel ¢ifte tabakada enerji depolanmaktadir. EDLC yiiksek enerji yogunluguna
sahiptir ve kapasitans: elektrot malzemesi ile iliskili oldugundan gozenekli ve yiiksek
ylizey alanina sahip aktif karbon, grafen ve karbon nanotiip gibi karbon bazli elektrot

malzemeleri kullanilmaktadir.

Psodokapasitorlerde ise aktif elektrot malzemesinin yilizeyinde hizli ve tersinir redoks
reaksiyonlar1 sayesinde enerji depolanmaktadir. Metal oksitler, metal hidriirler, iletken
polimerler ve bunlarin kompozitleri elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir [14, 15].
Psodokapasitérde voltaj uygulandiginda elektrot materyali tizerinde hizli ve tersinir
redoks reaksiyonlar1 meydana gelir bu da siiperkapasitor hiicreden gecen akim ile
sonuclanmaktadir [16]. Elektrot yiizeyinde meydana gelen faradayik prosesler metal
oksitlerin tersinir redoks reaksiyonlar1 ve iletken polimer bazli elektrotlarin tersinir

elektrokimyasal doping/dedoping yoluyla gerceklesmektedir.



Psodokapasitorler, EDLC’e gore daha yiiksek kapasitans degeri ve enerji yogunlugu
sergilemektedir. Fakat psodokapasitorler faradayik prosesin faradayik olmayan
proseslere gore daha yavas olmasindan dolay1 genel olarak EDLC’e gore daha diisiik gii¢
yogunluguna sahiptirler. Bu noktada hiicrenin enerji ve giic yogunlugunu iyilestirmek
icin EDLC’lerin elektrot malzemelerinin ve psddokapasitor elektrot malzemelerinin
birlikte kullanildig1 hibrit siiperkapasitor ve asimetrik elektrot yapilar1 yaygin olarak
kullanilmaktadir. 2000 yilindan beri siiperkapasitorlerde enerji yogunlugu, gii¢
yogunlugu, spesifik kapasitans a¢isindan bir sigrama olmustur [12]. ilk kez 2007 yilinda
kullanilan hibrit stiperkapasitorlerde, hem faradayik hemde faradayik olmayan prosesleri
kullanan EDLC tek bir aygitta birlestirilmistir. Bu sistem faradayik elektrodun yiiksek
spesifik kapasitans ile yiiksek enerji yogunlugunu ve faradayik olmayan elektrotdan

kaynaklanan yiiksek gii¢ yogunlugunu saglamaktadir [1, 7].

Hibrit stiperkapasitorler kompozit, asimetrik ve batarya tipi olmak tiizere ii¢ gruba
ayrilmaktadir. Kompozit hibrit siiperkapasitor, elektrot olarak hem karbon bazli hem de
metal oksitlerin Ozelliklerini birlestirerek spesifik kapasitans, dongiisel kararlilik
saglamaktadir [2, 7, 17]. Karbon, psodokapasitif materyal ile elektrolit arasindaki
etkilesimi arttiran yiizey alanini saglarken metal oksit ise redoks reaksiyonlar1 sayesinde
yik depolamaktadir. Asimetrik hibrit siiperkapasitorler, biri faradayik olmayan
EDLC’nin digeri de faradayik psddokapasitor elektrot malzemeleri olmak tizere iki farkl
elektrottan olusmaktadir. Biri kapasitif elektrot, digeri faradayik elektrot olarak
calistigindan, gii¢ ve enerji yogunlugu gereksinimini karsilamak i¢in ayni anda ¢aligacak
sekilde tasarlanmustir. Karbon bazli elektrot katot olurken metal oksitlerin veya iletken
polimerlerin kullanildig1 elektrot anot olmaktadir. Katodun uzun dongiisel kararlilig1 ve
anodun yiiksek kapasitans avantajlarini birlestirerek ytliksek enerji ve glic yogunlugu elde
edilmektedir. Simetrik hibrit sliperkapasitorlerde elektrotlar ayni malzemeden
olusmaktadir. Batarya tipi hibrit siiperkapasitdrde, pil elektrodu ile siliperkapasitor
elektrodunun birlesimini vermektedir. Bu konfigiirasyon, pillerin 6zelliklerini ve siiper
kapasitorlerin sarj siirelerini birlestirerek ve hem siliper kapasitor hem de pilin
ozelliklerini tek bir hiicrede elde ederek hem daha yiiksek enerjili kapasitorlere hem de

daha yiiksek giice sahip pillere olan ihtiyaci karsilar.



2.2. iletken Polimerler

Iletken polimerler, polimer zinciri boyunca konjuge baglar aracilig1 ile elektrigi ileten
polimerlerdir [10]. Polimer zinciri boyunca yiik hareketliligi veya delokalizasyonu
saglayan polimerdeki tek ve ¢ift baglarin varligidir. Béylece polimer zincirindeki rt baglh
elektronlarin delokalizasyonu ile iletkenlik saglanir [18]. Iletken polimerlerin iletkenligi
dopant olarak adlandirilan katyonik veya anyonik tiirler varhiginda kimyasal veya
elektrokimyasal indirgenme veya yiikseltgenme ile elde edilmektedir [19]. 1977 yilinda
Shirakawa, Heeger, MacDiarmid tarafindan konjuge polimer olan poliasetilende
elektriksel iletkenligin raporlanmasiyla iletken polimerler bir¢ok aragtirmacinin ilgisini
¢cekmeye baslamigtir [20]. Sekil 2.1°de bazi iletken polimerlerin yapisi verilmektedir [21].
2000 yilinda iletken polimerlerin kesfi ve gelistirilmesiyle kimya alaninda Nobel 6diili
almiglardir. 1985 yilinda ise MacDiarmid polianilinin &zelliklerini kesfetti [22].
Polianilin, anilinin yiikseltgeyici kullanarak kimyasal polimerizasyon veya
elektrokimyasal polimerizasyon ydntemi ile sentezlenebilir. 1979 yilinda polipirol ve
1980 yilinda polianilinden sonra 1982 yilinda politiyofen ilk defa hazirlanmigtir. Organik
polimerlerin 6zelligi ile yari iletkenlerin 6zelliklerinin birlesmesiyle iletken polimerler
sensor, kataliz, batarya ve siiperkapasitor gibi enerji depolama uygulamalarinda
kullanilmaktadir [20]. Ancak poliasetilenin havadaki yiiksek kimyasal kararsizligi
bilimsel calismalart simirlamigtir [19]. Polipirol, polianilin, politiyofen ve tiirevleri
yuksek iletkenlik, kolay polimerizasyon ve diisiik maliyet nedeniyle elektrot malzemesi
olarak kullanilan baslica iletken polimerlerdir [12]. Bu iletken polimerler iyi iletkenlik,
dongiisel kararlilik, genis spesifik alan1 ve biiyiik kapasitans degeri ile sliperkapasitor
uygulamalarinda tercih edilmektedir [23]. Ayrica iletken polimerlerin kullanildigi
stiperkapasitor elektrotlarinin esneklik ve islenebilirlik gibi fiziksel avantajlara da
sahiptir. Bu nedenlerle elektriksel olarak iletken polimerler faradayik psddokapasitor i¢in

umut verici elektrot malzemeleridir.
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Sekil 2. 1. Bazi iletken polimerlerin yapis1 [21].



2.2.1. iletkenlik Mekanizmasi

Konjuge polimerler, & degerlik bandi ile ©* iletkenlik bandi yapilarini igeren delokalize
7 elektron yapisina sahiptir [24]. iletken polimerlerin temel durumunda degerlik bantlari
tamamen dolu iken iletkenlik bantlar1 tamamen bostur. En yiiksek dolu molekiiler orbital
(HOMO) degerlik bandin1 ve en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) iletkenlik bandini
olusturmaktadir ve arasindaki bogsluk konguje polimerin bant araligt olarak
adlandirmaktadir (Sekil 2.2). Iletken polimerler igin bant aralignt 1.5 — 3.0 eV

degerindedir.

fleticentilc band.lh

EﬂEI’]l .............

Calasik

Degerlik bandh

Yahtlkan Yan iletken fletken

Sekil 2. 2. Enerji bant modelleri [18].

Yan iletkenlerde bant araligi dardir ve oda sicakliginda elektronlarin termal olarak
uyarilmasi ile degerlik bandindan iletkenlik bandina gecis olur [18]. Fakat iletken
polimerlerin elektriksel Ozellikleri yar1 iletkenlerde tanimlanan mekanizma ile
gerceklesmemektedir. Tletken polimerlerin elektriksel iletkenligi doping yoluyla konjuge
7 sisteminde yiiklerin tasinmas: ile gerceklesmektedir. Iletken polimerlerde gergeklesen
elektronik olaylar1 aciklamak i¢in polaron, soliton ve bipolaron kavramlari
kullanilmaktadir. Tletken polimerler, konjuge polimer zincirini p-doped ve n-doped halde
katkilayabilmektedir [16, 24]. Pozitif yiikli polimerler p-katkili olarak adlandirilir ve
polimer zinciri boyunca elektron nétrliigiinii saglamak i¢in kars1 anyon ile katkilanir.
Indirgenme ile negatif yiiklii polimerler n-katkil: olarak adlandirilirken zincir boyunca
elektron nétralitesini saglamak igin karst katyon ile katkilanirlar. Katkilama islemi
sonucunda HOMO’nun enerji seviyesi artar veya LUMO’nun enerji seviyesi azalir ve
boylece iletkenlik artmis olur. Polimer zincirine bir elektron verilmesi veya polimer

zincirinden bir elektron koparilmasi sonrasinda olusan radikal katyon veya radikal



anyonlarin birbirinden ayrilmasi ile nétr, pozitif veya negatif soliton ortaya ¢ikmaktadir
[25]. Soliton polimer zincirinde katkilama iglemi ile ortaya ¢ikan bozulma durumunun
temel halidir. Tek bir eslesmemis elektron bulunduran polaron yeni bir elektronik seviye
ile sonug¢lanmaktadir. Dikatyon veya dianyon olusumuna bipolaron denilmektedir.
Bipolaron iki farkli polaron durumunun birlesmesi gibi diisiiniilebilir. Ancak iki polaron
durumunda daha diislik enerjiye sahiptir. Sekil 2.3’te polipiroliin polaron ve bipolaron
yapist gosterilmektedir [18, 26]. Polipiroliin 7 konjuge yapisindan bir elektronun
uzaklastirilmasiyla polaron olarak adlandirilan katyon radikali olusmaktadir. Polimer
zincirinden bir elektronun c¢ikarilmasiyla polipirol zincir yapisinda kinoid yapilar
olugmaktadir. Bu yapisal bozukluk dort pirol halkasin1 kapsamaktadir. Polimer
zincirinden bir elektron daha alindiginda yine dort pirol halkasina uzanan bipolaron yapisi

olusmaktadir.
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Sekil 2. 3. Polipiroliin polaron ve bipolaron yapis1 [18].

Doping islemi, iletken polimerlerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi iyot, AsFs, H2SO4
gibi elektron alici tiirler veya alkali metaller gibi elektron verici tiirler ile yapilmaktadir
[25]. p-tipi katkilamada elektronlarin degerlik bandindan yani iletken polimerin
HOMO’sundan yiikseltgen madde tarafindan alinmasidir. Bu yiikseltgen madde p-tipi

dopant olarak tanimlanmaktadir. p-tipi dopant iletken polimeri ylikseltgeyerek pozitif



yiklii polimer olusturur. n-tipi katkilamada indirgeyici madde tarafindan konjuge
polimere bir elektronunun vermesiyle gerceklesmektedir. indirgeyici madde n-tipi dopant
olarak tanimlanmaktadir. iletken polimer indirgenir ve negatif yiiklii bir polimere
doniisiir. Polimer zincirinde p-tipi ve n-tipi katkilama esnasinda dopant kullanilmasiyla
elektrokimyasal yiikseltgenme veya indirgenme tepkimeleri asagidaki gibidir [21, 26]
(Sekil 2.4, Cizelge 2.1).

[P — IP™ (A)n + ne” (p-katkilama)
IP + ne” — (K"aIP™ (n-katkilama)

n-tipi doping \/\/\/J\{/\
(N™ dopant) Nt

PV aw o

p-tipi doping \4 N A Al
(P- dopant) +p-

Sekil 2. 4. iletken polimerde (IP) n-tipi ve p-tipi katkilama islemi [25].

Cizelge 2. 1. Bazi iletken polimerlerin maksimum iletkenlik ve katkilama gesitleri [26].

Polimer Maksimum iletkenlik Katkilama ¢esidi
Poliasetilen - 1 200 - 1000 n,p

Poliparafenilen T~ 500 n,p
~ O

Polipirol - 1 40 - 200 p
A9
- 4 -4

Politiyofen T o= 10 - 100 p
.-""1\9)“‘-.

2.2.2. lletken polimerlerin Sentezi
Iletken polimerler kimyasal veya elektrokimyasal polimerizasyon ile hazirlanabilir [20].
Kimyasal polimerizasyon monomer ve demir kloriir (FeCls) gibi yiikseltgen igeren

cozeltide gerceklesmektedir [9]. Yiikseltgen madde monomeri yiikseltgeyerek katyon



radikali olusturur. Olusan katyon radikal diger monomer veya Kkatyon radikali ile
reaksiyona girerek dimer yapisini olusturur. Yiikseltgenme ve reaksiyona girme
islemlerinin devam etmesiyle biiyliyen zincir iletken polimerleri olusturur.
Elektrokimyasal polimerizasyonda ise elektrolit varliginda monomerin anodik
oksidasyonu ile elektrot yiizeyine biriktirilmesi ile gergeklesmektedir [20]. Kimyasal
polimerizasyon ile iletken polimer toz olarak sentezlenirken elektrokimyasal
polimerizasyon da ¢alisma elektrodu tizerine film seklinde biriktirilmektedir [18-20, 27].
Elektrokimyasal polimerizasyonun ilk basamag yiikseltgenme potansiyelinde aromatik
halkasinin oksidasyonu ile radikal katyon olusmaktadir. Radikal-radikal birlesmesiyle iki
protonun ayrilmast ardindan dimer olusumu gergeklesir. Dimerin elektrokimyasal
yiikseltgenmesi ile oligomerik radikal olusmaktadir. Polimerizasyon monomerlerin
katyon radikallari ile oligomer radikallerine baglanmasi ile devam eder. Elektrot
cevresinde radikallerin tiikenmesiyle polimerizasyon islemi sonlanmaktadir. Ayrica
elektrokimyasal polimerizasyonda olugsan katyon radikalleri elektrot yiizeyine yakin
bulunmaktadir ve ¢evresini nétr monomerden ziyade katyon radikalleri ile
cevrelenmektedir. Kimyasal polimerizasyon ile kiyaslandiginda, elektrokimyasal
polimerizasyon polimerin morfolojisi, elektrokimyasal potansiyeli, polimerizasyon hizi
ve film kalinhginin kontrol edilmesi gibi avantajlara sahiptir. Iletken polimerler hizli
redoks tepkimeleriyle kapasitans saglarlar. Yiikseltgenme meydana geldiginde iyonlar
polimer zincirine aktarilir ve indirgenme sirasinda polimer zincirindeki iyonlar elektrolite
gecerler [16]. Iletken polimerlere iyonlarm aktarilmasiyla yiikii dengelemek igin pozitif
veya negatif olarak yiiklenebilirler. Bodylece iletken polimerler indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlar ile polimer zinciri {izerindeki delokalize olan elektronlar

sayesinde elektriksel iletkenlik kazanirlar.

