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ÖZET 

Yüksek Lisans Tezi 

KS/MnO2/PPy VE rGO/MnO2/PTTh NANOKOMPOZİTLERİNİN SENTEZİ, 

KARAKTERİZASYONU VE SÜPERKAPASİTÖR UYGULAMALARI 

Özge KUZGUN 

Tekirdağ Namık Kemal Üniversitesi  

Fen Bilimleri Enstitüsü  

Kimya Anabilim Dalı 

Danışman: Prof. Dr. Murat ATEŞ 

Dünyadaki enerji sorunlarına çözüm üretebilmek için geliştirilen malzemelere katkı sağlamak 

ve yeni bir bakış açısı kazandırmak amacıyla nanokompozitler (KS, KS/MnO2, MnO2/PPy, 

KS/PPy, KS/MnO2/PPy, rGO/MnO2, MnO2/PTTh, rGO/PTTh, rGO/MnO2/PTTh) başarılı bir 

şekilde sentezlendi ve bu sentezlenen nanokompozitler BET yüzey analizi, SEM-EDX, Raman, 

TEM, XRD, FTIR, TGA-DTA ve UV-Vis gibi çeşitli karakterizasyon yöntemleri kullanılarak 

karakterize edildi. Nanokompozitler, elektrokimyasal performansları (enerji yoğunluğu, 

spesifik kapasitans değeri, güç yoğunluğu ve % döngü kararlılığı) hakkında bilgi edinilmesi 

amacıyla DV, Döngü kararlılığı, EİS ve GCD testlerine tabii tutuldu. Elektrokimyasal 

performans testleri 1 M H2SO4 elektrolit çözeltisi kullanılarak gerçekleştirildi. Elde edilen EİS 

verileri ve ZSimpWin simülasyon devre programı kullanılarak nanokompozitler için en uygun 

devreler belirlendi. KS/MnO2/PPy nanokompozitleri için R(CR) devre modeli belirlenirken, 

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitleri için LR(QR) devre modeli en uygun devre modeli olarak 

belirlendi. Böylece üretimi kolay ve ucuz olan karbon siyahı ve yüksek çevresel stabiliteye 

sahip politertiyofen malzemeleri kullanılarak hem ucuz hemde kararlı süperkapasitör 

cihazlarının geliştirilmesi sağlanmıştır.  

Anahtar kelimeler: Karbon siyahı, MnO2, indirgenmiş grafen oksit, politertiyofen, polipirol 
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ABSTRACT 

MSc. Thesis 

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND SUPERCAPACITATOR APPLICATIONS OF 

CB/MnO2/PPy AND rGO/MnO2/PTTh NANOCOMPOSITES  

Özge KUZGUN 

Tekirdağ Namık Kemal University  

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Chemistry 

Supervisor: Prof. Dr. Murat ATEŞ 

Nanocomposites (CB, CB/MnO2, MnO2/PPy, CB/PPy, CB/MnO2/PPy, rGO/MnO2, 

MnO2/PTTh, rGO/PTTh, rGO/MnO2/PTTh) were successfully synthesized in order to produce 

solutions to the energy problems in the world and give a new perspective. These synthesized 

nanocomposites were characterized using various characterization methods, such as BET 

surface analysis, SEM-EDX, Raman, TEM, XRD, FTIR, TGA-DTA and UV-Vis 

spectrophotometry. Nanocomposites were subjected to CV, Cycle stability, EIS and GCD tests 

to obtain information about their electrochemical performance (energy density, specific 

capacitance value, power density and % cycle stability). Electrochemical performance tests 

were performed using 1 M H2SO4 electrolyte solution. The most suitable circuits for 

nanocomposites were determined by using EIS data and ZSimpWin simulation circuit program. 

R(CR) circuit model was determined for CB/MnO2/PPy nanocomposites, while LR(QR) circuit 

model for rGO/MnO2/PTTh nanocomposites was determined as the most suitable circuit model. 

Thus, it was provided to develop both cheap and environmental stable supercapacitor devices 

by using carbon black, polyterthiophene having high environmental stability. 

Key words: Carbon black, MnO2, reduced graphene oxide, polyterthiophene, polypyrrole 
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ÖNSÖZ 

Bu yüksek lisans tezinde karbon bazlı malzeme olarak karbon siyahı ve grafen oksit 

kullanılırken,  metal oksit olarak Mangan (IV) dioksit (MnO2) ve iletken polimerler olarak ise 

polipirol ve politertiyofen kullanılmış ve KS, KS/MnO2, KS/PPy, MnO2/PPy, KS/MnO2/PPy, 

rGO/MnO2, rGO/PTTh, MnO2/PTTh ve rGO/MnO2/PTTh nanokompozitleri hazırlanmıştır. 

Sentezlenen bu nanokompozitler TEM, XRD, SEM-EDX, FTIR, BET, Raman, TGA-DTA, 

UV-Vis, CV, EİS, GCD ve Stabilite kullanılarak karakterize edilmiştir. Her bir nanokompozit 

için enerji yoğunluğu, spesifik kapasitans, güç yoğunluğu ve döngü kararlılığı değerleri 1 M 

H2SO4 çözeltisi kullanılarak bulunmuştur.  
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1. GİRİŞ 

Modern toplumda, enerji depolama sistemleri günlük yaşam taleplerini karşılamanın 

yanında sürdürülebilir enerji üretilebilmesi için önem teşkil etmektedir. Piller ve 

süperkapasitörler elektrokimyasal olarak elde edilen enerji depolama aygıtlarının başında 

gelirler (Liu, Liu, Yi ve Hu, 2019). Hızlı şarj-deşarj oranı, geniş uygulama sıcaklığı aralığı, 

yüksek güç yoğunluğu ve ultra uzun döngüsel ömrü ile süperkapasitörler karakterize olurlar. 

Be nedenle,  elektrik sistemlerinde, ulaşım alanında ve tüketici elektroniğinde kendilerine yer 

bulmayı başarmışlardır (Winter ve Brodd, 2004). Bu avantajlarınının yanında, sahip oldukları 

enerji yoğunluklarının düşük olması nedeniyle uygulama alanları kısıtlanmaktadır. Buna 

karşılık, bataryalar yüksek enerji yoğunluğu sağlarken düşük güç yoğunluğuna, düşük 

çevrimsel stabilite ve düşük hız performansına sahiptirler (Simon, Gogotsi ve Dunn, 2014).  

Süperkapasitörler, karbon ve türevlerinin kullanıldığı elektrik çift katman kapasitörler, 

metal oksit ve iletken polimerlerin kullanıldığı yalancı kapasitörler ve EDLC ile yalancı 

kapasitörün avantajlarını birleştirmek için hazırlanan hibrid süperkapasitörler olmak üzere üç 

sınıfa ayrılmıştır. 

Karbon bazlı malzemeler (grafen oksit, karbon siyahı, fulleren) yüksek yüzey alanına 

sahip olmalarından dolayı yüksek spesifik kapasitans özelliği gösterirler. Fakat, sahip oldukları 

düşük enerji yoğunluğu kullanımlarını kısıtlar. Bu sorunu ortadan kaldırmak için, karbon 

malzemeler genellikle faradik prosese sahip elektrot malzemeleri ile kombine edilmiş halde 

kullanılır (Owusu vd., 2017). Ayrıca karbon malzemeler iletken polimerlerle beraber 

kullanıldığında, iletken polimerlerin şişmelerini engelleyen stabil bir çerçeve oluşturur ve 

döngüsel kararlılığa pozitif katkıda bulunurlar (Barakzehi, Montazer, Sharif, Norby ve 

Chatzitakis, 2019). 

MnO2 metal oksidi iyi iyon difüzyonu, düşük maliyeti, çevreye dost oluşu ve yüksek 

yüzey alanı nedeniyle süperkapasitör uygulamalarında sıklıkla kullanılan bir pseudokapasitif 

malzemelerdendir (Liu, Li, Li, Yin ve Liu, 2016). Buna karşılık, MnO2’nin sahip olduğu düşük 

elektriksel iletkenlik ve şarj-deşarj sırasındaki tersinirlik özelliğinin düşük olması kullanımında 

sınırlamalara sebebiyet verir (Chai, Li, Wang, Mo ve Yang, 2019). Sınırlamaları ortadan 

kaldırmak için MnO2 genellikle karbon bazlı malzemeler veya iletken polimerlerle beraber 

kullanılmaya başlanmıştır (Wang vd., 2018). 

İletken polimerlerin süperkapasitör uygulamalarında tercih edilmelerinin nedenleri 

arasında, geri dönüşümlü redoks reaksiyonlarına sahip olmaları, kolay sentezlenebilirlikleri ve 

yüksek teorik spesifik kapasitans değerlerine sahip olmaları sayılabilir (Bai vd., 2019). İletken 
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polimerlerden polipirol polimeri mükemmel elektriksel iletkenliğe, yüksek teorik spesifik 

kapasitans değerine ve iyi mekanik özelliklere sahiptir.  Fakat, aynı zamanda düşük 

işlenebilirlik ve düşük döngüsel kararlılık gibi dezavantajları da bünyesinde bulundurur 

(Purkait, Singh, Kamboj, Das ve Dey, 2018). Diğer bir iletken polimer olan politertiyofen 

(PTTh) polimeri ise uzun süreli döngüsel kararlılık, yüksek elektriksel iletkenlik ve 

elektrokimyasal açıdan arttırılmış aktif alan gösterir (Naveen, Gurudatt, Noh ve Shim, 2016). 

Ayrıca, tertiyofen monomeri 3' pozisyonunda sübstitüe edilir ve 2' ve 5" pozisyonlarında hızlıca 

polimerize olur (Abdiryim, Jamal, Ubul ve Nurulla, 2012). 

Enerji depolama sistemleri için nanokompozitler, en az bir nano yapıdaki malzemeyi 

içeren, iki veya daha fazla elektro-aktif maddeyi bir araya getirerek sinerjik bir etki yaratan 

malzemelerdir. İletken polimerler, karbon bazlı malzemeler veya geçiş metali oksitleri 

kullanılarak elde edilen nanokompozitlerin, gelişmiş elektriksel, mekanik ve elektrokimyasal 

özellikleri dahil olmak üzere birçok avantaja sahip olduğu görülmüştür ve bu özellikleri enerji 

depolaması için kapsamlı bir şekilde araştırılmalarına yol açmıştır (Sun, Li ve Mao, 2015). 

Tezde ele alınan KS/MnO2/PPy ve rGO/MnO2/PTTh nanokompozitleri için literatür 

taraması yapılmıştır. Öncelikle, KS/MnO2/PPy nanokompozitinin literatür taraması ele 

alınacak olursa, nano MnO2/KS kompoziti birlikte çöktürme metodu ile hazırlanmış ve 1 M 

Na2SO4 elektroliti kullanılarak elektrokimyasal ölçümleri alınmış ve spesifik kapasitans değeri 

2 mV/s tarama hızında 184 F/g olarak bulunmuştur (Jia, Chen, Wang, Wang ve Zheng, 2012). 