2.3. Polipirol

Polipirol psddokapasitorler igin en yaygin kullanilan p-tipi iletken polimerlerden biridir.
Yiiksek iletkenlik, hizli sarj-desarj, diisiik maliyet ve yiiksek enerji yogunlugu gibi
ozelliklerine sahiptir [10]. Polipirol pirol siyahi olarak 1916’da kimyasal polimerizasyon
yontemi ile sentezlenmistir. Polipirol kimyasal yontem ile sentezlendiginde FeCls gibi
yaygin kullanilan yiikseltgen kullanilmaktadir [18, 19]. Elektrokimyasal polimerizasyon
yontemi kullanilarak polipirol ilk kez 1968 yilinda Dall’Olio ve arkadaslar1 tarafindan

sentezlenmistir. Elektrokimyasal yontem ile sentezlendiginde genellikle asetonitril gibi



susuz ortam ve elektrot olarak grafit, platin ve ¢elik elektrot tercih edilmektedir. Piroliin
asetonitril igerisinde elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesiyle platin elektrot {izerine
biriktirildigi ¢alisma 1979 yilinda Diaz ve arkadaslar1 tarafindan rapor edilmistir.
Polipirol genelllikle tek yiiklii veya ¢ok yiiklii anyonlar ile katkilanmaktadir. Asetonitril
icindeki  piroliin  EtsN**BFs  destek  elektrolit  varhginda  elektrokimyasal
polimerizasyonunda olusan filmlerde polmer zincirinde 4:1 oranda BF4 iyonlar

bulunmaktadir (Sekil 2.5) [28].

Sekil 2. 5. Elektrokimyasal biriktirilen polipiroliin yapisi.

Uretilen film miktar1 veya kullanilan elektrodun etkin alani biliniyorsa iiretilen filmin
kalinlig1 uygulanilan akim ile kontrol edilebilir [28]. Bu kontrol elektrokimyasal
polimerizasyon reaksiyonun sahip oldugu stokiyometri ile miimkiin olmaktadir. Akim
yogunlugu elektrolit ¢ozeltinin direncine, piroliin derisimine ve uygulanan voltaja
baghdir. Yiiksek potansiyellerde film iletkenligini kaybeder ve elektrot ylizeyinden
kolayca siyrilir. Ayrica ¢ok asidik cozeltilerde polipirol daha piiriizlii bir goériiniim
almaktadir. Polipiroliin polimerizasyonu piroliin tek elektronlu yiikseltgenmesiyle katyon
radikalini olusturmasiyla baslamaktadir. Polipiroliin olusum mekanizmasi iki katyon
radikalinin birlesmesini igermektedir. Polipiroliin polimerizasyon mekanizmasi Sekil

2.6’da gosterilmektedir.

Polipiroliin polimerizasyon mekanizmasinda bir katyon radikali nétr pirol monomeri ile
reaksiyona girerek dimer katyon radikalini olusmaktadir [28]. Dimer katyon radikali iki
proton ve bir elektron kaybederek nétr aromatik dimer yapisi olusmaktadir. Polimer zincir
bliylimesi katyon radikalleri, notr monomer ve oligomer arasindaki tekrarlanan
raksiyonlar ile devam etmektedir. Zincir biiylimesi iki katyon radikalinin reaksiyona
girmesiyle gerceklestigi gibi bir katyon radikali ile ndtr pirol substrati ile reaksiyonu ile
devam edebilir.
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Pirol Katvon radikal

Dimerizasyon

Sekil 2. 6. Polipiroliin polimerizasyon mekanizmasi [28].

2.4. Metal Oksitler

Metal oksitler yiiksek spesifik kapasitans degerine ve karbon bazli elektrotlara kiyasla

yiiksek enerji yogunluguna sahip elektrot malzemeleridir [29]. Rutenyum oksit (RuO>),
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mangan oksit (MnOy), nikel oksit (NiO), kobalt oksit (Co304) ve vanadyum oksit (V20s)
faradayik yiik transfer proseslerinde yiiksek spesifik kapasitans degerleri nedeniyle
yaygin olarak kullanilan metal oksitlerdir [7]. Metal oksitlerin kapasitansini iyilestirmek
icin {i¢ kosul bulunmaktadir: iyi bir elektriksel iletkenlik, iki veya daha fazla
yiikseltgenme basamagi veya metal iyonlar1 tersinmez olmamali (yapt degisikligi
olmadan) bir arada bulunmasi ve sarj-desarj esnasinda yiiksek kimyasal kararlilik. Tlk kez
1971 yilinda sulu H2SO4 sulu elektrolitinde siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak
RuO; ¢alismaya baslanmustir [30]. Elektrolit ile hizli redoks reaksiyonu indirgenme ve
yiikseltgenme basamaklarindaki doniisiimiin kolay olmasini saglar [12]. RuO: yiiksek
elektriksel iletkenlik, ii¢ farkli yilikseltgenme basamagina sahip olmasi, genis potansiyel
araligi, yliksek kimyasal kararlilik, uzun dongiisel kararlilik, tersinir redoks reaksiyon
nedeniyle ilgi ¢ekici elektrot malzemesi olmustur. Fakat RuOz2 yiiksek maliyet ve toksik
olmasi sebebiyle dezavantajlar1 vardir. Metal oksitler arasinda kobalt oksit ve nikel oksit
yiiksek kapasitans degeri gostermektedir. Kobalt oksit alkali ¢ozeltilerde elektrolit ile
reaksiyona girme yetenegi, diisiikk maliyetli ve ¢evre dostu olmasindan dolay1 iyi
elektrokimyasal performansa sahiptir. Nikel oksit de alkali ¢ozeltilerde kullanilan elektrot
malzemelerindendir. Ayrica yiiksek teorik spesifik kapasitans, kolay sentez, ¢evre dostu
olmasi, bol bulunmasi ve diisiikk maliyet 6zellikleri vardir. Fakat kobalt oksit ve nikel oksit
daha diislik dongitisel kararliliga sahiptir ve nikel oksitin yiiksek elektriksel direnci vardir.
Mangan oksit yiiksek kapasitans, yliksek tersinirlik, iyi kararlilik, ¢evre dostu olmasi,
sarj-desarj esnasinda hizli anyon/katyon difiizyon 6zelliklerine sahiptir. Vanadyum oksit
¢Ozelti ve ylizey arasinda redoks reaksiyonlarini veren c¢oklu yiikseltgenme basamagina
(V3*, V¥, V%) sahiptir. Vanadyum oksit enerji depolama icin ideal psddokapasitor
elektrot malzemesi yapan katmanli yapiya sahiptir. Bunlara ek olarak miikemmel uzun
dongiisel kararliliga sahiptir. Demir oksit ise negatif potansiyel araligi ile ilgi
cekmektedir. Siiperkapasitér uygulamalarinda elektrot malzemelerinin elektriksel
iletkenligi olduk¢a dnemlidir [14]. MnOg, NiO ve C0304 elektrot malzemesi olarak diisiik
iletkenlik gostermektedir. Bundan dolayi elektrolitteki iyonlarin transferini sinirlar ve yiik
depolamada yavas elektrokimyasal proseslere neden olur. Iletkenlikteki bu sorunu
¢ozmek icin yiiksek iletkenlik degerine sahip farkli ge¢is metal/metal iyonlari verilebilir.
Bu metal oksitlere ek olarak Cr.O3 ve SnO2’de yiiksek kimyasal kararlilik, diisiik maliyet,
toksik olmamasi, yiiksek yiik transferi ile siliperkapasitor elektrot malzemeleri igin
kullanilan elektrot malzemelerindendir [14]. Cr2O3 ise p-tipi yari iletkendir ve diisiik

maliyet, kolay erisebilirlik, yiiksek teorik kapasitans degerine sahiptir. Kapasitif
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performansini diislik iletkenligi sinirlamaktadir. SnO2 6nemli n-tipi yar iletkenlerden
biridir ve yiiksek teorik spesifik kapasitansa sahip olmasi nedeniyle siiperkapasitor
uygulamalarinda dikkat cekici elektrot malzemesidir. Fakat SnO. diislik iletkenlik
degerine sahiptir. SnO2’nin uygun dopant ile kullanilmasi bu elektriksel 6zelligin
iyilestirilmesinde etkilidir. Bunun yaninda Sb20s katalitik 6zelligine sahiptir. Antimon

genellikle dopant olarak kullanilmaktadir [31].

2.5. Tletken Polimer Metal Oksit Kompozitleri ile Tlgili Cahsmalar

Stiperkapasitor malzemesi olarak PPy/Fe2O3/rGO ii¢lii kompozitinin hidrotermal sentez
ile sentezlendigi ¢calismada 1 M NazSOs igerisinde spesifik kapasitans (Cm) degeri 140 F
g bulunurken 1 A g?! akim yogunlugunda 5000 dongii sonrasinda kapasitansinin
%93’iinii korumustur. Ayrica 0.1 kW kg? spesifik giic yogunlugunda 19.5 Wh kg*
spesifik enerji yogunlugu elde edilmistir [32]. Potansiyostatik elektrokimyasal sentez ile
elde edilen PPy/GO/ZnO nanokompozit 1 A g''de 94.6 F g spesifik kapasitans
sergilemistir. Hazirlanan elektrot malzemesi 1000 dongiliden sonra kapasitansinin
%74’iinii korumus ve 1 A g akim yogunlugunda 10.65 Wh kg? enerji yogunlugu ile
258.26 W kg? gii¢ yogunluguna ulasmistir [33]. PPy/rGO/ZrO; ii¢lii kompozitinin
elektrokimyasal sentezi ile 1 M KCl icerisinde Cm degeri 341 F g™! bulunmustur. 0.5 A g°
1>de 1000 déngii sonrasinda kapasitansinin %35 artmast ile ZrO,’in kararlilig1 iyilestirdigi
gorilmiistiir [34]. PPy’nin 3 boyutlu karnabahar benzeri yapidaki NiO’e kapsiillenerek
hazirlanan PPy/NiO kompozitinin elektrokimyasal 6zelliklerinin arastirildig: ¢alismada
kompozite ait Cm degeri 1 A g’de 595 F g bulunmustur. Hazirlanan kompozit 1000
dongii sonrasinda kapasitansinin %80.7’sini korumustur [35]. Elektrokimyasal olarak
biriktirilen PPy-V>0s kompozitinin Cm degeri 412 F g bulunmustur. Elde edilen
stiperkapasitor elektrot malzemesi 5000 dongiiden sonra kapasitansinin %80’ini korurken
800 W kg? giic yogunlugunda 82 Wh kg? enerji yogunlugu elde edilmistir [36].
NiO/CoO/PPy kompozitinin elektrokimyasal olarak biriktirildigi calismada 1 A g™ akim
yogunlugunda Cm degeri 1123 F g bulunmustur. 5000 déngii sonrasinda kapasitesinin
%90.1’1ni korumustur. NiO/CoO/PPy ve aktif karbondan olugan asimetrik siiperkapasitor
hiicrenin 801 W kg™ gii¢c yogunlugunda 35.9 Wh kg* enerji yogunlugu bulunmustur [37].
PPy/CoOx/Na-CMC, PPy/NiOx/Na-CMC, PPy/MnOx/Na-CMC ve PPy/FeOx/Na-CMC
kompozitlerinin incelendigi ¢alismada en yiiksek Cm degeri PPy/MnOyx/Na-CMC
kompozitinde 463 F g degerinde ve en diisik Cm degeri PPy/FeOx/Na-CMC
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kompozitinde 311 F g degeri bulunmustur. 0.5 A g akim yogunlugunda 0.29 kW kg™
giic yogunlugu ve 15.0 Wh kg! enerji yogunlugu saglayan PPy/MnOx/Na-CMC
kompozitinin simetrik siiperkapasitor hiicresinin 2.5 A g akim yogunlugundaki 5000

dongii sonrasinda enerji ve gii¢ yogunluklarinin %62’sini korumustur [38].

2.6. Antimon Oksit ve Kalay Oksit ile Tlgili Yapilan Calismalar

Literatiirde siiperkapasitor uygulamalari i¢in aktif elektrot malzemesi olarak bu ¢caligmada
gerceklestirilmesi planlanan PPy/antimon oksit kompozitindeki bilesenlerin susuz
ortamda es zamanli elektrokimyasal sentezi ile ilgili bir calisma bulunmamaktadir. Ancak
lityum iyon batarya (LiIBs) ve sodyum iyon batarya (NalBs) uygulamalarinda antimon
oksit ve kompozitleri bagariyla kullanilmistir. Asagida, literatiirde bulunan ve genellikle
kimyasal olarak sentezlenmis Sb2O3 igeren elektrot malzemesi ile ilgili ¢aligmalarin
Ozetleri yer almaktadir. Ayrica bu ¢alismada PPy/antimon oksit—kalay oksit kompozitinin
sentezlenmesi de planlandig1 i¢in kalay oksit ile ilgili ¢alismalarin Ozetleri de

sunulmustur.

NalBs i¢in sulu ortamda PPy nanotel yapida biriktirilen tabaka tizerine Sb—Sb2O3’un
elektrokimyasal olarak sentezlendigi ve PPy kompoziti ile ilgili olan tek ¢aligmada iki
tabakal1 olarak hazirlanan PPy/Sb—Sh,0s elektrodun iyi dongiisel performans ve yiiksek
sarj kapasitesi gosterdigi; sonugta anot malzemesi olarak timit verici elektrotlardan birisi
oldugu bildirildi [39]. NalBs i¢in elektrokimyasal biriktirme ile Sb—Sh,0O3 elektrodunun
hazirlandig1 ¢alismada 50 dongii sonrasinda 613.2 mAh g kapasitansim siirdiirdiigii,
baslangi¢ kapasitansinin %98.78’ini korudugu ve kulombik veriminin %95 oldugu
bildirilmektedir [40]. Bir baska c¢alismada ise LilBs igin elektrokimyasal biriktirme
yontemiyle hem kalin hem de ince Sb ve Sb—Sbh203 yiiksek kapasiteli anot malzemesi
hazirlanmis ve karakterize edilmistir [41]. Sb ve Sb—Sb203 nano partikiilleri galvanostatik
biriktirme ile LiIBs i¢in anot malzemesi olarak incelendigi ¢alismada Sb2O3’in igerigine
bagli olarak piller ve bu tiir kaplamalar igin teorik kapasite 660 — 1103 mAh g™¥’dir. Bu
calismada %25 Sb20s iceren kaplama ile 770 mAh g? teorik kapasite elde edilirken
deneysel olarak 640 mAh g? tersinir kapasite bulunmustur [42]. LiIBs icin kimyasal
yontem ile sentezlenen Sb—Sh,Oz/indirgenmis grafen oksit (rGO) kompoziti 790.9 mAh
g! yiiksek tersinir kapasite sergilemis ve 200 mA g* akim yogunlugunda 200 déngii

sonrasinda kapasitansinin %93.8’ini korumustur [43]. Karbon ara katmanli Sb203/SnO>
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kompozitinin hidrotermal yontem ile sentezlendigi sodyum-iyon batarya ¢aligmasinda ise
100 dongii sonras1 1500 mA g™’ de kapasite 269 mAh g bulunmustur. Bu ¢aligmalarda
SnO2’nin kapasitansa katk1 sagladigi Sb2O3’lin de kapasite kaybini1 onledigi bildirilmistir
[44].

Literatiirde enerji depolama icin aktif madde olarak kalay oksitin kullanildigi
caligmalarda genellikle kimyasal sentez yontemi kullanilmistir. Bunlardan bazilarinin
Ozetleri asagida sunulmustur. Siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak kimyasal
sentezlenmis grafen/PPy/SnO2 nanokompoziti kullanildiginda 1 M H2SOg4 iginde 1 mV s°
1*de spesifik kapasitans 616 F g, giic yogunlugu 9973.26 W kg ve enerji yogunlugu
19.4 Wh kg ™" dir [45]. Siiperkapasitor elektrot aktif malzemesi olarak SnO2’nin PPy ile
kompoziti (PPy/SnO2) kimyasal olarak sentezlenmis, 1 M H,SO4 icinde 0.5 A g’de
spesifik kapasitans degeri 523 F g? bulunmus, 1500 déngii sonrasinda kapasitesinin
%94’ tinli korumustur [46]. SnO2’nin diger iletken polimerler ile olusturdugu kimyasal
olarak sentezlenis kompozitlerin kullanildig1 siiperkapasitér ¢alismalarin ilkinde [47],
grafen/PEDOT/SnO: elektrot malzemesinin 1 M H2SO4 iginde spesifik kapasitansi 184 F
gliken 1 M Na;SOys iginde 180 F g olarak bulunmustur. 1 M H2SOs4 iginde 238.3 W kg°
! giic yogunlugundayken 22 Wh kg™ enerji yogunluguna ve 5803.3 W kg gibi yiiksek
bir giic yogunlugundayken 17.1 Wh kg? enerji yogunluguna sahip olmasi genis bir
aralikta ¢alisabildigini gostermistir. Diger yandan 1 M Na2SOs i¢inde 253 W kg giic
yogunlugundayken 23.4 Wh kg? enerji yogunluguna ve 3684 W kg yiiksek giic
yogunlugundayken 10.2 Wh kg? enerji yogunluguna ulagmistir. 1 M H2SO4 ve NaxSOs
iginde 1 A g''’de 5000 déngiiden sonra bile kapasitansinin sirastyla %100 ve %70’ini
korumustur. Bir baska calismada kimyasal olarak sentezlenen grafen/PANI/SnO>
kompozitinin 1 M H2SOg igerisindeki elektrokimyasal 6zellikleri incelendiginde S mV s
L*de spesifik kapasitans degeri 913.4 F g olarak bulunurken 1000 dongii sonrasinda
baslangigtaki kapasitansinin  %90.8’ini  korudugu bildirilmistir [48]. PANI/SnO>
nanokompozitinin kimyasal olarak sentezlendigi ¢alismada spesifik kapasitans 501 F g™,
gii¢ yogunlugu 960.6 W kg ve enerji yogunlugu 66.8 Wh kg* olarak bulunmustur. 2000
galvanosttaik sarj desarj dongiisiinden sonra kapasitansinin %85.8’inin korundugu
goriilmiistiir [49]. PANI/SnO: lifli nanokompozitinin sentezlendigi ¢alismada ise 25 mV
s’de spesifik kapasitanst 173 F g?! olarak bulunmustur [50]. Kimyasal olarak
sentezlenmis rGO/PANI/SnO2 (GSP) kompozitinin 1 M H2SO;s igerisinde ti¢ elektrotlu
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hiicrede incelendigi ¢alismada 2 A g’de spesifik kapasitans degeri 340 F g olarak
bulunmus ve 1000 dongii sonrasinda kapasitansinin %98’ini korudugu bildirilmistir [51].
GSP ve rGO dan hazirlanan asimetrik stiperkapasitor hiicresinde ise gii¢ yogunlugu 1.07

KW kg* ve enerji yogunlugu 12 Wh kg* oldugu gosterilmistir.

3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kimyasal Malzemeler

Polimerizasyon ¢ozeltisinde kullanilan pirol (Py) damitilarak hazirlandi ve azot gazi
altinda buzdolabinda saklandi. Sb(BF4)3 ve Sn(BF4). igeren stok ¢ozeltileri, SboOs ve
SnO’nun asetonitril ortaminda 70°C'de asir1 miktarda HBF4 igeren ortamda hazirlandi
[52]:

Sb203+ 6 HBFs — 2 Sb(BF4)3 +3H.O R1
SnO + 2 HBF4 — Sn(BF4)2 + H20 R2

Bu reaksiyonlara gére Sb(BF4)3 ve Sn(BF4)2 stok ¢ozeltileri polimerizasyon ortamina
eklendiginde belirli bir miktarda HBF4 ve H,O gelmektedir [52].

Asetonitril (HPLC saflikta, Merck), Sb2O3 (Fisher Chemical), HBF4 (Sigma, su iginde
agirlikca yaklasik %51), SnO (Fisher chemicals), tetrabutilamonyum tetrafloroborat
(TBABF4, Acros Organics), H2SOa (Fluka), karboksimetil seliiloz (CMC, Sigma), karbon
siyah1 (Sigma) ve aktif karbon (Sigma) dogrudan kullanildi.

3.2. Elektrokimyasal Calismalar
3.2.1. Uc Elektrotlu Elektrokimyasal Hiicrenin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal sentez ve elektrokimyasal karakterizasyon {i¢ elektrotlu bir hiicre
kullanilarak gerceklestirildi. Deneysel ¢calismada bes boyunlu elektrokimyasal hiicrede ii¢
giris referans, karsit ve ¢alisma elektrotlari igin ve geriye kalan iki giris ise gaz giris ve
¢ikist i¢in kullanildi. Hiicre K2Cr20O7 yikama ¢6zeltisi daha sonra saf su ile yikandi ve
80°C etiiv igerisinde bir saat kurutulduktan sonra kullanildi. Referans elektrot olarak
Ag/AgCl (doymus) (asetonitril/ TBABF4 (100 mM) ¢ozeltisi iginde) ile doymus kalomel
elektrot (SCE) ve karsit elektrot olarak Pt tel kullanildi. Calisma elektrotlar1 olarak
optimizasyon ¢alismalarinda cam g¢ubuk i¢ine epoksi ile sabitlenmis kalem ucu grafit

elektrot (KG, 0.0314 cm?), karakterizasyon ¢alismalarinda grafit plaka (1.0 cm?) ve
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stiperkapasitor hiicre kurulumunda grafit kagit (GK, karbon gaz difiizyon elektrodu, SGL
Carbon GDL 39 AA, 1.0 cm?) elektrotlar kullanildi. Her kaplamadan énce, KG elektrot
yiizeyi sirasiyla 600 ile 4000 arasinda tane biiyiikliigii olan zimpara kagitlari ile parlatildi
ve kullanilmadan Once asetonitril ¢ozeltisinde yikandi. Elektrokimyasal deneyler CH
Instruments 660B ve Gamry Reference 3000 kullanilarak yapildi. Elektrokimyasal sentez
gerceklestirilmeden once ¢ozeltiden oksijeni uzaklastirmak icin bes dakika azot gazi

(Linde) gegirildi.

3.2.2. PPy/SbOx ve PPy/SbOx-SnO2 Kompozitlerinin Elektrokimyasal Sentezi

PPy, PPy/SbOy, PPy/SbOx-SnO2, SbOx ve SnO- kaplamalarinin elektrokimyasal sentezi
100 mM TBABFJ/asetonitril ¢ozeltisinde {i¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre
kullanilarak gergeklestirildi. PPy/SbOx kompozitinin tek basamakta elektrosentezi, 100
mM TBABF4, Py ve Sb(BF4)3 (5.0 mM Sh(BF4)3, 15 mM HBF4 ve 50 mM H-0 igerir)
iceren bir asetonitril ¢ozeltisi (sentez ¢ozeltisi) icinde gergeklestirildi. PPy ve SbOx, 100
mV s de belirlenen optimum potansiyel araliginda, (-0.2 V) - (1.2 V), Ag/AgCl'ye kars1
¢ok dongiilii doniistimlii voltametri ile sentezlendi. Kompozitin grafit elektrot yiizeyine
tek basamakta es zamanli sentezi ile SbOx'un PPy/SbOx kaplamasi i¢inde homojen
dagilimi saglandi. Optimum Sh(BF4)3 konsantrasyonunu bulmak igin kompozit sentezi
100 mM Py ve 2.0 - 15 mM Sb(BFa4)3 igeren biriktirme ¢ozeltilerinde gergeklestirildi.
Optimum Py konsantrasyonunu belirlemek igin de 5.0 mM Sh(BF4)3 sabit tutulurken Py
derigimi 75 - 125 mM araliginda denendi. PPy/SbOx-SnO2 kompozitin sentezi ise
PPy/SbOx biriktirilmesinde kullanilan ¢ozeltiye 1.5 - 5.0 mM Sn(BFs)2 eklenerek
gerceklestirildi. Karsilagtirma igin PPy homopolimeri, SbOx ve SnO> kaplamalarida ayni
kosullarda sentezlendi. Kaplamalarin kiitle yiiklemesi, karsilastirma igin yaklagik 1.0 mg
cm?de sabit tutuldu. Kaplamalarin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve galvanostatik sarj-desarj (GCD)
teknikleri kullanilarak yiiksek iyon hareketliligine sahip [7, 53] sulu H2SO4 (100 mM)
cozeltisinde test edildi. GCD dlgiimleri, 5 A g akim yogunlugunda gergeklestirildi.
Kaplamalarimn spesifik kapasitanslari, sulu 100 mM H2SO4 ¢ozeltisinde SCE'ye karst (-
0.3 V) - (0.65 V) araliginda elde edillen doniisiimlii voltamogram (CV) ve GCD egrileri
kullanilarak hesaplandi. EIS o6l¢iimleri 100000 Hz'den 0.01 Hz'e kadar acik devre
potansiyelinde 100 mM H>SOs ¢ozeltisinde gergeklestirildi. EIS parametreleri,
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ZSimpwin V3.50 yaziliminda y? degeri diisiik olacak sekilde (3 x10%) bir esdeger devre

modeli kullanilarak belirlendi.

Dontistimlii voltametri yontemi Kullanilarak kaplanmis elektrodun spesifik kapasitans
(Cm, F g) degeri, asagidaki denklemden hesaplandi [54]:

(Ia+ c)

Cm = 2m(dv /dt)

[Esitlik 1]

burada la ve Ic (A), sirasiyla CV egrisinin anodik ve katodik akim m (g) elektrot yiizeyine
kaplanan aktif malzemenin kiitle yiiklemesi ve dV/dt (V s?) tarama hizidir. m ise

asagidaki esitlik ile hesaplandi [55].

_ QdepxM
FXn

m [Esitlik 2]

Esitlikte yer alan Qgep film biriktirilirken harcanan yiik miktar: (C), M piroliin molekiil
kiitlesi (67.09 g mol™), F Faraday sabiti (96450 C), n ise katkilanmis PPy’nin monomer
birimi basina aktarilan elektron sayisi olan 2.25 degeri kullanildi [56, 57].

GCD yo6ntemi kullanilarak kaplanmis elektrodun spesifik kapasitans (Cm, F g1) degerleri,
asagidaki denklemden hesaplandi [54]:

I XAt
mxAV

Cm = [Esitlik 3]

burada | akim degeri, At desarj siiresi, m kaplamanin kiitle yiiklemesi ve AV potansiyel
araligidir [54].

3.2.3. iki Elektrotlu Asimetrik Hiicrenin Hazirlanmasi ve Testleri

iki elektrotlu asimetrik hiicrede anot ve katot olarak grafit kagit (GK 1.0 cm? (1.0 cm x
1.0 cm)) elektrotlar aktif elektrot malzemeleri kaplandiktan sonra kullanildi (Sekil 3.1).
Anot olarak belirlenen optimum kosullarda ¢ok dongiilii doniisiimlii voltametri ile sentez
¢ozeltisinde hazirlanan PPy/SbO./CMC kompozit kapli GK elektrot kullanildi. Burada
CMC anot aktif malzemesinin fiziksel dayanimini arttirmak igin baglayic1 olarak
kullanildi. Katodun aktif malzemesi ise karbon siyahi (%10), aktif karbon (%80) ve
PVDF (%10) baglayicisinin N-metil-2-pirolidon ¢oziiciisii i¢inde homojen olarak
karistirllmasiyla hazirlandi. Bulamag, 150 pm kalinhiginda, doktor blade teknigi
kullanilarak GK yliizeyine sivandi ve etiivde 12 saat boyunca 80°C'de kurutuldu. Anot ve

katot benzer yiik degerlerini saglamasi (g+ = Q-) i¢in aktif malzemelerin kiitle yiiklemeleri
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yaklasik 10 mg cm™’de sabit tutuldu. Potansiyel araligini belirlemek icin anot ve katot
elektrotlarinin CV’leri sulu 100 mM H2SO4 ¢ozeltisinde kaydedildi. Jel elektrolit, 50 mL
su i¢inde 5.00 g PVA ve 5.00 g H2SOg4 karistirilarak 80°C'de hazirlandi. Seperator olarak
kullanilan cam mikrofiber filtre kagidinin (Whatman GF/A) oOniine ve arkasina jel
elektrolit uygulandi ve asimetrik siiperkapasitor hiicresi kapatildi. Hazirlanan hiicre,
dontisimlii voltametri, EIS ve GCD kullanilarak polivinil alkol (PVA)/H2SOs jel
elektroliti iginde elektrokimyasal performansi test edildi. Esdeger devre modeli
kullanilarak hiicrenin i¢ direnci belirlendi. GCD o6l¢timleri ¢esitli akim yogunluklarinda
(5-15 A g1) gerceklestirildi. Dongii omrii testleri, 5 A g™'de 1000 dongii ve 5000 déngii
kullanilarak yapildi. Post-mortem (sarj — desarj sonrasi) analizi 5000 dongiiden sonra
hiicrenin pargalara ayrilmasiyla gerceklestirildi. Hiicreden ayrilan anot asetonitril ve saf
su ile yikandiktan sonra kurutuldu ve sarj-desarj sirasinda ylizeyde gerceklesen olaylar

izleyebilmek i¢in SEM, XPS ve EIS analizleri gergeklestirildi.

Sekil 3. 1. iki elektrotlu sistemde kullanilan GK elektrot ve asimetrik split test hiicresi.

3.2.4. Elektrokimyasal Calismalarda Kullanilan Yontemler

Dontigiimlii voltametri elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda kalitatif bilgi elde edilen
en yaygin tekniktir [58]. Redoks proseslerin termodinamigi, heterojen elektron transfer
reaksiyonlar1 ve ardisik kimyasal reaksiyonlar1 veya adsorpsiyon prosesler hakkinda hizli
bilgi saglamaktadir. Potansiyel taramasi boyunca uygulanan potansiyelin sonucu olarak
bir akim degeri Olciilmektedir ve ortaya ¢ikan akim-potansiyel grafigine doniistimlii
voltammogram (CV) denir. Sekil 3.2°de tek potansiyel dongiisii esnasinda tersinir redoks
ciftinin cevabi olan CV gosterilmektedir [59]. Stiperkapasitorlerin kapasitif 6zelliklerinin

incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ideal bir kapasitdrde kapasitif akim ile
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tarama hizinin dogrusal iliskisi ile dikdortgen seklinde karakteristik voltamogram

olusmaktadir.

Katodik

Tleri tarama

Geri tarama

0-—R

Anodik

Potansivel

Sekil 3. 2. Tersinir redoks reaksiyonuna ait CV.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) malzemelerin elektriksel 6zelliklerini ve
ara yiizeylerini karakterize etmek i¢in kullanilan bir yontemdir [60]. EIS yontemi ile
genellikle elektrokimyasal hiicreye uygulanan AC potansiyele karsilik AC akim sinyali
Olglilmektedir [61]. Elektrot — elektrolit ara yiizeyinde meydana gelen elektrokimyasal
dontlistimler empedans spektrumuna karsilik gelen bir elektriksel esdeger devre ile
modellenmektedir. Modellenen basit bir devre ¢ifte tabaka kapasitansini (Ca), elektrolit
¢ozeltisinin direncini (Rs), elektron transfer direncini (Rct) ve ¢6zeltide bulunan iyonlarin
elektroda diflizyonunun sonucu olugsan warburg empedansini (W) igermektedir [59]. EIS
Olctimleri genellikle membranlar, iletken polimerler, bataryalar ve siiperkapasitorlerde

elektrot kinetiginin incelenmesi amaciyla kullanilmaktadir [62].

Galvanostatik sarj-desarj (GCD) testi bir siiperkapasitor hiicresinin kapasitansini
belirlemek i¢cin GCD egrilerinin kullanildig1 elektrokimyasal bir tekniktir. Bu testte
elektrotlara sabit bir akim uygulanmaktadir. Referans elektroda karsi ¢alisma
elektrodunun potansiyeli zamanin bir fonksiyonu olarak o6l¢iilmektedir [63]. GCD

testinde kapasitor hiicresi sabit bir akim uygulanmasi ile sarj edilerek belirlenen
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potansiyel araliginda sarj-desarj siireleri incelenir. Ideal kapasitor hiicresinde voltaji
zamanla sarj ve desarj edilirken orantili olarak artar ve azalir. Boylece dogrusal V-t
egrileri elde edilir. Sarj-desarj testinde hiicrenin dongiisel verimliligi bircok dongii ile
gergeklestirilmektedir. Bunun yani sira spesifik enerji, spesifik giic ve kulombik etkinlik

parametreleri GCD egrileri kullanilarak hesaplanir [64].