2014 yılında yapılan bir çalışmada KS/PPy içi boş küreleri in-situ polimerizasyonu kullanılarak 

elde edilmiş ve 1 M H2SO4 çözeltisi kullanılarak spesifik kapasitansı 29 F/g olarak bulunmuştur 

(Liu, Wang ve Wang, 2014). rGO/MnO2/KS basit vakum filtrasyonu metodu kullanılarak 

hazırlanmış ve elektrokimyasal ölçümleri 0,5 M Na2SO4 kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 

Hazırlanan rGO/MnO2/KS malzemesinin spesifik kapasitansı ise 209 F/g olduğu bildirilmiştir 

(Chen vd., 2015). 2019 yılında gerçekleştirilen çalışmalar incelendiğinde, KS/CNT/MnO2 

nanotüpünün ıslak spinning metodu ile hazırlandığı ve 0,5 M KCI içerisinde sahip olduğu 

spesifik kapasitans değerinin 246 F/g olduğu saptanmıştır (Garcia-Torres, Roberts, Slade ve 

Crean, 2019). Ayrıca modifiye karbon siyahı/PVP ile elektrospinning yöntemi kuallanılarak 

hazırlanmıştır. 6 M KOH kullanılarak yapılan ölçümlerde bu kompozitin spesifik 

kapasitansının 166 F/g olduğu bulunmuştur (Ma vd., 2019). Diğer bir malzeme olan 

rGO/MnO2/PTTh nanokompoziti için yapılan literatür çalışmasında ise, politertiyofenin enerji 

depolama sistemleri ile ilgili tek bir çalışma yapıldığı ve bu PTTh/CNT çalışmasının lityum 

iyon pilleri ile ilgili olduğu bulunmuştur. 2009 yılında gerçekleştirilen bu çalışmada hücrenin 

spesifik kapasitesinin 50 mAh/g olduğu belirlenmiştir (Sivakkumar, Howlett, Winther-Jensen, 
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Forsyth ve Macfarlane, 2009). Fakat literatürde rGO/MnO2’nin ikili veya diğer iletken 

polimerlerle kombine edilerek çalışıldığı görülmektedir. rGO@MnO2@PEDOT-PSS üçlü 

elektrodu 1M Na2SO4 çözeltisi kullanılarak incelenmiş ve spesifik kapasitansı Csp= 217,8 F/g 

bulunmuştur (Yan vd., 2015). rGO-g-PSS@PANİ-MnO2 serbest radikalik in-situ 

polimerizasyonu metodu ile hazırlanmıştır ve 2 M KOH içerisinde yapılan ölçümlerde spesifik 

kapasitansı Csp= 425 F/g olarak bulunmuştur (Gui, Xing ve Song, 2015). Enerji depolama 

sistemlerinde çok kullanılan bir diğer iletken polimer polipirol ile birleştirilen rGO:MnO2 üçlü 

film elektrodunun, 1M Na2SO4 elektroliti içerisinde elektrokimyasal performansı 

değerlendirilmiştir. Ölçüm sonuçlarına göre rGO:MnO2:PPy üçlü film elektrodunun spesifik 

kapasitansı Csp= 682 F/g olarak bulunmuştur (Zhou vd., 2016). 2019 yılında yapılan 

çalışmalarda ise, MnO2/rGO kompoziti için 1 M Na2SO4 elektroliti kullanılmıştır ve spesifik 

kapasitansı Csp= 255 F/g olarak elde edilmiştir (Zhang vd., 2019). Son olarak ısıl işlem 

kullanılarak sentezlenen rGO/MnOx kompoziti için elektrolit olarak PVA/KOH katı hal 

elektroliti seçilmiştir. Bu kompozit için belirlenen spesifik kapasitans değeri ise Csp= 274 

F/g’dır (Yue vd., 2019). 

Bu yüksek lisans tezinde KS/MnO2/PPy ve rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinin 

sentezleri yapılmış, SEM, EDX, XRD, FTIR, TEM, Raman, BET, TGA yöntemleri kullanılarak 

karakterizasyon işlemine tabii tutulmuş ve en son olarak nanokompozitlerin GCD, DV, döngü 

kararlılığı ve EİS testleri kullanılarak elektrokimyasal performanslarına bakılmıştır. Aynı 

zamanda, elde edilen elektrokimyasal performans sonuçları ışığında süperkapasitör 

uygulamalarında kullanılmak üzere eşdeğer devre modelleri tasarlanmış ve parametreleri 

incelenmiştir. Elde edilen sonuçlar yorumlanarak, enerji ve süperkapasitör çalışmalarının 

gelişimi sağlanmıştır.  
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2. KURAMSAL TEMELLER 

2.1. Süperkapasitörler ve süperkapasitörlerin tarihi 

 

Şekil 2.1. Süperkapasitörlerin gelişiminin tarihi zaman çizelgesi (Zhang ve Zhao 2009). 

 Süperkapasitörlerin gelişimsel tarihi aynı zamanda yük depolama mekanizmalarının 

keşfetmesinin öyküsüdür. İlk kapasitörün gösterimi 18.yüzyılın ortalarına dayanmaktadır 

(Pandolfo, Ruiz, Sivakkumar ve Nerkar, 2013).  “Leyden kavanozu” adı verilen ilk 

kondansatör, 1745'te Alman bir din adamı Ewald Georg von Kleist ve 1746'da Hollandalı bir 

bilim adamı Pieter van Musschenbroek tarafından ayrı ayrı icat edilmiştir. Şekil 2.1'deki zaman 

gösterildiği gibi, Leyden kavanozu basitçe iki parça metal folyo, su ve bir cam kavanozun 

içindeki iletken bir zincirden oluşmaktadır. Cam kavanozun döndürülmesiyle statik elektrik 

üretilmiştir. Bu tasarım temelinde, statik elektriğin bir katı elektrot ve bir sıvı elektrolit ara 

yüzünde depolanması şeklindedir. Statik elektriğin doğası 19. yüzyıla kadar hala 

anlaşılmamıştır. 1853'de von Helmholtz ilk defa kondansatörlerde elektriksel yük depolama 

mekanizmasını incelemiş ve kolloidal süspansiyonları araştırarak ilk elektrikli çift katmanlı 

modeli kurmuştur. 19. Yüzyılın devamında ve 20. yüzyılın başlarında, Gouy,  Chapman, Stern 

ve Grahame de dahil olmak üzere öncü bazı arayüzey elektrokimyacıları, iki metal elektrot ve 

sıvı elektrolitler arasındaki arayüzlerde modern çift katmanlı kapasitans teorisini 

geliştirmişlerdir (Shao vd., 2018). 

Elektrik çift katman kapasitans kavramı 20. yüzyılın başlarından itibaren bilinmesine 

rağmen,  ilk olarak 1954’te General Electric firmasında çalışan H. I. Becker tarafından  patenti 

alınmıştır. Bu patent, arayüzey elektrik çift katmanında elektrik enerjisi depolayan sulu bir 

elektrolit içine batırılmış gözenekli karbon elektrotlar içeren bir enerji depolama cihazı 

kullanılarak alınmıştır. Fakat, bu patent hiçbir zaman ticari hale getirilememiştir. İlk susuz 
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elektrolit esaslı elektrokimyasal kapasitör, Ohio'daki Oil Oil Co.'da (SOHIO) Robert Rightmire 

tarafından icat edildi. 1978'de, bir Japon şirketi olan Nippon Electric Corp. (NEC), SOHIO’nun 

teknolojisini lisansladıktan sonra, ilk kez “Süperkapasitör” adı verilen bir elektrokimyasal 

kapasitörü ticarileştirmeyi başarmıştır. Daha sonra NEC, saat cipleri için yedek güç ve hala 

mevcut süperkapasitörler için ana uygulamalardan biri olan tamamlayıcı metal oksit − yarı 

iletken (CMOS) bellekler için elektrokimyasal kapasitör uygulama pazarını geliştirmeye devam 

etmiştir. 

1971'de ise, Faradik prosesleri içeren pseudokapasitör adı verilen yeni bir 

elektrokimyasal kapasitör sınıfı RuO2 metal oksiti kullanılarak keşfedilmiştir (Conway, 1991). 

1989'da ABD Enerji Bakanlığı (DOE), Elektrikli ve Hibrit Taşıt Programlarının bir parçası 

olarak bilinen elektrikli yürüyen aksamlarda kullanılması amacıyla yüksek enerji yoğunluğuna 

sahip süperkapasitörleri hedef alan uzun vadeli bir süperkapasitör çalışmasını desteklemeye 

başlamıştır (Burke, 2000). Daha sonra, dünya lideri bir süperkapasitör imalat şirketi olan 

Maxwell Technologies. Inc., yüksek performanslı süperkapasitörler geliştirmek için DOE ile 

beraber ortak bir çalışma yürütme kararı almışlardır. Bu çalışmada tasarlanan süperkapasitörler, 

frenleme anında enerji toplamak ve elektrik enerjisini hızlanma için serbest bırakmak amacıyla 

piller veya yakıt hücreleriyle birlikte işlev gören elektrikli veya hibrit taşıtlardaki enerji yükü 

seviyelendirme sistemi için bir uygulamayı kapsamaktaydı. 

2000'den beri, süperkapasitörler ile ilgili araştırma miktarı, ortaya çıkan yüksek güçlü, 

yüksek güvenilirlikli ve güvenli enerji depolama cihazlarına olan talebe göre sürekli ve önemli 

ölçüde artmıştır. 

Bu yaşanan gelişmeler sonrasında, süperkapasitörler için kullanılan malzeme çeşitliliği 

nedeniyle kendi içlerinde sınıflandırmalar yapılmıştır (Şekil 2.2.). Böylece günümüzde 

kullanılan süperkapasitör sınıfları;  

 EDLC'ler,  

 yalancı kapasitörler ve  

 hibrid süperkapasitörler oluşturulmuştur. 
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Şekil 2.2. Elektrot malzemelerine göre yapılan süperkapasitör sınıflandırılması (Afif vd., 2019). 

2.1.1. Elektrikli çift katmanlı kapasitörler (EDLC) 

 Elektrikli çift katmanlı kondansatör (EDLC), dijital iletişim cihazları ve elektrikli 

araçlar için umut verici bir yüksek güç enerji kaynağı olarak kabul edilmiştir. EDLC'nin 

avantajlı özellikleri, modern ikincil pillere kıyasla daha iyi hız özelliği ve daha uzun çevrim 

ömrüdür. Elektrikli çift katmanlı kapasitörler (EDLC'ler), elektrik yükünü elektrostatik 

kondansatörlerle benzer şekilde depolarlar, ancak elektrikli çift katmanlı kapasitör durumunda, 

sırasıyla pozitif/negatif yüklü karbon elektrotlar ve elektrolit iyonları arasında iki ayrı elektrik 

yükü tabakası oluşur (Sharma, Arora ve Tripatri, 2019). Helmholtz oluşan bu iki ayrı elektrik 

yükü tabakasını: (i) elektrot yüzeyindeki elektronlar, (ii) ve elektrolitik çözeltideki katyonların 

bir katmanı olarak tanımlamıştır. Bu çift katmanlı modele göre, Cdl spesifik kapasitansı 

denklem 2.1 kullanılarak hesaplandı (Ratajczak, Suss, Kaasik ve Béguin, 2019). 