3.3. Karakterizasyon Calismalari
3.3.1. Numulerin Hazirlanmasi

Karakterizasyon g¢alismalar1 i¢in kompozitler grafit levha elektrot yiizeyine sentezlendi.
Belirlenen optimum kosullarda biriktirildikten sonra, kaplamalar reaksiyona girmemis
monomeri veya ¢Oziinebilen oligomerleri uzaklastirmak i¢in bes dakika asetonitril igine
daldirildi, kurutuldu, ardindan karakterizasyon galismalarinda kullanildi. Kaplamalar X-
Isilar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizi Specs-Flex X-ray foto elektron
spektroskopi cihazi (Specs-Flex), X-Ismlart Kirum Difraktometresi (XRD) ile XRD
analizi PANalytical/Empyrean cihaz1 (PANalytical Empyrean) ile 45 keV ve 40 mA
altinda Cu Ka 1g1mast ile incelendi. Kaplamalarin yapt ve morfolojisi Alan Emisyonlu
Elektron Mikroskobu (FESEM), NOVANANOSEM 650 FEI cihazi ile, Enerji Dagilimli
X-Ismi1 Spektroskopisi (EDX) analizi ve elementel haritalama EDAX AMETEK cihazi
ile karakterize edildi. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) goriintileri 120 keV
hizlandirma voltajinda FEI Tecnai G2 Spirit BioTwin CTEM kullanilarak kaydedildi.
Ornek hazirlama islemi yiizeyden styrilan kompozitin alkol ile dispers edilerek TEM
gridine damlatilmasiyla gerceklestirildi. Brunauer Emmet Teller (BET) analizleri (azot
adsorpsiyon desorpsiyon dlgiimleri) 77 K de Tristar II Plus adsorption analyzer cihazi ile

2 saat boyunca 70°C gaz uzaklastirma (degassed) isleminden sonra gerceklestirildi.

3.3.2. Karakterizasyon Calismalarda Kullanilan Yontemler

X-1gm1 kirinimmi (XRD) yontemi ile saf veya ¢ok bilesenli numunelerin nicel ve nitel
analizleri hizli bir sekilde gerceklestirilebilmektedir [65], XRD yontemi baslangigta toz
ornekleri incelemek igin tasarlanmis olsa da kristalin agragetlar1 incelemek i¢in daha fazla
kullanilmaktadir. XRD kristal fazlarin yapisinin hassas bir sekilde incelenmesine olanak
tanir [66]. Bu yontem X-iginlarinin atomik diizlemler tarafindan kirimina ve kirinan

acinin tespitine dayanmaktadir. X-1s1n1 demetinin gelis acisini siirekli degistirerek, gelen
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ve kirmim demeti arasindaki agiya kars1 bir kirinim yogunlugu spektrumu kaydedilir [67].
X-1511 kirinim desenleri kristalografi kiitiiphaneleri ile eslestirerek kristal numuneleri

tanimlanmaktadir.

XPS, temel seviyedeki elektronun hv enerjili bir foton tarafindan firlatildig1 foto-emisyon
olayidir. Yayilan foto-elektronlarin enerjisi spektrometre ile Olciilerek elde edilen
verilerden XPS spektrumlart olusturulur [68]. Fotonun enerjisi atomda bulunan
elektronun baglanma enerjisinden biiylik oldugu i¢in elektron baglanma enerjisi ve
fotonun enerji arasindaki fark kadar bir kinetik enerji ile firlatilmaktadir. Spektrumda yer

alan her bir pikin baglanma enerjileri elementin tanimlanmasini saglamaktadir [69].

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) mikro yapilarin morfolojisi ve kimyasal
bilesimlerinin incelendigi analizdir [70, 71]. SEM numunenin yiizeyini taramak i¢in
odaklanmis elektron demeti kullanarak sinyaller olusturur. Bu sinyaller katot 1gin tiiptinde
gorsel sinyale doniistiiriilmektedir. Gorlintii olusumu elektron 1s1n1 ile numene arasindaki
etkilesime baglidir. Numunede bulunan elektronlar tarafindan yiizeyine gonderilen
elektron 1sminin genis a¢ili sapmasindan kaynaklanan elastik sagilmaya geri sagilan
elektronlar (BSE) denir. BSE sagilmalar1i SEM’de numunenin kompozisyonu ve
topografik bilgisini vermektedir. Numune atom c¢ekirdegi ile elektronun garpismasi
sonucunda 50 eV’dan biiylik bir enerji ile geri donmesine neden olmaktadir. Numunedeki
elektronlarin gelen elektron ile etkilesmesi sonucunda uyarilmasiyla 50 eV’dan kiigiik
enerjili ikincil elektronlarin (SE) iretilmektedir, numunenin morfolojisi hakkinda bilgi

veren yiizey goriintiileri elde edilmektedir.

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) malzemelerin mikro ve nano yapi analizi igin
kullanilan yontemlerden birisidir [72]. Numune yiizeyine elektron tabancasindan yayilan
elektron demeti gonderilir. Elektronlar, atomlar ile elastik ve elastik olmayan sagilma ile
etkilesmektedir. Bu nedenle numune, nesnenin yogunluga, elementin bilesimine ve
istenilen ¢oziintirliige baglh olarak 100 keV elektron i¢in numune 5-100 nm araliginda
cok ince olmalidir [73]. Bir yogunlastirict mercek aydinlatilan numune alaninin ve
aydinlatma ag¢ikhiginin degismesine izin vermektedir. Numune arkasinda elektron
yogunlugunun dagilimi bir floresan ekran iizerindeki mercek sistemi ile

goriintiilenmektedir. SEM ve TEM yontemleri karsilastirildiginda, SEM’de elektron 1s1n1
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tek bir noktaya odaklanir ve numune boyunca sirayla taranir ve malzemenin yiizeyini
incelerken TEM’de elektron 1sin1 tanimlanmis tek bir alana gelmekte ve malzemenin ig

yapisini incelemektedir [74].

BET teorisi Stephen Brunauer, Paul Emmett ve Edward Teller tarafindan 1938 yilinda
gelistirilmistir [75]. BET analizlerinde genellikle azot (N2) kullanilmaktadir. Gaz ve kati
fazlar arasindaki etkilesim zayif oldugundan saptanabilir miktarda adsorpsiyon elde
etmek i¢in yiizey s1vi N2 kullanilarak sogutulur. Daha sonra miktar1 bilinen N2 gazi 6rnek
icerisine gonderilir. BET analizi malzemenin gézenek hacmini, ¢apini ve ylizey alanini
belirlemeyi miimkiin kilmaktadir [76]. Bir katinin cevresiyle 6zellikle sivi ve gazla
etkilesime girdigi bolge yiizey alani olarak tanimlanmaktadir. Maddenin ylizey alan1 kati
ylizeyinde gazin fiziksel adsorpsiyonu ve yiizeydeki monomolekiiler tabakaya karsilik
gelen adsorplanan gaz miktarinin hesaplanmasiyla belirlenir [77]. Adsorpsiyon tabakalari
olustuktan sonra adsorbe edilen azotun malzemeden salinmasi ve miktarinin dlgtilmesi
icin Ornek 1sitilir. Toplanan veriler bagil basincin fonksiyonu olarak adsorplanan gaz

miktarini gosteren egri BET izorterminin formlar1 olarak sunulmaktadir [75].
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. PPy/SbOx ve PPy/SbOx-SnO2 Kompozitlerinin Elektrokimyasal Sentezi ve
Karakterizasyonu

4.1.1. Asetonitril Ortaminda Sb(BF4)3 ve Sn(BF)2’in Elektrokimyasal Davranisi

Dontisiimlii voltametri yontemi kullanilarak kalem ucu grafit (KG) elektrot yiizeyine
SbOyx, SnO2 ve PPy’in sirastyla Sb(BF4)s3, Sn(BF4)2 ve Py monomerinden es zamanli
olarak sentezi gerceklestirileceginden dncelikle asidik asetonitril ortaminda Sb(BF)s ve
Sn(BF4)2‘nin elektrokimyasal davranislari incelendi. Sekil 4.1°de 20 mM Sh(BF4)3 ve 250
mM Sn(BF4). i¢eren ve icermeyen HBF4 + TBABF4/asetonitril ¢ozeltilerinde KG elektrot
yiizeyinde doniisiimlii voltamogramlari (CV) karsilastirilmigtir. Sekil 4.1 (a) da 0.6 V ve
1.0 V’da (Ag/AgCl’ye kars1) gdzlenen keskin pikler, Sb¥iin -0.5 V’dan daha negatif
potansiyellerde Sb metali olarak biriktirildikten sonra Sb** ve Sb>* ‘e yiikseltgenmesine
ait oldugu sdylenebilir. Geri dongiide indirgenme piklerinin bulunmamasi bu
yiikseltgenmelerinin tersinmez oldugunu bir bagka deyisle ortamda bulunun HBF4‘den
gelen az miktardaki H2O ile SbOx (Sb203 + Sb20s)’e doniismektedir (Bkz. Bolim 4.2).
Sekil 4.1 (b)’de 0.0 V ve 0.2 V’daki (Ag/AgCl’ye karsi) genis pikler ise negatif
potansiyellerde elektrot yiizeyinde Sn metali olarak biriktirildikten sonra Sn?* ve Sn** ‘ya
yiikseltgenmesine atfedilebilir. Bu yiikseltgenmeler de tersinmez olup HBF4‘den gelen az
miktardaki H>O sayesinde elektrot yiizeyine SnO (Bkz. B6liim 4.2) olarak birikmektedir.
Bu voltamogramlar pozitif potansiyellerde asetonitril ortaminda antimona ve kalaya ait

her iki yiikseltgenme basamaginin bulunabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4. 1. (a) Kalem ucu grafit (KG) elektrot yiizeyinde (0.00635 cm?) 100 mM TBABF4
/ asetonitril ortaminda (a) 20 mM Sb(BF4); (65 mM HBF ve 185 mM H20 varliginda)
(b) 250 mM Sn(BF4)2’nin (80 mM HBF4 ve 960 mM H,0O varliginda) elektrokimyasal

davranisi, v=100 mV s,

4.1.2. PPy/SbOx Kompozitinin Elektrokimyasal Sentezi
Py monomeri ve Sb(BF4)3 iceren 100 mM TBABF4/ asetonitril ¢ozeltisinde doniistimli

voltametri yontemi ile PPy ve SbOx’in es zamanli sentezi yoluyla KG elektrot yiizeyine
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(0.0314 cm?) PPy/SbOx kompozitinin biriktirilmesi ¢alisildi. Oncelikle 100 mM Py ve
5.0 mM Sb(BF4)3 igeren 100 mM TBABF4 / asetonitril ¢ozeltisinde ¢esitli potansiyel
araliklarinda PPy/SbOy kompozitleri sentezlenerek doniisiimlii voltametride uygulanacak
olan optimum alt ve iist potansiyel degerleri belirlendi. Burada kullanilan 5.0 mM
Sb(BF4)3 stok ¢ozeltisi 15 mM HBF4 ve 50 mM Hz0 igermektedir. Karsilastirmak igin
tiim kaplamalarn kiitle yiiklemesi 1.0 mg cm™ “de sabit tutuldu. Cok déngiilii doniisiimlii
voltametri ile kompozit kaplanmis elektrotlarin sulu 100 mM H2SO4 ¢ozeltisinde CV’leri
alind1 ve Esitlik 1’den spesifik kapasitans (Cm) degerleri hesaplandi (Cizelge 4.1). Alt
potansiyel -0.2 V (Ag/AgCl’ye kars1) ve ist potansiyel 1.2 V (Ag/AgCl’ye karsi)
oldugunda sentezlenen PPy/SbOx kompozitin en yiikksek Cm degerine sahip oldugu
belirlendi ve bundan sonraki ¢alismalarda kompozit sentezi i¢in bu potansiyel araligi

kullanildi.

Cizelge 4. 1. 100 mM Py ve 5.0 mM Sb(BFa4)3 iceren 100 mM TBABF4 / asetonitril
¢ozeltisinde ¢esitli potansiyel araliklarinda sentezlenen PPy/SbOx kompozit kapl
elektrotlarin sulu 100 mM H2SO4 ¢ozeltisinde 100 mV s*’de alinan CV’lerinden Esitlik
1 kullanilarak hesaplanan spesifik kapasitans (Cm) degerleri. (5.0 mM Sb(BF4)s stok
cozeltisi 15 mM HBF4 ve 50 mM H0 icermektedir.).

Elektrot Potansiyel arahgi/ Cm/
V vs.Ag/AgCl Fg!
KGE//PPy/SbOx  (-1.0) — (0.8) 36.8
(-1.0) - (1.0) 54.1
(-1.0)-(1.2) 130.6
(-1.0) - (1.4) 49.7
(-1.0) - (1.6) 48.9
(0.0)-(1.2) 106.2
(-0.2) - (1.2) 352.2
(-0.4) - (1.2) 105.3
(-0.6) — (1.2) 101.3

26



Ikinci olarak optimum Sb(BFs)s; derisimini belirlemek icin 100 mM Py ve cesitli
derisimlerde (2.0 — 15 mM) Sb(BF4)3 igeren asetonitril ¢ozeltilerinde (-0.2 V) — (1.2 V)
(Ag/AgCl’ye kars1) araliginda ¢ok dongiilii tarama yapilarak PPy/SbOx kompozitlerinin
sentezi gergeklestirildi. Kaplamalarin sulu 100 mM H2SOs ¢6zeltisinde alinan CV’leri
Sekil 4.2°de verilmektedir. Voltamogramlar karsilastirildiginda 5.0 mM Sb(BF4)3 igeren
sentez ¢ozeltisinde elde edilen kaplamanin en yiiksek elektroaktiviteye, dolayistyla en iyi
kapasitif davranigsa sahip oldugu goriilmektedir. Kompozit kaph elektrotlarin sulu 100
MM H>SOs ¢ozeltisinde aliman CV’lerinden Cn degerleri hesaplandi (Esitlik 1) ve
sonuglar Cizelge 4.2°de sunuldu. Buna gore 5.0 mM Sb(BFs)3 i¢eren sentez ¢ozeltisinde
hazirlanan PPy/SbOx kompozit kapli elektrodun en yiiksek Cm degerine sahip oldugu
(352.2 F g}) belirlenmis ve daha sonraki ¢alismalarda 5.0 mM Sb(BF)s optimum derisim
olarak kullanilmistir. Son olarak sentez ¢dzeltisine eklenen Py monomerinin derisimi
incelendi ve Sb(BF4)3 derisimi sabit tutulurken (5.0 mM), farkli derisimde (75, 100 ve
125 mM) Py eklenerek (-0.2 V) — (1.2 V) (Ag/AgCl’ye karsi) araliginda PPy/SbOx
kompozitlerinin sentezi gerceklestirildi. Kompozit kaplanmis elektrotlarin sulu 100 mM
H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde alinan voltamogramlar1 Sekil 4.3’de sunulmustur. Buna gore
en iyi kapasitif 6zellik sergileyen kompozit kapli elektrodun 100 mM Py monomeri i¢eren

sentez ¢ozeltisinde elde edilen kaplama (352.2 F g1) oldugu belirlendi (Cizelge 4.2).
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D
5
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=
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Sekil 4. 2. 100 mM TBABF4/ asetonitril ¢ozeltisinde 100 mM Py ve (a) 2.0 mM, (b) 5.0
mM, (c) 10 mM, ve (d) 15 mM Sb(BF4)3 iceren sentez ¢ozeltilerinde biriktirilen
PPy/SbOx kompozit kapli elektrotlarin sulu 100 mM H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde alinan
CV’leri,v =100 mV s™,
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Cizelge 4. 2. KG elektrot yiizeyine farkli kosullarda ¢ok dongiilii doniistimlii voltametri
ile sentezleyerek kaplamis elektrotlarin sulu 100 mM H>SOs ¢ozeltisi igerisinde alinan

CV’lerinden hesaplanan spesifik kapasitans (Cm) degerleri.

Elektrot Sentez ¢ozeltisi Cm/Fg?
KGE 1.6
KGE//PPy Py + TBABF; 269.6
KGE//PPy/SbOx CsbF4)3/ MM
Py + Sb(BFa4)s + TBABF, 2.0 257.7
5.0 352.2
10 295.2
15 243.3
Cpiro 1/ MM
Py + Sh(BF4)s + TBABF, 75 329.5
100 352.2
125 297.5
KGE//PPy/SbOx-Sn0; Csn(F4)3/ MM
Py + Sb(BF4)3 +Sn(BF4)3 +TBABF: 1.5 298.5
2.5 291.9
5.0 233.7
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Sekil 4. 3. (a) 75 mM, (b) 100 mM, (c) 125 mM Py ile 5.0 mM Sb(BF4)3 i¢eren 100 mM
TBABF4/ asetonitril ¢ozeltisinde PPy/SbOx kaplanmis elektrotlarin sulu 100 mM H2SO4
¢ozeltisi icinde alinmis CV’leri, v = 100 mV s™.

Optimum derigim olarak belirlenen 100 mM Py ve 5.0 mM Sb(BF4)3 i¢ceren 100 mM
TBABF4/ asetonitril ¢ozeltisinde KG elektrot yiizeyine PPy/SbOx kompozitinin (1.0 mg
cm) sentezi esnasinda alman ¢ok déngiilii voltamogrami Sekil 4.4 (a)’da sunulmustur.
Buna gore 0.6 V’dan daha pozitif potansiyellerde Py monomeri yiikseltgenir ve sirasiyla
pirol katyon radikallerinin birlegsmesi, proton kaybi, dimer olusumu, dimer
yukseltgenmesi, dimer ile pirol katyon radikalinin birlesmesi, proton kaybi, oligomer
olusumu.... mekanizmasi ile PPy olugsmustur. Es zamanl olarak 0.6 V’dan daha pozitif
potansiyellerde SbOx (Sh203 + Sh20s) (Bkz Bolim 4.2) olusmaktadir. Her dongi
sonrasinda (0.0 V) — (0.6 V) (Ag/AgCIl’ye kars1) arasindaki genis ylikseltgenme ve geri
dongiideki (0.5 V) — (-0.2 V) (Ag/AgCl’ye karsi) arasindaki genis indirgenme pik
siddetlerinin giderek artmasi elektrot yiizeyine biriktirilen PPy/SbOx kompozit miktarinin
giderek arttigina isaret etmektedir. 1.0 mg cm kiitle yiiklemesine ulasildiginda biriktirme
sonlandirildi ve elektrot yiizeyinde siyah renkli bir kaplama gézlendi. Bu elektrodun sulu
100 mM H2SO04 ¢ozeltisi igerisinde (-0.3 V) — (0.65 V) (SCE’ye kars1) araliginda CV’si
alindiginda biriktirilen kaplamaya ait genis yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin

bulunmasi (Sekil 4.4 (b)) kompozit kaplamanin elektroaktif oldugunu gostermektedir.
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CV’nin dikdortgenimsi sekli PPy/SbOx kompozit kapli elektrodun kapasitif 6zellige sahip
olduguna isaret etmektedir [78].

80 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
| (@) KGE//PPy/SbO,

: : : — :
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E vs. Ag/AgCl/ V

75 4 -
| (b) —— KGE//PPy/SbO, L

60 — KGE B
45 -

30 + -

J/ mA em™

-15 - L
230 L

-45 - L

-60 L

04 02 0.0 0.2 0.4 06 08
Evs.SCE/V
Sekil 4. 4. (a) PPy/SbOx kompozitinin KG elektrot yiizeyine 100 mM Py ve 5.0 mM
Sb(BF4)3 igeren 100 mM TBABF4/ asetonitril ¢ozeltisinde (-0.2 V) — (1.2 V) (Ag/AgCl’ye
karg1) araliginda doniisiimlii voltametri yontemi ile sentezlenmesi esnasinda alinan ¢ok
dongiilii voltamogrami (sentez ¢6zeltisi, Sb(BF4)3 stok ¢ozeltisinden kaynaklanan 15 mM
HBF4 ve 50 mM H20 igermektedir), (b) (a)’da verilen kaplanmis elektrodun sulu 100
MM H2SO4 ¢ozeltisi icerisinde alinmig CV (--- kaplanmamis KG elekrodun CV), v = 100

mV s,



PPy/SbOx kapli elektrodun farkli tarama hizlarinda (5 - 100 mV st) CV’leri alindiginda
Sekil 4.5 (a)’dan gorildiigii gibi CV’lerinin dikdortgenimsi sekli neredeyse tim tarama
hizlarinda korunmaktadir. Tarama hizina karsi CV’lerin her birinin 0.2 V’daki anodik pik
akim (Iz) ve katodik pik akim (lx) degerleri grafige geg¢irildiginde (Sckil 4.5 (b)) pik
akimlariin tarama hizi ile dogru orantili olarak artmasi yiizeye tutunmus bir maddenin
(PPy/SbOx kompozitin) redoks reaksiyonunun meydana geldigini gostermektedir [79].
Her bir tarama hizinda Cr degerleri hesaplandi ve Cizelge 4.3'te sunuldu. Buradan tarama
hizinin arttirilmasiyla Cm degerinin azaldigir goriilmektedir. Yiiksek tarama hizlarinda
iletken polimerlerin yavas faradayik redoks kinetigi nedeniyle elektrot yanitinin
smirlandig1 bilinmektedir [80, 81]. Yine de PPy/ShOx kapli elektrot, 5 mv s'den 100 mv
s 'e kadar kapasitesinin %79 unu korumaktadir; bu da onun yiiksek hiz kapasitesine

sahip oldugunu gosterir.

60 | (a) b
o] ®
40
g 20 < 0.5
: Q = "
<« —
g 0 E L =
= Z0.0] li
=20 KGE/PPy/sbO, |
—— 100mVs’ =
40 —50mVs’ -0.5
20mV s’
—— 10mVs'
-60 ——5mVs! 1.0
04 02 00 02 04 06 08 20 40 60 80 100

Evs.SCE/V Tarama hizi / mV s’

Sekil 4. 5. KG elektrot yiizeyine kaplanan PPy/SbOx kompozitin sulu 100 mM H>SO4
¢ozeltisi icerisinde (@) 5 — 100 mV s tarama hizlarinda kaydedilen CV’leri, (b) tarama

hizina kars1 anodik (lz) ve katodik pik (l) akimlarinin degisimi.
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Cizelge 4. 3. KG elektrot yiizeyine kaplanmis PPy/SbOx kompozit kapli elektrotlar igin

farkli tarama hizlarindaki CV’lerinden elde edilen Cr degerleri.

v /mVst Cm/Fg?

5 445.2
10 438.4
20 4175
50 364.4
100 352.2

4.1.3. PPy Homopolimerinin Elektrokimyasal Sentezi

PPy/SbOyx kompoziti i¢indeki SbOx’in etkisini arastirmak icin kompozit kaplamada
uygulanan kosullarda, 100 mM Py monomeri igeren 100 mM TBABF4 / asetonitril
¢ozeltisinde ¢ok dongiilii doniisiimlii voltametri ile (-0.2 V) — (1.2 V) (Ag/AgCl’ye kars1)
potansiyel araliginda 1.0 mg cm kiitle yiiklemesinde, PPy biriktirildi. PPy’ nin elektrot
ylizeyine kaplanmasi sirasinda alinan ¢ok dongiilii voltamogram Sekil 4.6 (a)’de
gosterilmistir. 0.6 V’dan daha pozitif potansiyellerde Py monomeri yiikseltgenir ve PPy
olugsmaya baslar. Her dongii sonrasinda (0.0 V) — (0.6 V) (Ag/AgCI’ye kars1) arasindaki
yiikseltgenme ve geri dongiideki (0.5 V) — (-0.2 V) (Ag/AgCl’ye kars1) arasindaki
indirgenme pik siddetlerinin giderek artmasi biriktirilen PPy’in giderek arttigini
gostermektedir. 1.0 mg cm kiitle yiiklemesine ulasildiginda elektrot yiizeyinde siyah
renkli bir kaplama gozlendi. Kaplanmis elektrodun sulul00 mM H2SOs ¢ozeltisi
igerisinde (-0.3 V) — (0.65 V) (SCE’ye kars1) araliginda CV’si alindiginda ortaya ¢ikan
genis ylikseltgenme ve indirgenme pikleri (Sekil 4.6 (b)) PPy’nin elektroaktif oldugunu
gostermektedir. CV’nin dikdortgenimsi sekli ise kaplanmis elektrodun kapasitif 6zellige

sahip olduguna isaret etmektedir [78].

PPy/SbOy kompozitinin optimum kosullarda kaplanmasi igin sentez ¢ozeltisine eklenen
5.0 mM SDb(BF4)3 stok ¢ozeltisinden kaynaklanan 15 mM HBF4 ve 50 mM H20
gelmektedir. Sadece ShOx’in PPy iizerine kapasitif etkisini anlayabilmek i¢in 100 mM Py
igeren 100 mM / asetonitril ¢ozeltisine ayni derisimde HBF4 (65 mM) ve H2O (185 mM)
eklendi; KG elektrot yiizeyine HBF4 ve H2O varliginda PPy sentezlendi. Sekil 4.7°de sulu
100 mM HzS0O;4 ¢ozeltisi igerisinde alman bu kaplamaya ait voltamogram (321.5 F g ),
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sadece Py varhiginda sentezlenen PPy (269.6 F g1) ve 5.0 mM Sb(BF4)s ile Py varliginda
sentezlenen kompozit kaplamalarin ki (352.2 F g?), ile karsilastirilmustir (Cizelge 4.2).
Cm degerleri karsilastirildiginda SbOx’in, PPy’ nin kapasitif 6zelligini gelistirdigi ortaya
cikmaktadir. Sonug olarak hem PPy hem de kaplama i¢ine homojen olarak hapsolmus
SbOx’in redoks oOzellige sahip olmalari, kompozit kaplamanin kapasitif 6zelliginin
kaynagi oldugu anlagilmaktadir.

60 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L [l
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Sekil 4. 6. (a) PPy’nin KG elektrot yiizeyine 100 mM Py igeren 100 mM TBABF4/
asetonitril ¢ozeltisinde (-0.2 V) — (1.2 V) (SCE’ye kars1) araliginda doniistimlii voltametri
ile sentezi esnasinda alinan ¢ok dongiilii voltamogrami, (b) (a)’da verilen kaplamanin
sulu 100 mM H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde alinan CV (- kaplanmamis KG elektroda ait CV)
v=100mV s,



(a) KGE//PPy

—— (b) KGE//PPy (H,0 ve HBF,) t

-60 1 (c) KGE//PPy/SbO, i
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Evs.SCE/V

Sekil 4. 7. (a) sadece Py (PPy), (b) Py, HBF: ve H.O (PPy) ve c) Py ve Sh(BF.)s
(PPy/SbOx) iceren 100 mM TBABF4/ asetonitril ¢ozeltisinde kaplanmis elektrotlarin sulu

100 mM H2S04 ¢ozeltisi icerisinde alman voltamogramlari, v = 100 mV s,

4.1.4. Sb(BF4)3 Varhginda Kompozit Olusumunun Mekanizmasi

Py’nin elektro-yiikseltgenmesi esnasinda (R3), diisiik degerlikli antimon (Sb®") iyonlari
yiiksek degerlige (Sh°") yiikseltgenir (R4). Boylece Py’nin yiikseltgenmis formlar: hem
elektrokimyasal (R3) hem de kimyasal (R5) olarak iiretilmis olur. Sb®"’nin es zamanl
elektrokimyasal olarak tiretimi ¢ok daha fazla Py* (PPy*) olusmasina sebep olur. PPy'ye
kiyasla PPy/ShOx kompozitinin daha yiiksek Cm degerine sahip olmasi, tiirler arasindaki
katalitik reaksiyonun (R5) gecerliligini gosterir.

Py (PPy) — Py* (PPy") + ¢ R3
Sh3* — Sb®" + 2¢ R4
2 Py (PPy) + Sb> — 2 Py* (PPy") + Sb%* R5

Katalitik reaksiyona ek olarak, Cm degerindeki iyilesme, kompozit kaplamada bulunan
SbOy'in psddokapasitif/faradayik reaksiyonu (R6) ile iliskilendirilebilir [28, 29]. Sonugta
sentez ¢ozeltisinde bulunan belirli bir miktardaki Sb(BF4)s'iin, PPy biiyiimesini
katalizledigi (R5) ve SbOx sentezi nedeniyle kompozit kaplamanin kapasitesine katki
sagladigt (R6) (psodokapasitif davranisi sayesinde) sonucuna varilabilir. Sentez
¢ozeltisinde 5.0 mM'den daha yiiksek Sb(BF4)3 bulundugunda, daha fazla katalitik katki
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(R5) nedeniyle PPy asiri-ylikseltgenir [30, 31]; Ote yandan, diisik Sb(BF4)3
konsantrasyonlarinda katalitik reaksiyon (R5) ve SbOx birikimi yeterli degildir.

Sonug olarak kompozitin yiikseltgenmesi (stiperkapasitoriin sarj islemi) sirasinda hem
PPy [13, 36] hem de SbOx'un [82, 83] psddokapasitif/faradayik reaksiyonlari nedeniyle
R6 ve R7 reaksiyonlart meydana gelir; 6te yandan, indirgenmesi (siiperkapasitoriin desarj

islemi) sirasinda ters reaksiyonlar gergeklesir.

Sh,03 + 2H20 — Sb2Os + 4 HY + 4e” R6
PPy — PPy" + ¢ R7

4.1.5. PPy/SbOx-SnO2 Kompozitinin Elektrokimyasal Sentezi

Bu ¢alismada PPy/SbOx kompozit kapli elekrodun kapasitansini daha da arttirmak igin
pillerde Sh2Os ile birlikte sik¢a kullanilan SnO2’in es zamanli sentezi ile PPy/SbhOx-SnO>
ticlii kompoziti denendi. Sentez ¢ozeltisine Py monomeri ve Sb(BF4)s ile birlikte Sn(BF4)2
eklendi ve ¢ok dongiilii doniistimlii voltametri ile (-0.2 V) — (1.2 V) (Ag/AgCl’ye kars1)
araliginda KG elektrot yilizeyine PPy, SbOx ve SnO2’nin es zamanli sentezi
gergeklestirildi. Optimum Sn(BFa4)2 derigsimini belirlemek amaciyla 100 mM Py, 5.0 mM
Sb(BF4)s ve farkli derisimlerde (1.5, 2.5 ve 5.0 mM) Sn(BFs4)2 igeren 100 mM
TBABF4/asetonitril ¢ozeltilerinde PPy/SbOx-SnO2 kompozitleri sentezlendi ve bu
elektrotlarin sulu 100 mM H2SOs ¢ozeltisi igerisinde CV’leri alindi (Sekil 4.8). Bu
voltamogramlar incelendiginde kaplamada SnO. miktari arttikga dikdortgenimsi seklin
altinda kalan alanin azaldigi goriilmektedir. Esitlik 1 kullanilarak PPy/SbOx-SnO:
kaplanmis elektrotlarin Cm degerleri hesaplandiginda (Cizelge 4.2), sentez ¢ozeltisinde
1.5 mM ve 2.5 mM Sn(BF4): arasinda fazla bir fark olmamakla birlikte 1.5 mM Sn(BF4)
bulunan sentez ¢ozeltisinde elde edilen kaplamanin en yiiksek Cm degerine (298.5 F g?)
sahip oldugu belirlendi. Bu kaplama esnasinda alinan ¢ok dongiilii voltamogram ve sulu
100 mM H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde aliman CV Sekil 4.9’de sunulmustur. Buna gore
PPy/ShOyx kaplamanin Crm degeri 352.2 F g *den, ¢ozelti ortamina 1.5 mM Sn(BF4)2
eklenmesiyle 298.5 F g degerine diismiistiir. Sonug olarak asetonitril ortamimda ShOx
ve SnO’in birlikte sentezlenmesi elde edilen kaplamanin igine elektrolitin girip
¢ikmasinin engellenmesine bir bagka deyisle asetonitrilde es zamanli olarak sentezlenen
SnO2’in PPy/ShOx kaplamanin gézeneklerini kapatmasina (Bkz. Boliim 3.2) dolayisiyla

literatiirde verilen sonuglarin tersine spesifik kapasitenin diismesine neden olabilir [84,
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85]. Halbuki tiglii kompozitte PPy (R7) ve SbOx’e (R6) ek olarak SnO>’inde [86, 87] (R8)
psodokapasitif/faradayik reaksiyonunun gergeklesmesi nedeniyle kapasitansin artmasi
beklenirdi. Bu durumda kaplamanin morfolojik yapisinin kapasite tizerinde daha etkin rol

oynadig1 sonucuna varilabilr.