𝐶𝑑𝑙 =
𝜀𝑟×𝜀0×𝐴

𝑑
                                                                                                       (2.1) 

Denklemde verilen parametrelerden, A= elektrot/elektrolit arayüzünün yüzey alanı, εr= 

elektrolitin sahip olduğu geçirgenlik, ε0= vakum geçirgenliği ve d yük ayırma mesafesidir. 

Teorik olarak, EDLC’ler düşük enerji yoğunluğu ve hücre voltajı gibi dezavantajlara 

sahip olsalarda bozulma olmaması, mükemmel döngü kararlılığı gibi özelliklere sahip olmaları 

nedeniyle ilgi görmeyi başarmışlardır (Simon ve Gogotsi, 2008). Bu kriteri sağlayan çekici 

aday, uygulama için kullanılan grafit karbondur. Özellikleri yüksek iletkenlikli elektrokimyasal 
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kararlılığı ve açık gözenekliliği içerir. Örnek olarak Aktif karbon, CNT, grafen, karbon fiber 

verilebilir (Afif vd., 2019). 

2.1.1.1. Karbon Siyahı 

Karbon siyahı (KS) spesifik yüzey alanı, partikül büyüklüğü ve yapısı, iletkenliği ve 

rengi gibi belirli özellik aralıklarına sahip olabilmesi için kontrollü bir şekilde gaz veya sıvı 

hidrokarbonların ısıl ayrışması veya kısmi yanması ile üretilir. KS’nın morfolojisi, yüksek 

kaynaşmış küresel primer partiküllerin üzüm benzeri agregatlarından oluşan, agregatların daha 

büyük boyutlu aglomeralara kümelenmiş olduğu bir yapıdadır. Fiziksel ve kimyasal özellikleri 

üretildiği hidrokarbona göre değişiklik gösterir (Long, Nascarella ve Valberg, 2013). Fakat, 

KS’nın ağırlıklı olarak 100 nm'yi aşan ve yüzlerce mikron arasında değişen parçacık 

agregalarından ve aglomeralardan oluştuğu bilinmektedir (McCunney vd., 2012). Ayrıca KS 

topakları genellikle, kimyasal bağlardan ziyade van der Waals kuvvetleri tarafından bir arada 

tutulan on ila binlerce kuvvetli yapışan agregadan oluşur (Kuhlbusch ve Fissan, 2006). 

2.1.1.2. Grafen oksit 

Grafen oksit (GO), ilk kez kimyacı Brodie'nin öncül madde olarak grafiti kullanması ve 

grafiti okside etmesiyle ortaya çıkmıştır (Feicht ve Eigler, 2018). Grafen oksit, daha sonraları 

grafitin ekstrofolasyonu ve oksidasyonu ile üretilmeye başlandı. Grafen oksit, sp2 karbon 

yapısına sahip bal peteği görünümde olan 2 boyutlu bir karbon malzemedir. Ayrıca GO, 

değişken oranlarda stokiyometrik olmayan bir karbon, oksijen ve hidrojen içeren bir kimyasal 

bileşik olarak bilinir (Dimiev, Alemany ve Tour, 2013). GO sahip olduğu yüksek iletkenliği 

nedeniyle,  elektrokimyasal uygulamada, cihaz performansı için elektronları toplayan veya 

dağıtan hayati bir rol oynamaktadır. Bununla birlikte, grafen oksit sahip olduğu grafen tabaka 

sayısına bağlı olarak 104-106 S/cm elektrik iletkenliğine (Allen, Tung ve Kaner, 2010) ve 2600 

m2/g yüksek teorik yüzey alanı sahiptir (Kuchta vd., 2012). 
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2.1.2. Yalancı Süperkapasitörler 

  

Şekil 2.3. Pseudokapasitörlerin sınıflandırılması. 

Pseudokapasitör, hibrid süperkapasitör ile elektrikli çift katmanlı kapasitör arasında 

olan başka bir süperkapasitör çeşididir (Şekil 2.3.). Ayrıca, pseudokapasitörü meydana getiren 

iki elektrot bir elektrolit ile birbirlerinden ayrılmış durumdadır. Elektrot kimyasal bir 

reaksiyona sahiptir. Enerji depolama mekanizması, elektrot ile iyonlar arasında hiçbir etkileşim 

olmadan elektrostatik olarak gerçekleşir. Pseudokapasite, elektrot ve elektrolit arasında 

meydana gelen çözülmüş ve adsorbe edilmiş iyonlardaki elektron yükü transferidir. Şarj birimi 

başına bir elektron yer almaktadır. Adsorbe edilmiş iyon yalnızca bir yük transferinde yer alır 

yani elektrotun atomlarıyla kimyasal reaksiyona girmez (Vangari, Pryor ve Jiang, 2013). 

Kimyasal işlem, indirgeme-oksidasyon reaksiyonları vasıtasıyla yük transferini içerir. 

Pseudokapasitörlerdeki yük depolama mekanizması bataryalardakilerle benzer olsa da, elektrot 

üzerinde iyonların elektrolitten yapıya daha az nüfuz etmesi veya daha ince redoks 

malzemesinin kullanılması gibi nedenler aktarım hızlarının daha yüksek olmasına sebep olur.  

Aynı zamanda, pseudokapasitörlerde şarj süresi boyunca gerçekleşen birden fazla olay 

nedeniyle kapasitans değerleri yüksektir. 

Elektrotların yalancı kapasitif davranış kabiliyeti, elektrot malzemelerine yani elektrot 

gözenek yapısı ve elektrot yüzeyinde adsorbe edilen iyonların kimyasal afinitesiyle orantılıdır. 

Metal oksitler, yüksek elektriksel iletkenlik, yüksek spesifik kapasitans ve düşük ESR 

değerlerine sahip olmalarının yanısıra çoklu oksidasyon durumlarına sahip olmaları nedeniyle 

pseudokapasitif malzeme olarak kullanılırlar. Metal oksitlere örnek olarak MnO2, RuO2, CuO 

vb. verilebilir (Augustyn, Simon ve Dunn, 2014; Wu, Zhu ve Ji, 2014). Bir başka 

pseudokapasitif malzeme ise iletken polimerlerdir. İletken polimerler mekanik açıdan zayıf 

Pseudokapasitörler

İletken polimerlerMetal oksitler
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olmalarına rağmen,  nispeten yüksek kapasitans, yüksek iletkenlik ve düşük ESR değerine 

sahiptirler. Bu tür iletken polimerlere örnek olarak, polianilin, politiyofen, polipirol ve 

polivinilkarbozal verilebilir (Bryan, Santino, Lu, Acharya ve D’arcy, 2016). İletken polimerin 

kullanımını kısıtıılayan en büyük neden düşük döngüsel kararlılıklarıdır.  

2.1.2.1. MnO2 

Değerli bir metal oksit olan MnO2’nin içsel pseudokapasitif performansa sahip olması, 

pseudokapasitörler için kapsamlı araştırma konusu olarak mükemmel bir platform 

oluşturmasına olanak sağlamıştır. MnO2 diğer pseudokapasitif malzemelerde olduğu gibi 

yüksek çevresel uyumluluğa, doğada bol miktarda bulunma özelliğine ve yüksek teorik spesifik 

kapasitansa sahiptir. MnO2 metal oksidi -α, -β,-γ ve –δ gibi değişik kristal yapılara sahiptir. 

Sahip olduğu kristal yapıların görüntüleri Şekil 2.4’de verilmiştir. MnO2’nin kapasitans değeri 

kristal yapısına büyük ölçüde bağlıdır ve kapasitans değeri α-MnO2 > β-MnO2 > γ-MnO2 > δ-

MnO2 şeklindedir. Ayrıca, birlikte çöktürme, hidrotermal, sol-jel veya elektrokimyasal gibi 

çeşitli sentez metodları kullanılarak hazırlanabilir. Buna ek olarak,  nanotüpler, nanoteller, nano 

çiçekler, nano kayışlar, dendritik kümeler gibi morfolojilere sahip olarak sentezlenebilir (Liang, 

Jiang ve Wu, 2019). MnO2’nin zayıf iyonik (10–13 S cm-1) ve elektriksel iletkenlik (10−5–10−6 

S cm-1) elektrokimyasal performansını sınırlar. Ayrıca sahip olduğu gerçek kapasitans değeri, 

teorik değerinden (Csp= 1380 Fg− 1) ve RuO2'den önemli ölçüde düşüktür, bu nedenle pratik 

uygulamalarını kısıtlar (Guo vd., 2019). 
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Şekil 2.4. MnO2’nin sahip olduğu a) α- b) β- c) γ- d) δ- kristal yapısı (Huang, Li, Dong, Zhang 

ve Zhang, 2015). 

2.1.2.2. Polipirol 

Polipirol (PPy) iletken polimeri yapısında genişletilmiş π yapıştırma sistemi bulundurur. 

Sahip olduğu bu sistem nedeniyle iyi biyouyumluluğa,  yüksek elektriksel iletkenliğe, çevre 

dostu ve kolay sentezlenebilirlik özelliklerini yapısında bulundurur (Pron ve Rannou, 2002). 

Bu sahip olduğu karakteristik özellikleri nedeniyle polipirol polimeri, ilaç salınım sistemleri, 

mekanik akümülatörler, biyosensör ve süperkapasitör gibi uygulama alanlarında kendine yer 

edinmeyi başarmıştır (Huang vd., 2016). Py monomeri hem kimyasal hem de elektokimyasal 

teknikler kullanılarak kolayca polimerleşebilir. Polimerizasyon p-katkılı yani, bir anyon 

yardımıyla gerçekleştirilir. Polipirol yapıdaki yük nötrlüğünü yakalamak için sürekli olarak 

elektronları yakalar ve serbest bırakır. Polimerizasyon sırasında meydana gelen reaksiyon 

denklem 2.2’de verilmiştir (Tian vd., 2019). 

𝑃𝑦(𝑚𝑜𝑛𝑜𝑚𝑒𝑟) + 𝑛𝐴− → 𝑃𝑃𝑦𝑛+(𝐴−)𝑛 + 𝑛𝑒−                                                    (2.2) 

Ayrıca, PPy iletken polimeri diğer iletken polimerden daha esnek bir yapıya sahiptir ve 

bu nedenle esnek enerji depolama sistemlerinde kullanılır. Bütün bu olumlu özelliklerinin yanı 

sıra, şarj-deşarj işlemleri sırasında yapısında meydana gelen büyük hacimsel büzülme ve şişme 

PPy polimerinin döngüsel kararlılığının düşük olmasına neden olur (Liu vd., 2014). 