SnO + H20 — SnO2 + 2 H + 2¢° R8
60 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
40 L
20 - -
N
£
<
< 0- .
=}
H
201 KGE//PPy/SbO,-Sn0, [
(2) 1.5 mM Sn(BF,),
-40 4 L
—— (b) 2.5 mM Sn(BF,),
(¢) 5.0 mM Sn(BF,),
-60 T T T T T T T T T T T
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Evs.SCE/V

Sekil 4. 8. 100 mM Py, 5.0 mM Sb(BF)s3 ve (a) 1.5 mM (b) 2.5 mM (c) 5.0 mM Sn(BF4):
iceren 100 mM TBABF4/ asetonitril ¢ozeltisinde sentezlenen PPy/SbOx-SnO2 kompozit
kaplamalarin sulu 100 mM H2SOs ¢ozeltisinde alinan CV’leri, v = 100 mV st
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Sekil 4. 9. (a) PPy/SbOx-SnO> kompozitinin KG elektrot yiizeyine 100 mM Py, 5.0 mM
Sb(BF4)3 ve 1.5 mM Sn(BF4)2 igeren 100 mM TBABF4/asetonitril ¢ozeltisinde (-0.2 V)

— (1.2 V) (Ag/AgCl’ye karg1) araliginda doniisiimlii voltametri yontemi ile sentezi

esnasinda alinan ¢ok dongiilii voltamogrami (b) (a)’da verilen kaplamanin sulu 100 mM

H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde alinan CV (---kaplanmamis KG elektroda ait CV), v =100 mV

st

Cizelge 4.2°de sunulan homopolimer ve kompozit kaplanmis elektrotlarin Cm degerleri

g6z Onilinde bulunduruldugunda SbOx‘in PPy’nin spesifik kapasitansini arttirmakla

birlikte SnO2’nin PPy/SbOx kapasitansi tizerinde iyilestirici bir etkisi olmadig1 sonucuna



vartlmaktadir. Sekil 4.10°de HBF4 ve H20 varliginda ve yoklugunda sentezlenmis PPy
kaplamalarin, optimum kosullarda sentezlenmis PPy/SbOx ve PPy/SbOx-SnO2 kompozit

kaplamalarinin sulu 100 mM H2SOs ¢ozeltisinde alinan CV’leri karsilastiriimaktadir.
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Sekil 4. 10. (a) PPy, (b) PPy (HBFs ve H20), (c) PPy/SbOx, (d) PPy/SbOx-SnO,
kaplamalarin sulu 100 mM H2SOys igerisinde alman CV’leri, v =100 mV s,

4.2. PPy/SbOx, PPy/SbOx-SnO2 Kaplamalarinin Karakterizasyonu
TBABF4/asetonitril ortaminda grafit levha yiizeyine belirlenen optimum kosullarda
PPy/SbOx ve PPy/SbOx-SnO: kaplamalari (-0.2 V) — (1.2 V) (Ag/AgCl’ye karsi)
araliginda ve 100 mV s¥de c¢ok dongiilii doniisiimlii voltametri ile sentezlenen
kaplamalarin X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), X-Isin1 Kirinim Difraksiyonu
(XRD), Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM), Enerji Dagiliml X-
Isin1 Spektroskopisi (EDX), Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ve Brunauer Emmet
Teller (BET) analizleri gergeklestirildi.

4.2.1. PPy/SbOx, PPy/SbOx-SnO2 ve PPy, Kaplamalarin XPS Analizleri

PPy/SbOy, PPy/ShOx-SnO2 ve karsilastirmak igin PPy/SnO; kaplamalarinin XPS
analizleri gergeklestirildi. PPy/SbOx kompozitinin spektrumunda antimon oksite ait Sb
3d piki, PPy’e ait C ve N pikleri yaninda BF4™ ile katkilanmasindan dolay1 B ve F pikleri
gozlendi (Sekil 4.11 (a)). Sekil 4.11 (b)’de 544 ile 522 eV arasindaki Sb pikleri dekonvole
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edildiginde 539.7 eV, 531.1 eV, 540.5 eV, 531.8 eV, 531.5 eV’da ki pikler sirasiyla
Sb(I11) 3dss, Sb(ll) 3ds2, Sb(V) 3ds2, Sb(V) 3ds2 ve O 1s’e aittir. Buradan kompozit
yapisinda hem Sb,03 hem de Sb20s (SbOy) bulundugu anlasilmaktadir. PPy’ ¢ ait N 1s
piki dekonvole edildiginde (Sekil 4.11 (c)) 398.0 eV’taki -N=, 399.9 eV’taki N-H ve
402.0 eV’taki -N* piklerin gériilmesi PPy’iin kismen yiikseltgendigine isaret etmektedir

[88-91].
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Sekil 4. 11. Grafit levha yiizeyine sentezlenmis PPy/SbOx kompozitinin (a) genel, (b) Sb
3d ve (c) N 1s XPS spektrumlari.

PPy/SbOx-SnO2 kompozitinin genel XPS spektrumunda Sb 3d, Sn 3d, N 1s, C 1s, B 1s,
F 1s ve O 1s pikleri goriilmektedir (Sekil 4.12 (a)). Sb, Sn ve N pikleri dekonvole
edildiginde Sb(I11) 3dss2, Sb(I1) 3ds/2, Sb(V) 3ds/2, Sb(V) 3ds/2, Sn(1V) 3das2, Sn(IV) 3ds)2,
—N=, N-H ve -N" pikleri belirlenmistir (Sekil 4.12 (b-d)). Sonug olarak antimon, Sb(Il)
ve Sb(V) olmak iizere her iki degerlik basamagindaki oksitlerini olustururken kalay
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sadece Sn(IV) oksit olarak birikmektedir. Ikili kompozitte oldugu gibi iiclii kompozitte

de PPy kismen yiikseltgenmis olarak bulunmaktadir.
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Sekil 4. 12. Grafit levha yiizeyine kaplanan PPy/SbOx-SnO> kompozitinin (a) genel, (b)

Sb 3d, (c) Sn 3d, (d) N

1s XPS spektrumlari.

PPy/SnO, kompozitinin XPS spektrumunda (Sekil 4.13) Sn 3d, C 1s, N 1s, F 1s, B 1s ve

O 1s piklerinin gozlenmesi kompozit yapisinda hem kalay oksit hem de kismen
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yiikseltgenmis PPy bulundugunu gostermektedir. Sn 3d piki dekonvole edildiginde 495.8
eV ve 487.3 eV’daki pikler sirastyla Sn(1V) 3da2 ve Sn(1V) 3ds,2’ ye aittir [88]. Buradan

kompozit yapisinda {i¢lii kompozitte oldugu gibi sadece SnO, bulundugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 13. Grafit levha yiizeyine sentezlenmis PPy/SnO2 kompozitinin (a) genel, (b) Sn
3d ve (c) N 1s XPS spektrumlari.

PPy/SbOx ve PPy/SnO> kompozitlerinin XPS spektrumlari karsilastirildiginda PPy/SbOx
kompozitine ait -N* piki digerine gore daha siddetli oldugu goriilmektedir (Sekil 4.11(c)
ve 4.13 (c)). Bu sonugtan kompozitlerin ikisi de ayni kosullarda sentezlendigi halde
elektrokimyasal olarak yiikseltgenen Sb**’nin katalitik reaksiyonunun (R5) PPy olusumu

ve katkilanmasi lizerindeki etkinligini gostermektedir.

4.2.2. PPy/SbOx, PPY/SbOx-SnO2 Kaplamalarimin XRD Analizleri

Grafit levha ylizeyine biriktirilen PPy/SbOx, PPy/SbOx-SnO: ve ayrica PPy/SnO;
kompozitlerinin XRD analizleri gergeklestirildi. Karsilastirma yapmak i¢in SbOx ve SnO>
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ayni1 kosullar altinda Py monomeri bulunmayan sentez ¢ozeltisinde grafit levha ylizeyine
biriktirildi ve XRD spektrumlari alindi (Sekil 4.14). Biitlin spektrumlarda gozlenen 26.4°,
42.3°, 44.5°, 50.7°, 54.5°, 59.9° ve 77.5°°deki pikler grafit (JCPDS: 26-1076) levha
substrata aittir. PPy/SbOx kompoziti i¢in 28.1°, 28.6°, 52.6°, 71.2° ve 71.2°, 55.2°, 60.9°,
23.9°°de gozlenen pikler sirastyla Sb2O3 (JCPDS: 43-1071) ve Sh20s ‘e (JCPDS: 50-
1376) aittir. PPy/SnO> kompozitinin XRD spektrumunda gozlenen 29.8°, 23.8°, 21.2°,
33.9°, 52.8° ve 71.2°°deki pikler SnOz’e (JCPDS: 29-1484) aittir. PPy/ShOx-SnO-
kompozitinin XRD spektrumunda Sb203, Sb20Os ve SnO>’e ait piklerin bulunmasi ikili

kompozitlerdeki gibi oksitlerin biriktigini gostermektedir.
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Sekil 4. 14. Grafit levha yiizeyine sentezlenen PPy/SbOx, PPy/SbOx-SnO., PPy/SnOa,

SbOx ve SnO; kaplamalarin XRD spektrumlart.

Scherrer denklemi ile metal oksitlerin kristal boyutlar1 hesaplandiginda yaklasik olarak
Sb203, i¢in 77.8 nm, Sb20Os igin 28.3 nm ve SnO2 i¢in 28.9 nm degerleri elde edildi. Bu
da elektrokimyasal yolla sentezlenen metal oksitlerin nano yapida oldugunu
gostermektedir. PPy/SbOx-SnO, kaplanmanin XRD spektrumunda SnO, ve ShOx’in
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biitiin pikleri metal oksitlerin tek basina sentezlendigi yiizeylerin spektrumlarininkinden
daha diisiik siddette oldugu gézlenmektedir. Bunun nedeni bu metal oksitlerin kompozit
icinde az miktarda, %1.5 ve %]1.2 oraninda (Bkz. Bolim 4.2.3.EDX haritalamalar1),

bulunmast olmalidir.

4.2.3. FESEM, EDX ve TEM

Grafit levha ylizeyine sentezlenen PPY/SbOx, PPy/SbOx-SnO, kompozitlerinin FESEM
calismalar1 gergeklestirilmis ve ayni kosullarda sentezlenen PPy, SbOy, SnO., PPy/SnO;
kaplamalarininkilerle karsilastirillmistir. PPy  homopolimeri ile kaplanmis ve
kaplanmamus grafit levha yiizeylerinin FESEM-ikincil elektron (FESEM-SE) goriintiileri
karsilastirildiginda (Sekil 4.15) PPy’e ait karnabahar yapisi agik¢a goriilmektedir. [92].

Sekil 4. 15. (a) Kaplanmamis ve (b) PPy kapli grafit levha yiizeylerinin FESEM-SE

goriintiileri.

Grafit levha yiizeyine sentezlenen ShOx ve PPy/SbOx kaplamalarina ait FESEM-SE
goriintiileri ve FESEM- geri sagilan elektron (FESEM-BSE) goriintiileri Sekil 4.16°da
sunulmustur. SbOyx in elektrokimyasal sentezi Py monomeri i¢ermeyen PPy/ShOx
kompozitine ait sentez ¢ozeltisinde ve kosullarinda gergeklestirilmistir. SbOx tek basina
sentezlendiginde diizensiz ¢ubuklar [93] seklinde olusurken (Sekil 4.16A (a), (b)), SbOx,
PPy ile es zamanli biriktirildiginde (PPy/SbOx) Sekil 4.16.B (a), (b)’de gortldigi gibi
PPy e ait karnabahar yapilari lizerinde kiirecikler halinde olusmaktadir. EDX analizi
gerceklestirildiginde C, N, O, F ve Sb elementlerine ait pikler goriilmekte (Sekil 4.17),
ve bu elementlerin EDX haritalamalar1 alindiginda PPy ve SbOy’in grafit plaka yiizeyinde
homojen olarak dagildigini gostermektedir (Sekil 4.18 ve Sekil 4.16B (c)). Bu homojen
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dagilmin PPy ve SbOx ‘in es zamanli elektrokimyasal sentezinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Sadece SbOx biriktirilmis elektrot yilizeyinin Sb-EDX haritasi
alindiginda da (Sckil 4.16.A (c)) elektrokimyasal sentezlenmesi nedeniyle yiizeye
homojen olarak dagildigi goriilmektedir. PPy/SbOx kompozit kaplamanin Sh-EDX
haritalamasindan (Sekil 4.16.B (c)) Sb’un kompozit i¢indeki oraninin %1.3 oldugu
bulunmustur. Etil alkol i¢inde dagitilmis PPy/SbOx kompozitinin TEM goriintiisii
incelendiginde (Sekil 4.19) SbOx kiireciklerinin PPy igine hapsoldugu belirlenmistir.

Sekil 4. 16. A. SbOx B. PPy/SbOx kapli grafit levha yiizeyinin (a) FESEM-SE, (b)
FESEM-BSE goérintiileri ve (€) bu kaplamalarin EDX-Sb haritalamalari.
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Sekil 4. 17. PPy/SbOx kapl grafit levha yiizeyinin EDX spektrumu.

10 pm B 10 um

Sekil 4. 18. Grafit levha yiizeyine kaplanan PPy/SbOx kompozitin EDX-C (kirmizi
nokta), EDX-N (mavi nokta), EDX-F (mor nokta) ve EDX-O (yesil nokta) haritalamalari.



Sekil 4. 19. PPy/SbOx kaplamaya ait TEM goriintiileri.

Elektrokimyasal olarak sentezlenen PPy/ShOx-SnO: ti¢lii kompozit ve karsilastirmak igin
PPy/SnO2 ve SnO2 kaplanmis grafit levha yiizeylerine ait FESEM-SE, FESEM-BSE
gortintiileri ve EDX haritalamalar1 kaydedildi ve Sekil 4.20-4.22°de sunuldu. Sekil 4.16A
ile Sekil 4.20 karsilagtirildiginda SnO2, SbOx’e gore daha yogun ve amorf bir sekilde
y1gilmis kiirecikler olarak biriktigi anlasilmaktadir [94, 95].

Sekil 4. 20. SnO kapli grafit levha yiizeyinin (a) FESEM-SE ve (b) FESEM-BSE

gortintiileri, () EDX-Sn haritalamas:.