2.1.2.3. Politertiyofen 

Politertiyofen yapısı iki ana özelliği nedeniyle dikkat çekicidir. Bu özellikler; (i) 

politertiyofenin yüksek çevresel kararlılığa ve elektriksel iletkenliğe sahip olması (ii) 3΄ 

pozisyonundan sübstitüte edilmiş politertiyofen, 2΄ ve 5 ̋  konumlarından birleşme esnasında 

bağlanabilir. Polimerizasyonun reaksiyon bölgesinde yer alan hacimsel grubun neden olduğu 

sterik engelden dolayı polimerzasyon hızlı bir şekilde gerçekleşir. Bu özellikler politertiyofenin 

oluşturulmasında önemli rol oynar (Mouffouk vd., 2005). Politertiyofen n-tipi elektrik 

iletkenliğe sahiptir ve hem elektrikimyasal hemde kimyasal oksidasyon yöntemleri kullanılarak 

polimerizasyonu sağlanabilir. Polimerizasyonda oluşan reaksiyon denklem 2.3’te verilmiştir 

(Ong, Bayley, Winther-Jensen ve Winther-Jensen, 2013). 

𝑛(𝑇𝑇ℎ) + 2𝑛 𝐹𝑒3+ → (𝑇𝑇ℎ)𝑛 + 2𝑛 𝐻+ + 2𝑛 𝐹𝑒2+                                                (2.3) 
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2.1.3. Hibrid Süperkapasitörler 

 

Şekil 2.5. Hibrid süperkapasitörlerin sınıflandırılması. 

Karbon bazlı malzemler, metal oksitler ve iletken polimerleri ayrı ayrı kullanmak yerine 

birbirleriyle bir arada kullanılması sağlanarak, süperkapasitörler için hibrit elektrot malzemeleri 

üretimi sağlanmıştır. Hibrid süperkapasitörler, iyi elektriksel iletkenlik, düşük maliyetli, iyi 

kimyasal stabilite ve mekanik esnekliğe sahip malzemelerdir. 

Hibrid elektrot konfigürasyonları, iki farklı malzemeden veya aynı malzemeden 

yapılmış iki elektrottan meydana gelebilir. Hibrit süperkapasitörler, EDLC ve 

pseudokapasitörlerin dezavantajlarını azaltarak, onların avantajlarından yararlanmaya çalışır. 

Ayrıca, daha iyi performans özellikleri elde etmek amacıyla şarjı depolaması esnasında hem 

Faradaik hem de Faradaik olmayan işlemlerin kullanılmasını sağlar. Bu nedenle, hibrid 

süperkapasitörler, yalancı kapasitörlerden daha iyi döngü kararlılığı ve uygun maliyetten ödün 

vermeden EDLC'lerden daha yüksek enerji ve güç yoğunlukları sağlamayı başarmıştır. Hibrid 

süperkapasitörler elektrot konfigürasyonlarına göre üç farklı gruba ayrılırlar (Ho vd. 2014). Bu 

sınıflandırma Şekil 2.5.’de gösterilmiştir. 

Asimetrik hibritler, Faradik proses içeren Pseudokapasitörlerle Faradik olmayan prosesi 

içeren EDLC elektrotlarını bir araya getirir (Kötz ve Carlen, 2000). Genellikle, negatif bir 

elektrot olarak karbon bazlı malzemeler ve pozitif elektrot olarak pseudokapasitif malzemeler 

tercih edilir (Cericola ve Kötz, 2012; Laforgue vd., 2003). Asimetrik hibrit kapasitörlerin 

kullanımıyla elde edilen enerji ve güç yoğunluklarının, EDLC’lerin sahip olduğu enerji ve güç 
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yoğunluklarından daha yüksek olduğu belirlenmiştir. Bununla beraber, simetrik 

pseudokapasitörlerden daha iyi döngü kararlılığına sahip olduğu saptanmıştır (Gao, Xiao, 

Ching ve Duan, 2012).  

 Akü tipi hibritlerde asitmetrik hibridler gibi iki farklı tip elektrotun birleşmesi ile 

meydana gelir. Bununla birlikte, pil tipi hibritler bir süperkapasitör elektrotunun bir pil 

elektrotu ile kombinasyonu sonucu da ortaya çıkabilir. Bu yapılandırma, pillerin enerji 

özelliklerini güç, çevrim ömrü ve süperkapasitörlerin şarj süreleri ile birleştirerek daha yüksek 

güçlü pillere ve daha yüksek enerjili süperkapasitörlere olan talebi karşılayabilir (Ho ve ark. 

2014). Pil tipi hibritler üzerine yapılan çalışmaların azlığı bu hibrid türünün özelliklerinin 

belirlenmesini engellesede mevcut bilgiler, bu hibritlerin süperkapasitörler ve piller arasındaki 

boşluğu doldurabileceği konusunda umut vadeder  (Pell ve Conway, 2004). 

Kompozit hibridler, iletken polimer veya metal oksit malzemeleri ile karbon bazlı 

malzemeleri asimetrik hibridlerin aksine tek elektrotta birleştirir. Bu hibrid yapısında, hem 

kimyasal hem de fiziksel yük depolama mekanizmaları beraber hareket eder. Karbon esaslı 

malzemeler, yalancı kapasitif materyaller ile elektrolit arasındaki teması artıran yüksek yüzey 

alanlı bir yüzey imkanı sunarken, aynı zamanda çift katmanlı şarjı kolaylaştırır. Pseudokapasitif 

malzemeler ise, kompozit elektrotun kapasitansını Faradaik reaksiyonlarla arttırabilme imkanı 

sunar (Zhu vd., 2018). Elde edilen bu sinerjik mekanizma spesifik kapasitansı, korozyon 

stabilitesini ve işletim potansiyeli pencerelerini arttırabilir (Xue vd., 2017;  Low vd., 2019).  

2.2. Süperkapasitör Cihaz tasarımı 

Elektrotun veya elektrolitin performasının değerlendirilebilmesi için genellikle iki 

elektrotlu bir sistem veya üç elektrotlu bir hücre hazırlanarak, ölçümler gerçekleştirilir (Zhong 

vd., 2015). İki ve üç elektrotlu sistemlerin şematik gösterimi Şekil 2.6’da verilmiştir. 
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Şekil 2.6. a) ikili elektrot sistemli b) üçlü elektrot sistemli süperkapasitörlerin şematik 

diyagramı. 

 Üç elektrotlu hücre, çalışma elektrotundan (ÇE), karşıt elektrottan (KE) ve referans 

elektrottan meydana gelir. ÇE genellikle, test edilen aktif elektrot malzemeleri üzerinde 

kaplanan veya biriktirilen inert malzemelerden yani camsı karbon (GC), platin (Pt) veya altın 

(Au) gibi malzemelerle kimyasal olarak elde edilir. KE, ölçüm sırasında aktarılan akımları 

sağlayan ve genellikle yüksek yüzey alanına sahip Pt folyo gibi elektrotlar kullanır. Referans 

elektrota (örneğin, doymuş calomel elektrot ve gümüş klorür elektrot (Ag / AgCl)) gelince, iyi 

bilinen bir standart redoks potansiyeline ve stabil bir yapıya sahip olması gerekir (Liu, Zhang, 

Sun, Liu ve Zhang, 2012). Üç elektrotun pratik bir deneyinde, üç elektrot, iyonik transferi 

desteklemek amacıyla testin gerçekleştirildiği elektrolitle dolu kaba daldırılır. Uygulanan 

elektrokimyasal test sisteminde, toplanan voltaj potansiyeli verileri, kullanılan referans 

elektrota göre çalışma elektrotunun ölçülen potansiyelidir.  

İki elektrot hücresinde, test edilen elektrolit içine daldırılmış aktif maddeleri içeren hem 

pozitif hem de negatif elektrotlara sahiptir. İki elektrotun yüzeyindeki aktif maddeler aynı ise, 

araştırılan süperkapasitör simetrik olarak adlandırılırken, farklı ise asimetrik olarak adlandırılır. 

İki elektrot, ayırıcı kullanılarak birbirinden ayrılır. Süperkapasitörlerin ESR değerlerini en aza 

indirgemek için tüm bileşenler arasında iyi temas olması sağlanmalıdır. Üçlü elektrot 

hücresinin aksine, ikili elektrot hücresindeki elektrot potansiyeli bir elektrottan diğerine 

referansta bulunur. (Tsay, Zhang ve Zhang, 2012; Yu, Chabot ve Zhang, 2013). 

Ayrıca, üç ve iki elektrot hücreleri arasındaki en önemli fark, üç elektrotlu sistemi 

kullanarak elde edilen bilgiler sadece incelenen çalışma elektrodunun işleminden elde edilirken, 

iki elektrotlu bir hücre kullanıldığında her iki elektrotun katkı sağlamasıyla elde edilir. 

Bu tezde sentezlenen ve elektrokimyasal performanslarına bakılan nanokompozitler için 

iki elektrotlu sistemden yararlanılmıştır. Bu nedenle, iki elektrotlu bir sistemde var olması 

gereken akım toplayıcılar, ayırıcılar ve elektrolitler daha ayrıntılı olarak ele alınacaktır. 

2.2.1 Akım Toplayıcılar 

Süperkapasitörler için elektrot malzemelerinin, genellikle spesifik yüzey alanına ve 

yüksek iletkenliğe sahip akım toplayıcılarına tutturulması gerekir. Bunun nedeni, yük 

taşınmasını kolaylaştırmaktır. Süperkapasitörler için ortak akım toplayıcıları, metal ve karbon 

akım toplayıcılar olarak iki kategoriye ayrılabilir ( Zhang vd., 2019). 
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2.2.1.1. Metal Akım Toplayıcılar 

Metal akım kolektörleri genel olarak paslanmaz çelik, nano-altın, nano-gümüş, nikel köpük, vb 

malzemelerden oluşur (Kong, Peng, Huang ve Zhang, 2017). Yüksek elektriksel iletkenlik, 

mükemmel mekanik esneklik ve üstün optik geçirgenlik süperkapasitörler için gerekli akım 

toplayıcıların ihtiyaçlarını karşılayabilir. Hem metallerin elektrik iletkenliği hem de akım 

toplayıcılar ile aktif maddeler arasındaki temas alanı, elektrolit iyonlarının taşınması, 

toplanması ve dolayısıyla kapasitans üzerinde büyük bir etkiye sahiptir (Liu vd., 2018). Metal 

akım toplayıcılar arasından paslanmaz çelik hafif, düşük maliyet ve iyi mekanik mukavemet 

gibi özellikleri nedeniyle süperkapasitörler için substrat kullanımına en iyi alternatif adaylardan 

biridir (Waghmode, Jadhav, Kanade ve Torane, 2019). 

2.2.1.2. Karbon Akım Toplayıcılar 

Nispeten yüksek elektriksel iletkenlik, kolay kullanılabilirlik düşük maliyet ve çevre 

dostu olma özelliğine sahip karbon malzemeler akım toplayıcılar veya elektrotlar olarak sıklıkla 

kullanılır (Wang vd., 2017). Karbon fiber kağıt, yüksek derecede iletken bir süzme ağı 

oluşturan, nano ölçekli veya mikro ölçekli liflerden oluşan ilginç bir karbon bazlı akım 

toplayıcıdır. Ayrıca, karbon fiber kağıt, elektrolit ile aktif malzemeler arasındaki teması etkin 

bir şekilde arttıran, birbirine bağlı, zengin gözenekli kanallar ve geniş spesifik yüzey alanı 

sağlayabilir (Zhang vd., 2019). 

2.2.2. Ayırıcılar 

 Ayırıcılar süperkapasitörler için önemli bir diğer parametredirler. Süperkapasitörler için 

kullanılan ayırıcıların mekanik esneklik, ıslanabilirlik, incelik, yüzey pürüzsüzlüğü, yoğunluk, 

ısı direnci, maliyet, şeffaflık ve yalıtkanlık gibi özelliklere sahip olması gerekir. 

Süperkapasitörler için yaygın olarak kullanılan ayırıcılar PET, poliimid (PI), 

polidimetilsiloksan (PDMS), kağıt ve celgard bulunur. Her tür substrat, eksikliklerin yanı sıra 

benzersiz özelliklere ve avantajlara sahiptir (Dubal vd., 2014). 

2.2.2.1. Polimer Bazlı Plastik Ayırıcılar 

Polimer bazlı plastik ayırıcılar düşük maliyetli, hafif, incelikli ve mükemmel mekanik deforme 

olmaları nedeniyle süperkapasitörlerde yaygın olarak kullanılır (Si vd., 2013). En yaygın olarak 

kullanılan iki malzemeden biri PET filmdir. PET filmin, kolay bulunabilirliği, su ve nem 

bariyeri özellikleri, %90'ın üzerinde yüksek optik saydamlığı ve nispeten düşük maliyeti gibi 
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özellikleri tercih edilmesini sağlar (Cao vd., 2015). Bir diğer yaygın kullanılan ayırıcı 

celgard’tır. Celgard membranın içeriği polietilen ve propilenden oluşur ve çok miktarda mikro 

gözenek içerir. Bu özellik nedeniyle, elektronların iletimine izin vermezken elektrolit 

iyonlarının hızlı bir şekilde açılmasını sağlar. Celgard membranı ucuz, stabil ve toksik değildir. 

Bu faktörler, hiyerarşik nano malzemelerin kontrol edilebilir üretimini sırasında iyon 

difüzyonunu ayarlamak için muazzam bir ortam sağlar (Chen, Qu, Yang, Li ve Tang, 2018). 

2.2.3. Elektrolitler 

 Elektrolit bileşimi ve karşılık gelen elektrokimyasal kararlı potansiyel penceresi 

(ESPW), bir süperkapasitörün güç ve enerji yoğunluklarının belirlenmesinde önemli bir rol 

oynar, çünkü hem enerji hemde güç yoğunluğu voltajın karesiyle orantılıdır. Bu nedenle, 

ticarileştirilmiş süperkapasitörlerin çoğunda organik elektrolit kullanılır. Genel olarak 

kullanılan organik elektrolitlere örnek olarak asetonitril (ACN) veya propilen karbonat (PC) 

içerisinde çözünmüş tetraetilamonyum tetrafloroborat (TEABF4) verilebilir. Bunlar 2,5V ile 

2,8V arasında sabit çalışma gerilimlerine izin verir. Ancak, elektrolitler süperkapasitör 

performansını etkileyen diğer önemli yönlere de sahiptirler. Bunlar: 

 Döngüsel stabilite: iyonlar ile elektrot materyali arasındaki etkileşime ve ayrıca 

elektrolitin stabilitesine bağlıdır. 

 Çalışma sıcaklığı: tuzun çözünürlüğüne ve ayrıca elektrolitin kaynama ve donma 

noktalarına bağlıdır. 

 Spesifik kapasitans: iyon ve gözenek büyüklüğü dağılımı arasındaki yeterli eşleşmeye 

bağlıdır. 

 süperkapasitör hücresinin ESR'si: büyük ölçüde dökme elektrolitteki iyonik 

iletkenlikten ve elektrot yapısı içindeki iyon hareketliliğinden büyük ölçüde etkilenir. 

Elektrolitler farklı kriterlere göre sınıflandırılabilirler, ancak en yaygın olanı fiziksel 

durum (sıvı, katı hal veya yarı katı hal) ve çözücü (organik, sulu veya iyonik sıvılar) niteliğine 

göre sınıflandırılmasıdır (Zhong vd., 2015). 

Bu bölüm, farklı CuO nanoyapılarındaki son gelişmelere geniş bir alandaki uygulamalar için 

yapı taşı olarak odaklanıyoruz. Bu alanlar Li iyon bataryalar, süperkapasitörler, sensörler, güneş 

pilleri, fotodetektörler, kataliz, nano-akışkan, nanoenerjik malzemeler, alan emisyonları, 

süperhidrofobik yüzeyler ve arsenik ve organik kirleticilerin atık sudan uzaklaştırılması gibi 

uygulama alanlarını içerir.  
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2.2.3.1. Sulu elektrolitler 

Sulu elektrolitler, çevresel olarak iyi huylu, yüksek iletkenliğe sahip, düşük maliyetli ve aynı 

zamanda çözülmüş iyonların daha küçük yarıçapları nedeniyle daha yüksek spesifik 

kapasitanslar sağlarlar ve bu nedenle, son zamanlarda sahip oldukları popülerlikleri artmaya 

başlamıştır. Sulu bazlı elektrolitlerin sıcaklık aralığı, suyun donma ve kaynama noktalarıyla 

(bazı uygulamalar için sorunlu olabilir) sınırlı olmasına rağmen, sulu elektrolitlerin ana 

dezavantajı, dar bir çalışma voltajı penceresine (∼1.2V) sahip olmalarıdır. Bunun nedeni su 

elektrolizinin, standart koşullar altında 1.23V'da başlayabilmesidir. Bu sorunu çözümlemek için 

çeşitli stratejiler kullanılmıştır (Zang, Shen, Sanghadasa ve Lin, 2019). Sulu elektrolit olarak en 

çok asidik, bazik veya nötral elektrolitler kullanılır. Nötr elektrolitler daha az aşındırıcıdır ve 

bu sebeple mevcut toplayıcı ve paketleme malzemelerinin seçimi daha az kısıtlayıcıdır (Zhong 

vd., 2015). 

Asidik elektrolitler tipik olarak, nötr elektrolitlere kıyasla daha yüksek iletkenliklere 

sahiptir (1 M H2SO4 içerisinde, 25 °C sıcaklıkta 0,8 S/cm iletkenliğe ulaşabilir.)  ve bu özellik, 

daha düşük ESR değerleri ve daha yüksek kapasitanslar ile sonuçlanır (Galiński, Lewandowski, 

ve Stepniak, 2006). Diğer bir avantajı, alkali ortamlarda kalan yüzeyi kinolin tipi işlevselliklere 

sahip karbon bazlı elektrotları pseudokapasitif davranışa teşvik edebilmeleridir. Bununla 

birlikte, bazı pseudokapasitif malzemelerin, asidik elektrolitlerde kararsız oldukları, sonuçta da 

azaltılmış siklik döngüye sahip oldukları bildirilmiştir (Cao vd., 2013). 

2.2.3.2. Organik elektrolitler 

Tipik olarak organik elektrolitler için kullanılan çözücüler asetonitril (ACN) veya 

propilen karbonattır (PC). Kullanılan en yaygın tuzlar ise tetraetilamonyum tetrafloroborat 

(TEABF4), lityum heksaflorofosfat (LiFO4), lityum perklorat (LiClO4) ve spiro- (1,1′)-

bipirrolidinyum tetrafloroborattır (SBP-BF4) (Zhong vd., 2015). Organik elektrolitler, bir 

polimer konakçı ve bir organik elektrolitten oluşan yarı katı halde de (organogel elektrolitler) 

bulun elektrolitler olarak adlandırılabilir (Hsueh, Huang, Wu, Kuo ve Teng, 2013). 

Bu tip elektrolitlerin en önemli avantajı,  tipik olarak 2.5-2.8V arasında olan geniş 

elektrokimyasal kararlı potansiyel pencereleridir. Ayrıca daha az aşındırıcı olma 

eğilimindedirler ve daha ucuz Al akım toplayıcıları kullanılabilirler. Bu avantajlar hiç şüphesiz 

ticari süperkapasitörlerin büyük çoğunluğunda organik elektrolitlerin kullanmasını 

açıklayabilir. Çoğunda, düşük viskozite, yüksek termal stabilite ve yüksek iletkenlik nedeniyle 

ACN kullanır. Öte yandan, organik elektrolitin uçuculuğu, yanıcılığı ve toksisitesi ve göreceli 
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olarak yüksek maliyeti (daha karmaşık işlem ve saflaştırmasına bağlı olarak) kullanımında 

sınırlamalara neden olur. Ayrıca, düşük iletkenlikleri ve gözenek erişilebilirliği (çözücü 

moleküllerin boyutunun artmasından dolayı) spesifik kapasitansın azalmasına sebebiyet verir 

(Baptista, Sagu, Wijayantha ve Lobato, 2019). 

2.2.3.3. İyonik sıvı 

İyonik sıvılara olan ilginin yüksek olmasının en büyük nedeni, 6V'a kadar olan 

elektrokimyasal potansiyel pencereye sahip olmasıdır (Brandt, Pohlmann, Varzi, Balducci ve 

Passerini, 2013). Bununla birlikte, çok düşük buhar basınçlarına sahiptirler ve termal olarak 

daha kararlı olma eğilimindedirler. İyonik sıvılar genel olarak büyük bir asimetrik organik 

katyon ve bir inorganik veya organik anyondan oluşur (Rogers ve Voth, 2007; Armand, Endres, 

MacFarlane, Ohno ve Scrosati, 2009). İyonik sıvılarda genellikle beş ana katyon tipi vardır: 

piperidinyum, pirrolidinyum, tetraalkilamonyum, imidazolium ve piridinyum iyonlarıdır. 

Anyon örnekleri ise halojenürler (Cl−, I− veya Br− gibi) veya siyanat, tetrafloroborat, 

heksaflorofosfat ve tiyosiyanat gibi kompleks iyonlar olabilir. Katyon ve anyonlar, iyonik 

sıvının genel özelliklerine katkıda bulunur. Süperkapasitörler için en yaygın kullanılan iyonik 

sıvılardan bazıları; 1-Etil-3-metilimidazolium tetrafloroborat ([EMIM] [BF4]) ve 1-Butil-3-

metilimidazolium tetrafloroborat ([BMIM] [BF4]) 'dır (Aken, Beidaghi ve Gogotsi, 2015). 

 İyonik sıvılar sahip oldukları yüksek potensiyel aralığına sahip olmalarına rağmen, 

pahalı ve düşük iletkenliğe sahip elektrolitlerdir. Düşük iletkenlik, cihazlarda yüksek ESR'ye 

neden olan düşük iyon mobilitesi ve yüksek viskozitenin bir sonucudur. Ayrıca, su kirliliğinin 

önlenmesi de ayrı bir zorluk meydana getirir (Mahony,  Silvester, Aldous, Hardacre ve 

Compton, 2008). 