PPy/SbOx kompozitinden farkli olarak (Sekil 4.16B (a)), PPy/SbOx-SnO. ve PPy/SnO;
kompozit kaplamalarinin FESEM-SE goriintiilerinin birbirlerine benzedikleri (Sekil 4.21
ve 4.22 (a)), bir bagka deyisle SnO2’in kaplamada olusan gézenekleri yogun bir sekilde
kapatmasi nedeniyle diiz bir yilizey olusturdugu goriilmektedir. PPy/SbOx-SnO; ile
PPy/SnO, kompozitlerinin FESEM-BSE goriintiileri ve EDX haritalamalarindan metal
oksitlerin kaplama i¢inde homojen olarak dagildig: anlagilmaktadir (Sekil 4.20 ve 4.21).
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PPy/SbOx-SnO2 kompozit kaplamanin EDX haritalamalarindan (Sekil 4.20 (c), (d)) SnO2
ve SbOyx’in grafit levha ylizeyinde sirasiyla %1.5 ve %]1.2 oraninda bulundugu
belirlenmistir. Sonug olarak PPy/SbOx-SnO2 kompozitinin morfolojisini SbOx den daha
¢ok SnO etkilemektedir. SnO2’in yigin seklinde birikmesi ikili ve tiglii kompozitlerin
morfolojisini etkilemekte ve gozeneksiz bir yapi olugsmasina neden olmaktadir.
Literatiirde bulunan g¢aligmalara gére goézeneksiz yapinin iyon diflizyonu i¢in uygun
olmadig1 bilinmektedir [96]. PPy/SbOx-Sn0O> (298.5 F g') kompozitinin PPy/ShOy’e
(352.2 F 1) gore spesifik kapasitesindeki diisiisiin nedeni bu durum ile agiklanabilir.

Sekil 4. 21. PPy/SbOx-SnO2 kompozit kaplh grafit levha yiizeyinin (a) FESEM-SE ve (b)
FESEM-BSE goriintiileri; kaplamanin (c) EDX-Sb ve d) EDX-Sn haritalamalari.

Sekil 4. 22. PPy/SnO2 kompozit kapl grafit levha yiizeyinin (a) FESEM-SE ve (b)
FESEM-BSE goriintiileri, (c) EDX-Sn haritalamasi.
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4.2.3. BET Analizi

BET yontemi ile PPy/SbOx kapli grafit levhanin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
ve BJH gozenek boyutu dagilim analizleri yapilmistir. Sekil 4.23 (a) incelendiginde
standart azotun adsorpsiyon ve desorpsiyon miktarlarinin bagil basincin artmasiyla tistel
olarak arttig1 ortaya ¢ikmistir. UPAC smiflandirmasina gore [97], kompozitin izotermi
tip IV olup biiyiik miktarlarda mezogdzenegin (10 nm’nin iizerinde) varligini gosterir.
Gozenek boyut dagilimi incelendiginde ise 25.3 nm ve 80.6 nm gézenek ¢aplarina sahip
iki modlu bir boyut dagilimi gozlendi (Sekil 4.23 (b)). Kompozitin birden fazla (iki) moda
sahip olmasi bu yapinin ana bileseni olan PPy’nin amorf yapiya sahip oldugunu
dogrulamaktadir. Gozenek boyutlar1 (20 - 100 nm) veya tane boyutlar1 genis bir aralikta
dagilan boyle bir yapi, elektrolit iyonlarinin erigebilecegi genis bir yiizey alani saglar.
Kompozit kaplamanin ortalama gozenek boyutu 23.9 nm ve yiizey alam1 11.1 m?g™?’dur.
PPy/SbOx kapli grafit levhanin yiizey alani, PPy kapl elektrodunkinden (4.7 m? g%)
yaklagik 2.5 kat daha fazladir, bu da SbOx pargaciklarinin PPy kaplamaya morfolojik
katkisin1 ortaya koymaktadir.
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Sekil 4. 20. Grafit levha yiizeyine kaplanmis PPy/SbOx kompozitinin (a) BET izotermi
ve (b) BJH gozenek boyutu dagilimi.

4.3. PPy/SbOx, PPy/SbOx-SnO2 Kaplamalarimin Elektrokimyasal Empedans
Spektrumlari

PPy/SbOy ve PPy/SbOx-SnO2 kompozit kapli ve karsilastirmak igin PPy ve H20 ile HBF4

varliginda sentezlenen PPy kapl KG elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in
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sulu 100 mM H2SOg4 ¢ozeltisi igerisinde 100 kHz - 10 mHz frekans araliginda EIS
Olgtimleri gergeklestirildi ve kaydedilen Nyquist ve Bode egrileri Sekil 4.24°de verildi.
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Sekil 4. 21. PPy/SbOyx, PPy/SbOx-SnO2, PPy ve H->O ile HBF4 varliginda sentezlenen
PPy, kaplamis KG elektrotlarin sulu 100 mM H2SOs ¢ozeltisi igerisindeki EIS
6lgtimlerinden elde edilen (a) Nyquist, (b) Bode egrileri.

Nyquist egrilerinde yiiksek frekans bolgesindeki yarim dairenin gercek eksenle kesisimi

elektrot malzemenin i¢ direncinin, elektrolitin iyonik direncinin ve elektrot ile akim
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toplayici arasindaki direncin toplami olan ¢6zelti direncini (Rs) vermektedir [98]. Ayrica
Nyquist egrisindeki yarim dairenin c¢ap1 elektrolit ile elektrot arasindaki yiik transfer
direncine (Rct) karsilik gelmektedir. Nyquist egrisinin diisiik frekanslarinda gozlenen dik
cikis [98] ve Bode egrisinde maksimum faz agisinin yiiksek olmasi kaplamanin kapasitif
davraniginin gostergesidir [99]. Spektrumlar karsilastirildiginda Nyquist egrilerindeki en
dik ¢ikis ve Bode egrisindeki en yiiksek maksimum faz agisi bir bagka deyisle en iyi
kapasitif davranis PPy/SbOx kaplamasinda goriilmektedir. Kapasitif davranistaki bu
iyilesme sentez ¢ozeltisinde bulunan Sb®"’nin PPy’in biiyiimesine ve katkilanmasina ve

ayrica psodokapasitif 6zelligine sahip olan SbOy’in varligina baglanabilir.

ZSimpWin V3.50 yazilimi kullanilarak Nyquist ve Bode egrileri ile en i1yi c¢akisan
Rs(Cai(RetW))Cpe  esdeger devre modellemesi  kullanilmis ve buradan bulunan
parametrelerin degerleri Cizelge 4.4°te verilmistir. Esdeger devre modellemesinde yer
alan Rs ¢ozelti direnci, Cqi gifte tabaka kapasitansi, Ret yiik transfer direnci, W Warburg
direnci ve Cpc psodokapasitans parametrelerine karsilik gelmektedir. PPy/SbOx ve PPy
kapli elektrotlar karsilastirildiginda (Cizelge 4.4), PPy’in i¢ine az miktarda SbOx (%1.3)
hapsedildiginde Ret degeri 1.05 Q cm?’den 0.044 Q cm?’e diiserken Cpc degeri 0.29 F cm™
2’dan 0.38 F cm™?’e yiikseldi ve neredeyse Warburg direncinde degisme olmadi. PPy,
ShOy ve SnO; ile birlikte sentezlendiginde ise Ret degeri yeniden 0.075 Q cm? degerine
yikseldi. Bu sonuglar PPy/SbOx kapli elektrodun kapasitif davranisinin PPy ve
PPy/SbOx-SnO: kapli elektrotlarinkine gore daha iyi oldugunu goéstermektedir. Ayni
zamanda PPy/ShbOx-SnO. kompozitinde Warburg direncinin de PPy/SbOx’e gore daha

yiiksek olmas1 SnO2’in kaplamadaki gézenek direncini arttirdigini dogrulamaktadr.
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Cizelge 4. 4. ikili ve ii¢lii kompozit ve PPy kaplanmis KG elektrotlarin sulu 100 mM
H2>SOs ¢ozeltisi igerisinde alinan EIS spektrumlarinin Rs(Cai(RctW))Cpe devresi ile

cakistirilmasi sonucu elde edilen parametreler.

Elektrot Rs/ Cal Ret/ w/ Coc/ 1
OQem? Fom?2 Qem? Qs2cm? Fcom?

KGE 2.00 0.07 7800 --- -- 0.0052

KGE//PPy 1.95 0.0095 1.05 0.45 0.29 0.0036

KGE//PPy (H.Ove HBFs)  1.77  0.0049 0.12 0.79 0.32  0.00082
KGE//PPy/ShOx 1.88 0.32 0.044 0.46 0.38  0.00200

KGE//PPy/SbOx-Sn0O: 1.83 0.0014 0.075 0.82 0.33  0.00092

4.4. PPy/SbOx, PPy/SbOx-SnO2 Kompozit Kaph KG elektrotlarin GCD Testleri

Ug elektrotlu sistemde yapilan Galvanostatik Sarj-Desarj (GCD) testi ile ticari sonuglara
en yakin Cn degerleri elde edildiginden yaygin olarak kullanilmaktadir. GCD testinde
sabit akim yogunlugu uygulanir ve zamana karsi potansiyel grafigi, sarj-desarj egrisi, elde
edilir [100]. PPy/SbOx ve PPy/SbOx-SnO> kompozitlerinin ve karsilastirmak igin PPy ile
H20 ve HBF4 varliginda sentezlenen PPy kaplanmis KG elektrotlarin GCD testleri sulu
100 mM HzSOs ¢ozeltisi igerisinde (-0.3 V) — (0.65 V) araliginda 5 A g akim
yogunlugunda gerceklestirildi (Sekil 4.25). Ucgen benzeri sarj-desarj egrilerinde
dogrusal olmayan bir profilin sergilenmesi kompozit kapl elektrotlarin psddokapasitif

ozellige sahip oldugunu dogrular [101].
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Sekil 4. 22. PPy/SbOy, PPy/SbOx-SnO., PPy, H.O ve HBF4 varliginda sentezlenen PPy

kaplamis elektrotlar ve kaplanmamis KG elektrot i¢in sulu 100 mM H2SOs ¢ozeltisinde

5 A g akim yogunlugunda kaydedilen GCD egrileri.

GCD egrilerinden yararlanarak kaplanmis elekrotlar i¢in Cn degerleri Esitlik 3’ten
hesaplanmis ve sonuclar Cizelge 4.5’te sunulmustur. Kompozit kapli elektrotlar
karsilastirildiginda PPy/ShOx-SnO; elektroduna ait Cm degeri (363.1 F g1) PPy/SbOx
elektrodundan daha disiiktiir. Bunun nedeni SnOz’nin kaplamadaki go6zenekleri
doldurmasi olmalidir (Bkz. Boliim 4.2.3). Sonugta en yiiksek Cm degerine veya Sekil
4.25°deki sarj-desarj egrilerinden en yiiksek desarj siiresine sahip kompozitin PPy/SbOx
(389.5 F g1) oldugu belirlendi. PPy kaplamanin Cm degeri, SbOx ilavesiyle (PPy/SbOx)
yaklasik olarak 1.3 kat artmis ve kaplanmamus elektrodunkinden (1.1 F g?) yaklasik
olarak 4x10? kat daha biiyiik oldugu belirlenmistir. CV sonuglari ile uyumlu olan bu artis,
Sb>'i PPy’nin bilyiimesi ve katkilanmasi (R5) {izerindeki katalitik etkisi, PPy’e ek
olarak SbOx’in psddokapasitif 6zelligi, SbOx’in nano boyutta sentezlenebilmesi, PPy ve
SbOx’in es zamanli sentezi sayesinde homojen dagilimli kompozit elde edilmesi,
PPy/SbOy kapli elektrot ylizey alaninin (veya kaplamanin gézenek boyutunun) yiiksek

olmasi ile iligkilendirilebilir.
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Cizelge 4. 5. PPy, H>O ve HBF4 varliginda sentezlenen PPy, PPy/SbOy, PPy/SbOx-SnO>
kaplanmis KG elektrotlar i¢in GCD egrilerinden hesaplanan Cr, degerleri.

Elektrot Cm/Fg?
KGE 11
KGE//PPy 304.7
KGE//PPy (H20 ve HBFJ) 342.1
KGE//PPy/SbOx 389.5
KGE//PPy/SbOx-SnO, 363.1

Elektrot yiizeyindeki kompozit kaplamanin dolup bosalmasi esnasinda pul pul
dokiilmesini 6nlemek i¢in baglayici olarak karboksimetil seliiloz (CMC) kullanilmaktadir
[54]. CMC'nin PPy/SbOx kaplamanin dongii kararliligi {izerindeki etkisi, sentez
¢ozeltisine 5.0 mg L™t CMC eklenerek incelendi. PPy/SbOx/CMC kapli KG elektrodun 5
A g1 akim yogunlugunda 5000 déngii boyunca GCD egrileri alinarak test edildi ve
PPy/SbOy kapl elektrodunki ile karsilastirild1 (Sekil 4.26). Kapasite korunmasi, CMC
ilavesiyle 1000 dongiiden sonra %42'den %81'e ve 5000 dongiiden sonra %27'den %54'e
yiikseldi. Sonugta, bu ¢alismada sentezlenen kompozit kaplamada da CMC’nin varligi

kaplamay1 mekanik olarak ciddi seviyede korudugu ortaya ¢ikti.
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Sekil 4. 23. KG elektrot yiizeyine CMC varliginda ve yoklugunda sentezlenen PPy/SbOx
elektrotlarin sulu 100 mM H>SOs ¢ozeltisinde gerceklestirilen 5000 dongii boyunca

dongii dmriindeki degisim.
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4.4. Asimetrik Siiperkapasitor Hiicre

Asimetrik hiicrede enerji yogunlugunun ana kaynagi olan anot aktif malzemesi olarak bu
caligmada en yiiksek Cm degerine sahip olan %1.3 oraninda nano boyutlu SbOx (4.3 - 13.2
nm) hapsolmus PPy temelli kompozit kullanildi. PPy/SbOx/CMC kompozitinin sentezi
biiyiik alanl1 (1.0 cm?) grafit kagit (GK) elektrot yiizeyine 400 mM Py, 20 mM Sb(BF4).
ve 5 mg L't CMC iceren 100 mM TBABF4/asetonitril ¢ozeltisinde 10 mV st°de (0.2 V)
— (1.2 V) araliginda ¢ok dongiilii doniistimlii voltametri ile gergeklestirildi. Asimetrik
hiicreye gii¢ yogunlugu saglayan ana kaynak olan katodun aktif elektrot malzemesi ise
gozenekli ve genis yiizey alanina sahip karbon bazli malzemedir. Bu malzeme %10
karbon siyahi, %80 aktif karbon ve %10 PVDF baglayicinin N-metil-2-pirolidon
¢ozeltisinde homojen olarak karistirilmasiyla elde edildi. Bu karisimin doktor blade
metodu kullanilarak 150 pm kalinliginda GK yiizeyine uygulanmasi ile katot hazirlandi.
Anot ve katot elektrot aktif malzemelerinin kiitle yiliklemeleri, benzer yiik degerlerini (q+
= ) saglamas1 igin yaklasik 10 mg cm™“de sabit tutuldu. Sekil 4.27 katot ve anot olarak
hazirlanan sirasiyla karbon bazli ve PPy/SbOx/CMC kompozit kapli elektrotlarin ii¢
elektrotlu hiicrede sulu 100 mM H2SO4 ¢ozeltisinde aliman CV’lerini gostermektedir.
Buna gore karbon bazli elektrot (-1.0 V) — (0.0 V) araliginda ve PPy/SbOx/CMC kaph
elektrot (-0.3 V) — (0.65 V) araliginda kapasitif davranis sergilemis ve hiicrenin

maksimum potansiyel araligi 1.65 V olarak belirlenmistir.