2.3. Elektrokimyasal Ölçüm Teknikleri 

 Süperkapasitörlerdeki ana performans parametreleri spesifik kapasitans, enerji 

yoğunluğu, döngü kararlılığı ve güç yoğunluğudur. Bütün parametreler kütle birimi başına veya 

hacim birimi başına ifade edilir. Süperkapasitörlerin ana performans parametrelerinin 

belirlemek için çeşitli yöntemler kullanılmaktadır. Bu yöntemler arasında elektrokimyasal 

empedans spektroskopisi (EİS), döngüsel voltametri (DV) ve galvanostatik şarj-deşarj (GCD) 

en yaygın olanlarıdır. İkili veya üçlü elektrot sistemlerini karakterize etmek için kullanılan 

elektrokimysal yöntemler aşağıda detaylı olarak ele alınacaktır. 
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2.3.1. Döngülü Voltametri (DV) metodu 

  Döngülü voltametri metodu çok yönlü elektroanalitik bir yöntemdir ve incelenen 

elektrot- elektrolit sistemi içerisinde akım-zaman-potansiyel davranışı hakkında bilgi sağlar 

(Hui, Sarbapalli, Hernández-Burgas ve Rodríguez-López, 2019). İkili elektrot sisteminde voltaj 

pozitif ve negatif elektrotlar arasında uygulanırken, üçlü elektrot sisteminde potensiyel çalışma 

elektrodu ile referans elektrot arasında uygulanır. DV’de cihazdan geçen akım, voltaj 

penceresine karşı grafiğe dökülür (Zhang ve Pan, 2014). Farklı tarama hızları kullanılarak 

alınan DV’lerden, elektrot reaksiyonlarının kinetiği, alınan tarama hızına bağımlı olarak 

kantitatif ve kalitatif olarak tanımlanabilir. İdeal kapasitörlerde uygulanan sabit bir tarama hızı, 

sabit ve eşdeğer bir akıma yol açar ve bunun sonucu olarak DV eğrileri dikdörtgen benzeri bir 

şekil meydana getirir (Şekil 2.7). Süperkapasitörler ise gerçek koşullarda sıklıkla dikdörtgen 

şekilden sapmalar gösterirler. Bunun nedeni, yalancı kapasitif reaksiyonların olduğu faradik 

karakterden kaynaklanır. DV eğrilerinin altında kalan alan depolanan yük miktarını verir 

(Taberna ve Simon, 2013). 

 

Şekil 2.7. Kapasitörlerin a) ideal b) sapmaya uğramış DV eğrileri (Taberna ve Simon 2013). 

2.3.2. GCD (Galvanostatik şarj- deşarj) Metodu 

Galvanostatik şarj-deşarj metodu, pratik çalışma koşulları altında kapasitif 

malzemelerin elektrokimyasal performanslarını incelemek için kullanılan diğer bir yöntemdir. 

Bu testte, elektrota sahip bir akım uygulanır ve iki potensiyel limit arasında elektrotun şarj ve 

deşarj olması sağlanır. Bu işlem sırasında voltaj ve zamanda meydana gelen değişiklikler 

kaydedilir. GCD eğrileri ideal kapasitörlerde üçgen benzeri bir eğri şekline sahiptir. Fakat, 

süperkapasitörlerde GCD eğrileri DV eğrilerinde olduğu gibi ideal üçgen şeklinden sapar. 

EDLC ve pseudokapasitörlerde GCD eğrileri, akım akışı arttıkça doğrusal olarak artar ve 

azalırken, hibrit sistemlerde doğrusal olmayan GCD eğrileri gözlemlenebilir. DV’de olduğu 
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gibi GCD metodunda da tarama hızı toplam kapasitansa etki eder. Yani, Yüksek akım 

yoğunluklarında, yalnızca aktif maddelerin dış yüzeyleri şarj/deşarj işlemlerine katkıda 

bulunur. Bu nedenle, bir hibrit cihazın tepkisi EDLC bileşeni tarafından domine edilir ve bu da 

enerjisinde önemli bir düşüşe neden olur. Bununla birlikte, yeterince düşük bir akım 

yoğunluğunda, aktif malzemenin (malzemelerin) hem dış hem de iç bölgeleri elektrolit 

iyonlarına erişebilir ve bu da spesifik kapasitansın daha yüksek bir değerine yol açar. Ayrıca, 

GCD metodu kullanılarak elektrot malzemesinin direnci hakkında bilgi kolayca elde edilebilir. 

ESR veya IR düşüşü, Şekil 2.8’de görüldüğü gibi GCD eğrisindeki deşarj eğrisinin başlangıç 

kısımlarında yaşanan voltaj düşüşü (VR) ile hesaplanır (Noori, El-Kady, Rahmanifar, Kaner ve 

Mousavi, 2019). 

 

 

Şekil 2.8. Tipik bir galvanostatik şarj-deşarj eğrisi. 

2.3.3. EİS (Elektrokimyasal empedans spektroskopisi) Metodu 

 EİS testi, sabit bir potansiyelde frekansın bir fonksiyonu olarak empedansı ölçer. EİS 

çalışmasının okuma sinyali genellikle bir bode-faz grafiği veya nyquist grafiği olarak belirtilir. 

EIS testi empedansı, eşdeğer seri direnci, spesifik kapasitansı ve elektrot aktif maddeleri için 

şarj depolama mekanizmalarını incelemek için kullanılabilir. Ayrıca,  frekansın ayarlanması 

eşdeğer bir devrede farklı iletim yollarında çalışabilmesine sebebiyet verir. Bu özellik 

uygulanan frekansa bağlı olarak, malzemenin fiziko-kimyasal özelliklerinin, direncinin, 

kapasitif davranışının ayarlanabileceği anlamına gelir. EİS verilerinin yorumlanması için en 

yararlı yöntem, verilerin bir eşdeğer devre modeline entegre edilmesidir. Fakat, bazı EİS 

verilerinin birden fazla eşdeğer devre modeline uyum sağlaması EİS verilerinin 

yorumlanmasında zorluklara neden olabilir. Süperkapasitörlerin sahip olduğu devreler, ESR 

(direnç), Cdl (çift katman kapasitans), Csp (spesifik kapasitans), Rct (şarj transfer direnci) ve Rs 
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(çözelti direnci), W (Warburg) gibi parametreleri içermelidir. Warburg elemanı, şarj işleminin 

hem elektrot-çözelti arayüzünden hem de difüzyondan etkilendiği durumlarda ortaya çıkar 

(Noori vd., 2019). Şekil 2.9’da verilen Nyquist grafiğinin yüksek frekans bölgesinde 

oluşturduğu yarım daire, elektrot-elektrolit arayüzeyinde meydana gelen şarj transfer direncini 

temsil ederken, düşük frekans bölgesindeki doğrusal çizgi sınırlayıcı iyon difüzyonunu temsil 

eder (Cao, Lu ve Li, 2005). Ayrıca, ideal kapasitörlerde faz açısı -90o olduğu bilinmektedir. 

 

Şekil 2.9. EİS metodu kullanılarak elde edilen a) Nyquist b) Bode-Faz grafiği (Noori vd., 

2019). 

2.3.4. Döngü kararlılığı metodu 

 Döngü kararlılığı, elektrot yapısının (esas olarak psödokapaktif elektrotlarda) 

bozulmasından veya elektrolitin buharlaşmasından kaynaklanabilecek önemli bir kapasitans 

azalması olmadan fazla sayıda şarj/deşarj döngüsüne dayanabilme kabiliyetidir (Baptista vd., 

2019). 

Süperkapasitörler, geleneksel kondansatörlere ve Li-ion pillere göre iyi bir çevrimsel 

döngü kararlılığına sahiptirler. Pil geri dönüşümlü kimyasal değişikliklere veya şarj ve deşarj 

sırasında geri dönüşsüz faz değişikliklerine maruz kalmasından dolayı, Pilin çalışma ömrü 

zamanla azalır (Vetter vd., 2005). Buna karşılık, bir süperkapasitördeki elektrot malzemesinin 

yapısı neredeyse değişmez, bu özellik süperkapasitörlere muazzam bir döngüsel kararlılık 

sağlar (Xing vd., 2019) .  

Süperkapasitörün tekrarlanan döngü işlemi sırasında sahip olduğu elektrokimyasal 

döngünün kararlılığı, elektrolit ve diğer oksijen safsızlıkları nedeniyle düşebilir. Özellikle 

yalancı kapasitif süperkapasitörler için, oksijen içeren gruplar oksidasyon işlemi sırasında 
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redoks reaksiyonlarına neden olur, bu da dolaşım eğrisinin sapmasına ve süperkapasitörün 

döngüsel kararlılığında bir azalmanın meydana gelmesine sebebiyet verir (Du, Guo, Song ve 

Chen, 2010). Ayrıca, İletken polimerlerin düşük döngü kararlılığı çoğunlukla yükleme ve 

boşaltma sırasında sürekli meydana gelen şişme ve büzülmeden kaynaklanır (Dubal, Ayyad, 

Ruiz ve Gómez- Romero, 2015). Bu nedenle, metal oksitleri veya iletken polimerleri temel alan 

süper kapasitörler tipik olarak karbon malzemelere dayalı olanlardan daha düşük bir döngü 

kararlılığı sergiler (Sagu, Wijayantha, Bohm, Bohm ve Rout, 2016). 

2.4. Süperkapasitörler için hesaplamalar ve ifadeler 

Süperkapasitörlerin elektrokimyasal performanslarını aydınlatmak amacıyla hesaplanan 

parametreleri, kapasitans, enerji yoğunluğu, güç yoğunluğu ve colombik etki değerleridir. 

Kapasitans, bir süperkapasitörün anma gerilimi sırasında sağlayabileceği yükün miktarı 

olarak adlandırılır. DV metodu kullanılarak bir süperkapasitör için toplam kapasitans değeri 

denklem 2.4’e göre hesaplanır (Ates, Serin ve Calıskan, 2019). 

𝐶𝑠𝑝 =
∫ 𝑖×𝑑𝑉

𝑉2
𝑉1

2𝑣×𝑚×∆𝑉
                                                                                                  (2.4)      

Süperkapasitörler için kapasitans değeri ayrıca GCD metodu kullanılarak da 

hesaplanabilir. GCD metoduna göre hesaplanan kapasitans değeri için kullanılan formül 

denklem 2.5’de verilmiştir (Ates, Yildirim, Kuzgun ve Ozkan, 2019). 

 𝐶 = 𝐼 × ∆𝑡
∆𝑉 × 𝑚⁄                                                                                              (2.5)                                                                                                                                                 

Süperkapasitörlerin elektrokimyasal performansını belirlemek için kullanılan bir diğer 

yöntem olan EİS metoduna göre kapasitans hesabında kullanılan eşitlik ise denklem 2.6’da 

gösterilmiştir (Ates, Caliskan ve Ozten, 2018). 

𝐶𝑠𝑝 = −1 2𝜋 × 𝑓 × 𝑍 × 𝑚⁄                                                                                    (2.6)     

 Spesifik kapasitans değerini hesaplamak için kullanılan denklemlerde yer alan  𝑖: akım, 

𝑣: kullanılan tarama hızı,  ∆𝑉: kullanılan voltaj penceresi, 𝑚: elektrot malzemesinin kütlesi, 𝐼: 

kullanılan sabit akım, ∆𝑡: IR anındaki deşarj eğrisinin eğimi, 𝑓: frekans ve 𝑍: hayali empedansı 

temsil eder.                                       

Süperkapasitörler için önemli olan diğer parametreler enerji ve güç yoğunluğudur. 

Enerji yoğunluğu, elektrot aktif malzemesinin kütlesi başına cihazda depolanan enerji 
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miktarıdır ve birimi Wh/kg olarak elde edilir. Enerji yoğunluğu denklem 2.7 kullanılarak 

hesaplanır (Ates vd., 2019). 

𝐸 =
1

2𝑚
× 𝐶𝑠𝑝 × ∆𝑉2                                                                                             (2.7)        

Güç yoğunluğu ise, elektrot aktif malzemenin kütlesi başına cihazda depolanan güç 

miktarıdır ve birimi W/kg cinsinden bulunur. Güç yoğunluğu denklem 2.8 kullanılarak elde 

edilir (Ates vd., 2019). 

𝑃 = 𝐸
∆𝑡 × 𝑚⁄                                                                                                      (2.8)                                                                                                                                 

 Enerji ve güç yoğunluğu için kullanılan denklemlerde yer alan parametreler, 𝐶𝑠𝑝: 

spesifik kapasitans, ∆𝑉: deşarj sırasında voltajda yaşanan düşme, 𝑚: elektrot malzemesinin 

kütlesi ve ∆𝑡: saniye cinsinden boşalma süresidir.  

Süperkapasitörlerin verimliliği uygulama alanları ve ömürleri için önemli bir 

parametredir. Kolombik verimlilik (η), boşaltma aşaması sırasında elektrottan çekilen yükün 

süresinin, şarj aşaması sırasında elektrotta depolanan yükün süresine oranı olarak tanımlanır. 

Kolombik verimlilik (η) denklem 2.9 kullanılarak hesaplanır (Liu vd., 2017). 

η =
𝑡𝑏

𝑡ş
⁄ × 100                                                                                                  (2.9)                                                                                                         

Denklemde kullanılan 𝑡𝑏: deşarj süresi, 𝑡ş: şarj süresini temsil eder. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1. Kullanılan Materyaller 

Karbon siyahı (<500 nm, > % 99,5), FeCI3.6H2O (≥ %99), pirol (%98), NaNO3 (≥ %99), 

etanol (≥ %99,8), H2SO4 (%95-97), KMnO4 (≥ %99), H2O2 ( %30), grafit ( tanecik < 20 µm), 

asetonitril (≥ %99,9), metanol (≥ %99,8), NH4F (≥ %99,9), 2’2:5’2” tertiyofen (≥ %99), 

anyhydrous FeCI3 (≥ %99) kimyasalları Sigma-Aldrich firmasından, kloroform (%99-99,4) 

Merck firmasından temin edilmiştir ve bu kimyasallar tez çalışmasının sentez, karakterizasyon 

ve elektrokimyasal ölçüm aşamalarının çeşitli yerlerinde kullanılmıştır. 

3.2. Kullanılan Cihazlar 

İki elektrotlu sistem kullanılarak yapılan elektrokimyasal performans ölçümlerinin (DV, 

GCD, EİS ve döngü kararlılığı) hepsi IVIUMSTAT aleti ile gerçekleştirilmiştir. Ayrıca tezde 

sunulan nanomalzemeler için belirlenen gerçek eşdeğer devre modeli ZSimpWin 3,22 programı 

kullanılarak belirlenmiştir. 

SEM Fei Quanta Feg 250,  TEM Hitachi HighTech HT7700, Degaz işlemi 

Micromeritics Flow Prep 060, yüzey alanı ve por genişliği Micromeritics Tristar II, XRD 

PANalytical Empyrean,  Raman Dxr Raman thermo, FTIR-ATR Bruker Vertex 70 cihazları 

kullanılarak sentezlenen nanokompozitlerin karakterizasyon işlemleri tamamlanmıştır. 

Bosch HMT84G421 mikrodalga fırın, MTOPS - HSD 180 Dijital Isıtıcılı Manyetik 

Karıştırıcı, Elma ultrasonik banyo, Branson SFX 40:0,15 ultrasonikasyon cihazi, ELGA DV25 

saf su cihazı, QIATEK-QVO 55 vakum etüv, Pres makinesi MTI Corporation YLJ-24T, Precisa 

XB 620M Hassas terazi cihazları tezde ele alınan nanokompozitlerin sentezi sırasında farklı 

aşamalarda kullanılmıştır. 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

4.1. Karbon Siyahı sentez işlemi 

Partikül boyutu <500 nm olan karbon siyahının oksidasyon işlemi için modifiye 

hummers metodu kullanıldı (Acocella vd., 2017). Oksitlenen karbon siyahının indirgenme 

işlemi 180 Wattta 10 dk boyunca ultraviole ışığa maruz bırakılarak gerçekleştirildi. 

4.1.1. Karbon Siyahı (KS) SEM Ölçümü 

 

Şekil 4.1. Karbon siyahının farklı büyütme oranları kullanılarak elde edilen SEM görüntüleri,  

a) 2 µm b) 5 µm c) 10 µm. 

Sentez prosedürü sonucunda elde edilen karbon siyahı (KS) partiküllerinin SEM 

görüntüsü Şekil 4.1’de verilmiştir. KS nanopartiküllerinin ~0,4 μm çapa sahip küçük 

parçacıklardan oluşan amorf bir yapı sergilemekte olduğu görülmüştür (Thamilselvan, 

Rajagopal ve Suryanarayanan, 2019). 
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4.1.2. KS’nın EDAX Ölçümü  

 

Şekil 4.2. KS’nın 2 µm boyutunda elde edilmiş EDAX spektrumu ve alan görüntüleri a) C 

elementi, b) O elementi, c) C ve O elementi, (1000 x kV:30.0 Tilt:010000)  

Çizelge 4.1. KS’nın içerdiği elementlerin bölgesel % miktarları. 

Madde C /% O /%  Toplam /% 

KS 85,41 14,59 100,00 

 

KS’nın içerdiği elementlerin EDAX ölçümleri ve sahip olduğu değerler Şekil 4.2 ve 

Çizelge 4.1’de verilmiştir. O miktarının azlığı indirgenmenin iyi bir şekilde 

gerçekleştirildiğinin kanıtı niteliğindedir. Ayrıca yapıda herhangi bir safsızlığın olmadığı 

görülmüştür. 

4.1.3. KS’nın TEM Ölçümü 

Karbon siyahının kristal morfolojisini daha iyi açıklamak için çekilen TEM görüntüleri 

Şekil 4.3’de verilmiştir. Görüntülerden KS’nın küresel yapı morfolojisi gösterdiği ve oluşan 

partiküllerin tabaka halinde bulunduğu saptanmıştır (Chiu ve Cho, 2018). Ayrıca KS 

nanopartiküllerinin 60 ile 70 nm arasında çapa sahip oldukları belirlenmiştir.  
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Şekil. 4.3. KS’nin farklı boyutlarda çekilerek elde edilmiş TEM görüntüleri a) 2 µm b) 500 nm 

c) 200 nm. 

4.1.4. KS’nın FTIR Ölçümü 

 

Şekil. 4.4. KS’ından elde edilen FTIR spektrumu. 

KS’a ait olan FTIR spektrumu Şekil 4.4’de verilmiştir. Yapıda az miktarda oksijenin 

bulunduğu 1173 cm-1’deki C-O gerilme titreşimlerinden (Ibáñez-Redin, Silva, Vicentini ve 
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Fatibello-Filho, 2018) ve 1734 cm-1 ise C=O gerilme titreşimi (Borah, Satokawa, Kato ve 

Kojima, 2018) olarak belirlenmiştir. C=C gerilme titreşimi 1543 cm-1 civarında gözlenirken 

(Irani, Tavasoli ve Vahidi, 2018), 2327 ve 2355 cm-1 civarında gözlenen iki tepeli pikler yapıda 

adsorplanan antisimetrik CO2’den kaynaklanmaktadır (Dubois, Grau, Tassaing ve Dumon, 

2018). 

4.1.5. KS’nin Raman Ölçümü 

 

Şekil. 4.5. KS’ından elde edilen Raman spektrumu. 

Karbon siyahı da diğer karbon türevleri gibi Raman spektrumunda D ve G bandı olmak 

üzere iki adet pik verir (Şekil 4.5). KS’nin raman spektrumunda gözlemlenen 1330 cm-1’de 

gözlemlenen D bandı halka kusurlarınından kaynaklanırken (Li, Li, Feng, Hu ve Feng, 2015), 

1554 cm-1 ve 1496 cm-1’deki G bandı düzlemdeki C-C bağlarının deformasyonundan 

kaynaklandığı belirlenmiştir (Chen vd., 2014; Wang vd., 2017). 

4.1.6. KS’nin TGA-DTA Ölçümü 

KS’nın TGA-DTA spektrumu Şekil 4.6’da gösterilmiştir. Başlangıçtan yaklaşık 

600oC’ye kadar KS sadece %20 kütle kaybı gösterirken, 615oC’de %74,1 kütlesini korumuştur. 

Bu sıcaklıktan itibaren kütle kaybı hızlanmış ve 750,3oC ve üzerinde dahi kütlesinin %0,4’ünü 

korumayı başarmıştır. Isıtma işlemi 1000oC’de sonlandırılmıştır. Ayrıca KS’nın DTA 

grafiğinden ekzotermik davranış gösterdiği belirlenmiştir. 
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Şekil 4.6. KS’dan elde edilen TGA-DTA spektrumu. 

4.1.7. KS’nin BET yüzey analizi Ölçümü 

KS’nın BET yüzey analizi ölçümünden elde edilen sonuçlar Şekil 4.7 ve Çizelge 4.2’de 

gösterilmiştir. Yapılan literatür taramalarında karbon siyahının yüzey alanının 28 m2/g ile 1690 

m2/g arasında değerlere sahip olabileceği bulunmuştur (Beck, Dolata, Grivei ve Probst, 2001). 

Yapılan analiz sonucunda sentezlenen KS’nın yüzey alanı 120,780 m2/g olarak bulunurken, por 

genişliği ise 4,382 nm olarak belirlenmiştir. 

 

Şekil 4.7. KS’dan elde edilen a) gözenek büyüklüğü dağılımı, b) Nitrojen adsorpsiyon-

desorpsiyon eğrisi. 
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Çizelge 4.2. KS’nin BET ölçümü ile belirlenen parametreleri. 

Kullanılan Parametreler KS 

BET yüzey alanı (m²/g) 120,780 

P / P0 (cm3/g) 0,983 

Bulunan gözenek Hacmi 0,132 

4V/A BET tarafından belirlenen adsorpsiyon ortalama gözenek 

genişliği (nm) 

4,382 

4.1.8. KS’nin XRD Ölçümü 

 

Şekil 4.8. KS’dan elde edilen XRD spektrumu. 