150 -

100 GK//PPy/SbO,/CMC

n
=
1

GK//Aktif karbon

J/ mA em™
(—]
1

-50

-100 4

-150 T T T T T T T T T
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
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Sekil 4. 24. PPy/SbOx/CMC kapl1 (anot) ve karbon bazli (katot) elektrotlarin sulu 100
mM H2SOy ¢ozeltisinde alman CV’leri, v =10 mV s™.
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Asimetrik hiicre i¢inde kullanilan PVA/H2S0Oq jel elektrolit, 50 mL su igerisindeki 5 g
PVA ve 5 g H2S04’in 80°C’de karistirarak 1sitilmasiyla hazirlandi. Ardindan jel elektrolit
cam mikrofiber filtreli seperatoriin 6n ve arka kisimlarina uygulandi. Seperatoriin 6n ve
arka kismina katot ve anot yerlestirildikten sonra hiicre kapatildi (Sekil 4.28) ve CV, EIS
ve GCD analizleri yapilarak hazirlanan asimetrik hiicrenin elektrokimyasal

karakterizasyonu gerceklestirildi.

Sekil 4. 25. Asimetrik hiicrenin hazirlanmasi.

10 mg cm2 kiitle yiiklemeli anot ve katottan hazirlanmis asimetrik hiicrenin (0.0 V) — (1.4
V) araliginda alinan CV’sinin ve EIS &l¢timiinden elde edilen verilerin Nyquist ve Bode
egrileri olarak gosterimi sirasiyla Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°de verilmistir. CV egrilerinin
dikdortgenimsi  sekli  hazirlanan  hiicrenin  kapasitif  6zellige sahip oldugunu
gostermektedir. Nyquist egrisinde diisiik frekanslardaki dik ¢ikis ve Bode egrisinde diisiik
frekanslarda gozlenen maksimum faz agisinin 70° ‘ye yakin olmasi hazirlanan hiicrenin
kapasitif davranisi ile iliskilendirilebilir. ZSimpWin V3.50 yazilimi kullanilarak EIS
verilerinden Rs(Cai(RctW))Cpe esdeger devre modellemesi ile elde edilen parametreler
Cizelge 4.6’da sunulmustur. Buna gére hazirlanan asimetrik hiicre 0.73 ohm cm? gibi

diistik bir i¢ dirence sahiptir.
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Sekil 4. 26. PPy/SbOx/CMC kapli grafit kagit (GK) (anot) ve karbon bazli GK (katot)
elektrotlarin PVA/H2SO4 jel elektroliti igerisinde hazirlanan asimetrik hiicreye ait (0.0 V)
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Sekil 4. 27. PPy/SbOx/CMC kapli GK (anot) ve karbon bazli GK (katot) elektrotlarin

PVA/H,>SOs jel elektroliti i¢erisinde hazirlanan asimetrik hiicreye ait EIS 6l¢iimlerinin

(a) Nyquist ve (b) Bode egrileri olarak gosterimi.
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Cizelge 4. 6. Hazirlanan asimetrik hiicrenin EIS 6l¢iimlerinin Rs(Cai(RctW))Cpc esdeger

devre modellemesi ile ¢akistirillmasindan elde edilen parametreler.

Rs/ Cal/ Ret / W/ Cpc / Xz
Q cm? Fcm?2 Qem? Qs2cm? Fcom?
Asimetrik Hiicre 1.34 0.00026 0.73 0.12 0.31 0.014

Hazirlanan asimetrik siiperkapasitor hiicresinin (0.0 V) — (1.4 V) araliginda farkli akim
yogunluklarinda (5 — 15 A g%) GCD testi yapildi (Sekil 4.31). Siiperkapasitoriin sarj
islemi sirasinda hem PPy [13, 36] hem de SbOx'un [82, 83] psddokapasitif 6zelligi
nedeniyle R6 ve R7 reaksiyonlar1 meydana gelerek kompozitin yiikseltgenmesi,
sliperkapasitoriin  desarj islemi sirasinda ters reaksiyonlar meydana gelerek

(indirgenmesi) gerceklesir.

Sh,03 + 2H20 — SboOs5 + 4 HY + 4e” R6
PPy — PPy" + ¢ R7

Uygulanan akim yogunlugu arttikca GCD egrilerindeki desarj siirelerinin hafifce azaldigi
goriilmektedir. Yiiksek akim yogunluklarinda (veya CV’de yiiksek tarama hizlarinda)
elektrodun mevcut tepkisi yavas faradayik redoks kinetigi nedeniyle, bir bagka deyisle
elektrolitin elektrot malzemesine giris ¢ikisinda diflizyon sinirlamasi nedeniyle, tiggen
davranigin  bozulmasi ger¢eklesmektedir [102]. Diisiik akim yogunluklarinda ise
kompozit yapisinda bulunan PPy’nin asir1 yiikseltgenmesi veya kompozitin yiizeyden pul
pul dokiilmesi nedeniyle iicgen tipi davranisin bozulmasi gergeklesir. Yine de Sekil
4.31’den gorildigii gibi her bir akim yogunlugunda kaydedilen egrinin siiperkapasitif
davranigin  gostergesi olan iiggen benzeri seklini korumaktadir. Farkli akim
yogunluklarinda alinan sarj-desarj egrilerinden hesaplanan Cm, enerji ve gii¢ yogunluklari
sirastyla Esitlik 3 ve asagida verilen Esitlik 4 ve Esitlik 5’teki formiiller kullanilarak
hesaplanmis [103, 104] ve sonuglar Cizelge 4.7°de verilmistir.

P Esitlik 4

T 2x36 (Esitlik 4)
E X 3600

P=— (Esitlik 5)
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E enerji yogunlugu, AV potansiyel araligi, P gli¢ yogunlugu ve t desarj stiresidir. Cizelge
4.7°ye gore yiiksek akim yogunluklarina dogru gidildik¢e asimetrik hiicrenin Cy, degerleri

ve dolayisiyla enerji yogunlugu azalirken gii¢ yogunlugu da artmaktadir [105].

1‘4 1 " 1 " 1 " 1 " 1
/ 5Ag!
1.2 - —75A g'l
—10Ag!
-1
1.0 I5A¢g
> 0.8 -
=
0.6 -
0.4 =
0.2 L
0.0 T T T T T T T T
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t/s

Sekil 4. 28. PPy/SbOy/CMC anot ve karbon bazli katot elektrotlardan hazirlanan
asimetrik hiicrenin farkli akim yogunluklarinda (5 — 15 A g!) kaydedilen GCD egrileri.

Cizelge 4. 7. Asimetrik hiicreye ait farkli akim yogunluklarinda alinan GCD egrilerinden

hesaplanan Cm, E ve P degerleri.

JIAg! Cm/Fg* E/Whkg! P/kWkg?
5.0 30.4 8.26 3.50
7.5 21.9 5.95 5.25
10 18.7 5.09 6.99
15 14.2 3.86 105

Asimetrik siiperkapasitor hiicre igin uzun dongiiliit GCD testi (0.0 V) — (1.4 V) potansiyel
araliginda ve 5.0 A g akim yogunlugunda 5000 dongii ile gergeklestirilmis ve déngii
kararlilig1 Sekil 4.32°de verilmistir.
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Sekil 4. 29. 5 A g akim yogunlugunda, (0.0 V) — (1.4 V) potansiyel araliginda asimetrik

hiicrenin 5000 dongii boyunca elde edilen dongiisel kararlilik test sonuglari.

Hiicrenin déngii kararlilig1 1000 dongiiden sonra 5 A g''de %65 olarak hesaplanmis ve
iletken polimer esasli bir kaplama olmasina ragmen 5000 dongiiden sonra bile
kapasitesinin %41'ini korumustur. Potansiyel araligi 1.2 V ile smirlandiginda ise
dongiisel kararlilik 1000 dongiiden sonra %88'e ylikselmistir. Ayrica asimetrik hiicrenin
kulombik verimi sarj-desarj egrilerinden Esitlik 6 kullanilarak hesaplanmis ve 5 A g™
akim yogunlugunda %90 olarak belirlenmistir.

t
n= t—d x 100  (Esitlik 6)

Cc

Formiilde yer alan ) kulombik verim, tq desarj siiresi ve tc sarj siiresidir [106].

Post-mortem (sarj — desarj sonrasi) analiz i¢in, hiicre 5000 dongii testinden sonra
asimetrik siiperkapasitor hiicresi pargalarina ayrildi. Anot deiyonize su ile yikandi,
kurutuldu ve daha sonra gergeklesen degisiklikleri belirlemek igin SEM, XPS ve EIS
analizleri yapildi. SEM goriintiilerinde yiizeyde mikro catlaklar gozlendi (Sekil 4.33).
Bunun baslica nedeni, PPy/SbOx/CMC kaplamasindaki ana bilesen olan PPy’nin
sarj/desarj islemi (dolup bosalmasi) esnasinda sisip biiziilmesi ve/veya yiizeyden kismen
pul pul dokiilmesi olabilir [107, 108].
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Sekil 4. 30. 5000 dongii sonrasinda hiicreden ayrilan GK//PPy/SbOx/CMC (anot)
ylizeyinin ayni bolgeden alinmis FESEM-SE goriintiileri.

Anodun XPS analizinde (Sekil 4.34) C, N, B, F, Sb ve O piklerinin hala goriilmesi
kaplamanin yiizeyden ayrilmadigin1 gostermektedir. Denkovole edilmis N 1s ve Sb 3d
pikleri analiz edildiginde, -N*'nin -N="ye oran1 dongii testi 6ncesine kiyasla (Sekil 4.11)
onemli 6l¢iide azaldi; Sb(II)'in Sb(V)'e orami artti. Bu davramig, PPy ve SbOx'un
psodokapasitif ozelliklerini dogrulamistir. Buna goére PPy, 5000 dongili sarj islemi
boyunca giderek asir1 oksitlenir. Bu nedenle, SbOx tersinir olarak indirgenebilirken, ana
bilesen olan PPy tekrar indirgenemez. Sonug olarak, 5000 dongiiniin sonunda hiicrenin
dongii omrii azalir. EIS testinde kompozit kapl elektrotun Ret degerinin 0.044 ohm
cm?den 5000 dongiiden sonra 94.2 ohm cm?ye artmasi (Sekil 4.35) bu sonucu

desteklemektedir.
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Sekil 4. 31. 5000 dongii sonrasi hiicreden ayrilan GK//PPy/SbOx/CMC elektrodun (a)
genel, (b) dekonvole Sb 3d ve (c) N 1s XPS spektrumlari.
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Sekil 4. 32. 5000 dongii kararliligr testi oncesinde ve sonrasinda hiicreden ayrilan

GK//PPy/SbOx/CMC (anot) yiizeyinin sulu 100 mM H2SO4 ¢6zeltisinde kaydedilen EIS

spektrumlari.
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5. YORUM

Bu calismada siiperkapasitor anot aktif elektrot malzemesi olarak grafit elektrot
yiizeyine pirol (Py, 100 mM), Sb(BFs); (5.0 mM) igeren TBABF4 (100
mM)/asetonitril ¢ozeltisinde PPy/SbOx kompoziti ve Py (100 mM), Sb(BF4)3 (5.0
mM), Sn(BFs4)2 (1.5 mM) iceren TBABF4 (100 mM)/asetonitril ¢ozeltisinde
PPy/SbOx-SnO2 kompoziti ¢ok dongiilii doniisiimlii voltametri yontemi ile PPy

ve metal oksitler e zamanli sentezi gerceklestirildi.

Asetonitril ortaminda sentezlenen PPy/ShOx ve PPy/ShOx-SnO. kompozitlerinin
CV ve GCD testlerinin sonuglarina gore her iki yontemde de PPy/SbOx
kompozitinin daha yiiksek Cn degerine sahip oldugu belirlendi. GCD testine gore
PPy/SbOx kaplamanin kapasitans1 (389.5 F g!) PPy/SbOx/SnO. kaplamanin
kapasitansindan (363.1 F g) daha biiyiiktiir. Buradan SbOx, PPy kaplamanin
kapasitansini arttirirken SnO2, PPy/SbOx kaplamasinin gézeneklerini yogun bir
sekilde kapatmasi nedeniyle kapasitansi diistirdiigii sonucuna varildi. BET analizi
de bu sonucu dogruladi, TEM analiz sonucu SbOy'in biiyiiyen PPy igine

hapsoldugunu gosterdi.

XPS analizlerinden PPy/SbOx kompozitinde Sb(lll) ve Sb(V) degerlikleri
bulunurken PPy/ShOx-SnO> kompozitinde ek olarak sadece Sn(lV) degerligi
bulunmaktadir. PPy ise ikili kompozitte (PPy/SbOx) oldugu gibi igli
kompozitinde de (PPy/SbOx/Sn0O-) kismen yiikseltgenmis formda bulunmaktadir.
XRD ve FESEM sonuglar1 da goz 6niinde bulundurularak kompozitlerde %1.2 -
%]1.5 oraninda nanoboyutlu (28.3 — 77.8 nm) SbOx (Sb203 + Sh20s) ve SnO;
sentezlendigi ve kaplama i¢inde homojen olarak dagildigi sonucuna varildi. Nano
boyutlu SbOyx’in diisiik miktarina ragmen homojen dagilimi sayesinde spesifik

kapasitans iizerinde iyi bir etkiye sahip oldugu ortaya ¢ikarildu.

Asimetrik stiperkapasitor hiicre hazirlamak i¢in anot aktif elektrot malzemesi
olarak grafit kagit yiizeyine PPy/ShOx/CMC sentezlendi ve katot aktif elektrot
malzemesi olarak grafit kagit yiizeyine karbon bazli malzeme kullanild.
PVA/H2SOs jel elektroliti i¢inde anot ve katodun birlestirilmesiyle hazirlanan
diisiik i¢ dirence (0.73 ohm cm?) sahip asimetrik hiicre 5 A g akim yogunlugunda

8.3 Wh kg enerji yogunlugu, 3.5 kKW kg? gii¢c yogunlugu sergiledi ve kulombik
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verimi %90, dongii omri ise %65 bulundu. Potansiyel aralik 1.2 V ile

siirlandiginda dongiisel kararlilik %88'e yiikseldi.

e Anodun post-mortem (sarj — desarj sonrasi) analizi, PPy/SbO./CMC
kaplamasindaki ana bilesen olan PPy’nin sarj/desarj islemi (dolup bosalmasi)
esnasinda sisip biiziilmesi ve/veya yilizeyden kismen pul pul dokildigiini
gosterdi. Buna ek olarak SbOx’in tersinir olarak indirgenebildigini; 6te yandan
PPy 5000 dongiilii sarj islemi sirasinda kademeli olarak asiri oksitlenmesi

nedeniyle tekrar indirgenemedigini gosterdi.

e (lizelge 5.1°de literatiirde yer alan asimetrik siiperkapasitorlerle ilgili bazi
caligmalar yer almaktadir. Bu ¢alismada hazirlanan asimetrik hiicre,
karsilastirilabilir bir enerji yogunlugu, giic yogunlugu ve ¢evrim kararliligi ile iyi
elektrokimyasal performans sergilemektedir. Pek ¢ok benzer siiperkapasitor
bildirilmis olsa da PPy/SbOy/CMC kompoziti, sentez kolaylig1 ve ¢evre dostu
olmasi bakimindan farklilik gosterir. Asetonitril ortaminda tek basamakta
sentezlenen homojen dagilmis nano boyutlu SbOy ile PPy kompozitinin etkin anot

aktif malzemesi olarak kullanilabilecegi sonucuna varilabilir.

Cizelge 5. 1. Literatiirde yer alan bazi siiperkapasitor ¢alismalart ve elde edilen sonuglar.

Elektrot Spesifik Giic Enerji Déngii Omrii  Referans
kapasitans yogunlugu yogunlugu
/Agt kW kg! /Whkg?

PPy/PbOx 377 0.29 22 %94 (5000) [54]
PPy/ZnO 161.02 0.16 8.022 %70.7 (5000) [109]
Palladyum 595 4.30 131 %388 (5000) [110]
oksit/PPy/rGO

PPy/NiO 679 0.50 94.4 %83.9 (1000) [111]
Ag-intc. 500 0.51 23.6 %62 (5000) [112]
PG/PPy-Ag-

Ag>0-CMC

PPy/GO/ZnO  94.6 0.26 10.65 %74 (1000) [33]
SnO2/PPy 523 - - %94 (1500) [113]
PPy/SbOx 389.5 3.50 8.26 %65 (1000) Bu ¢alisma
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