 KS’nin Şekil 4.8’deki XRD grafiğinde belirgin iki kırınım zirvesi olduğu 

görülmektedir. Bu kırınım zirveleri sırasıyla 2θ= 24,6o ve 43,5o olarak belirlenmiştir. Nguyen-

Thanh ve arkadaşlarının 2011 yılında yaptıkları çalışmada karbon siyahının sahip olduğu bu 

kırınım zirvelerinin grafitik karbon düzleminden kaynaklandığı raporlanmıştır (Nguyen-Thanh, 

Frenkel, Wang, O’Brien ve Akins, 2011). 
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4.1.9. KS’nın DV Ölçümü 

 

Şekil 4.9. KS’den elde edilen a) 1000 mVs-1 ila 25 mVs-1 arası tarama hızlarındaki b) 10 mVs-

1 ila 2 mVs-1 arası tarama hızlarındaki alınan DV ölçümleri. 

DV ölçümleri için elektrolit olarak 1 M H2SO4 kullanılırken, potansiyel penceresi olarak 

0-0,8 V arası belirlenmiştir. Mükemel kapasitif özellik gösteren malzemelerin DV eğrileri 

dikdörtgen profil gösterir (Subramanian, Hall, Smith ve Rambabu, 2004). KS’nın sahip olduğu 

DV eğrileri Şekil 4.9’da gösterilmiştir ve eğrilerdeki hafif simetri sapması büyük olasılıkla çift 

katman ve elektrotların psödokapasitif davranışlarının bir birleşimi olarak ortaya çıkmıştır 

(Rao, Kumar, Naik ve Naik, 2019).  

 

Şekil 4.10. KS’nin DV ölçümlerinden elde edilen a) Tarama hızı- Csp eğrisi b) Enerji-güç 

yoğunluğu (Ragone) eğrisi. 

Şekil 4.10a’da da görüldüğü gibi karbon siyahı yüksek tarama hızlarında düşük 

kapasitans değerleri sağlarken, düşük tarama hızlarında daha yüksek kapasitans değerlerine 
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sahip olduğu bulunmuştur. Belirlenen en yüksek spesifik kapasitansın 1 mV/s tarama hızında 

Csp= 130,6 F/g olduğu görülmektedir. 

Öte yandan CV ölçümleri kullanılarak elde edilen Enerji ve Güç yoğunlukları Şekil 

4.10b’de verilmiştir. Elde edilen en yüksek Enerji yoğunluğu 6 mV/s tarama hızında 

E=0,086481 Whkg-1 iken, en yüksek güç yoğunluğu 1000 mV/s tarama hızında P=71,942 Wkg-

1 olarak belirlenmiştir. 

4.1.10. KS’nın GCD Ölçümü 

 

 

Şekil 4.11. KS’nin GCD ölçümlerinden elde edilen a) 0,2 mA- 50 mA arasında GCD eğrileri 

b) Akım-Csp eğrisi c) E-P (Ragone) eğrisi. 

KS’nin 1 M H2SO4 çözeltisi içerisinde farklı akımlar kullanılarak elde edilmiş GCD 

eğrileri Şekil 4.11a’da gösterilmiştir. Elde edilen eğrilerin şekli neredeyse ideal üçgene yakın 

bir şekil sergiler.  Uygulanan her akım sonrası elde edilen Csp değerleri Şekil 4.11b’de 

verilmiştir. En yüksek spesifik kapasitansın düşük akım yoğunluğunda olduğu görülmektedir. 

Bunun nedeni elektrolit ile malzemenin etkili temas yüzeyinin artması ile açıklanabilir (Wang 

vd., 2017). Elde edilen en yüksek spesifik kapasitans 0,2 mA akım yoğunluğunda Csp= 45,23 
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F/g olarak belirlenmiştir. Ayrıca elde edilen en küçük ESR değeri en yüksek tarama hızı olan 

50 mA’de R=29,7 Ω şeklinde saptanmıştır. 

 GCD yöntemine göre belirlenen enerji ve güç yoğunlukları Şekil 4.11c’de 

gösterilmiştir. Belirlenen en yüksek enerji yoğunluğu 5 mA’de E=4,45225 Whkg-1 iken, en 

yüksek güç yoğunluğu 40 mA’de P=2704 Wkg-1 olarak belirlenmiştir. 

4.1.11. KS’nın EİS Ölçümü 

 

Şekil 4.12. KS’nin EİS ölçümünden elde edilen, a) Nyquist eğrisi b) Admittans grafiği c) Bode–

magnitude eğrisi d) Bode-faz eğrisi.  

Elektrotların iyon difüzyonunu daha iyi araştırmak için 100000 Hz ila 0,01 Hz frekans 

aralığında alınan EİS ölçümleri Şekil 4.12’de verilmiştir. KS’nın Şekil 4.12a’da verilen Nyquist 

eğrisinde yüksek frekanslarda bir yarım daireye orta ile düşük frekanslarda ise y eksenine 

paralel bir doğruya sahip olduğu görülmektedir. Yarım daire geometrik kapasitans paralel 

olarak kompozit direnci veya arayüzey yük transfer direnci olarak atfedilirken, lineer olan çizgi 

ise kompozitlerdeki yüklü türlerin düzgün olmayan konsantrasyonlarından kaynaklanan yük 

transfer empedansına karşılık gelir (Deshmukh vd., 2015). Nyquist grafiğinden yararlanılarak 

elde edilen spesifik kapasitans değeri Csp= 5,67 F/g’dır. Şekil 4.12b’de verilen Admittans 

grafiği kullanılarak malzemenin iletkenliği bulundu. KS’nın iletkenlik değeri Y=1,34 S olarak 
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bulunmuştur. Ayrıca Bode-magnitude grafiği kullanılarak Cdl yani çift katman kapasitansı 

hakkında bilgi elde edildi (Şekil 4.12c). KS’nın EİS ölçümü sonucunda bulunan çift katman 

kapasitans değeri Cdl= 1,45 F/g olarak belirlenmiştir. 

Süperkapasitörlerin kapasitif davranışa sahip olup olmadığını anlamak için başvurulan 

bir diğer grafik ise Bode-faz grafiğidir (Şekil 4.12d).  Genel olarak, 90o’ye yakın bode-faz açısı 

ideal kapasitif davranış doğasını temsil ederken, 45o’ye yakın Bode-faz açısı psödokapasitif 

davranış doğasını temsil eder (Krishnamoorthy, Pazhamalai ve Kim, 2017). KS’nın Bode-faz 

grafiğinden elde edilen Bode-faz açısı θ= 65,61o olarak hesaplanmıştır. 

4.1.12. KS’nin stabilite Ölçümü 

 

Şekil 4.13. KS’nin DV yöntemi kullanılarak elde edilen döngü kararlılığı grafiği. 

KS’nın döngü kararlılığı ölçümü DV metodu kullanılarak 100 mV/s tarama hızında ve 

1000 döngü ile gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.13). Döngü kararlılığı testinden sonra ilk ve son 

döngülerdeki kapasitans değerleri arasında fark gözlenmemiştir. Yani KS’nın %100 olarak 

döngü kararlılığı gösterdiği saptanmıştır. 

4.2. KS/MnO2 nanokompoziti sentez işlemi 

0,06 g oksitlenmiş karbon siyahı 100 ml DI su içerisinde 1 saat süresince 

ultrasonikasyon yardımıyla dispers edildi. Oluşan süspansiyon çözeltisine 0,6 g MnO2 eklendi 

ve karıştırma işlemine 30 dk daha devam edildi. Oluşan oksitli KS/MnO2 nanokompozitinin 

indirgenmesi için mikrodalga da 180 Watta 10 dk boyunca muamele edildi. Elde edilen katı 
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KS/MnO2 nanokompoziti süzülürek, uygun çözücülerle yıkandı. Oluşan KS/MnO2 

nanokompoziti oda sıcaklığı altında kurutuldu (Han vd., 2014) (Şekil 4.14). 

 

Şekil 4.14. KS/MnO2 nanokompozitinin sentez prosedürü. 

4.2.1. KS/MnO2 nanokompozitinin SEM Ölçümü 

 

Şekil 4.15. KS/MnO2 nanokompozitinin farklı büyütme oranları kullanılarak elde edilen SEM 

görüntüleri,  a) 2 µm b) 5 µm c) 10 µm. 

KS/MnO2 nanokompozitinin farklı oranlardaki SEM görüntüleri Şekil 4.15’de 

verilmiştir. KS’ına MnO2 metal oksitinin katılmasıyla elde edilen kürelerin KS kürelerinden 

oldukça büyük olduğu saptanmıştır. Elde edilen KS/MnO2 nanokompozit kürelerinin ~2 μm 

çapa sahip oldukları belirlenmiştir. 
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4.2.2. KS/MnO2 nanokompozitinin EDAX Ölçümü 

 

Şekil 4.16. KS/MnO2 nanokompozitinin 2 µm boyutunda elde edilmiş EDAX spektrumu ve 

alan görüntüleri (1000 x kV:30.0 Tilt:010000). 

Çizelge 4.3. KS/MnO2 nanokompozitinin içerdiği elementlerin bölgesel miktarları. 

Madde C /% O /% Mn /% Toplam /% 

[KS]o/[MnO2]o 21,52 12,61 65,87 100,00 

 

  EDAX ölçümü yapılan KS/MnO2 nanokompozitine ait EDAX spekturumu ve içerdiği 

element miktarları Şekil 4.16 ve Çizelge 4.3’de verilmiştir. Yapıda %65,87 oranında Mn 

elementinin bulunması KS üzerine MnO2 metalinin başarılı bir şekilde tutundurulduğunun 

kanıtı niteliğindedir. 

4.2.3. KS/MnO2 nanokompozitinin TEM Ölçümü 

 

Şekil 4.17. KS/MnO2 nanokompozitinin farklı boyutlarda çekilerek elde edilmiş TEM 

görüntüleri a) 200 nm b) 500 nm c) 1 µm. 

KS/MnO2 nanokompozitinden elde edilen TEM görüntüleri Şekil 4.17’de verilmiştir. 

Görüntülerden MnO2’nin mono-dağılmış kollodial bir yapıya sahip olduğu açıkça 
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görülmektedir (Elbasuney, Elsayed, Mostafa ve Khalil, 2019). MnO2 nano parçacıklarının 30-

60 nm arasında çapa sahip olmaları yüksek kristal yapı gösterdiklerini net bir şekilde ortaya 

koymaktadır. Ayrıca nano parçacıkların gelişmesinin çekirdeklenme ile olacağı beklenilirken, 

parçacık büyümesinin bütün parçacıklarda aynı oranlarda olduğu tespit edilmiştir (Elbasuney, 

2017). 

4.2.4. KS/MnO2 nanokompozitinin FTIR Ölçümü 

KS/MnO2 nanokompozitinin FTIR ölçümü sonucu verdiği spektrum Şekil 4.18’de 

gösterilmiştir. Mn-O arasında gerçekleşen titreşimlerin 400-600 cm-1 arasında pik verdiği 

literatürden bilinmektedir (Bi vd., 2018). 495 cm-1 ve 590 cm-1 pikleri Mn-O arasındaki 

piklerdir. Ayrıca 1544 cm-1 de gözlemlenen pik C=C gerilme titreşimine aittir (Irani vd., 2018). 

Bunun dışında yapıda gözlenen 1223 cm-1 piki yapıdaki KS da bulunan karboksildeki C-O 

gerilme titreşiminden kaynaklıdır (Cheng vd., 2019). 

 

Şekil 4.18. KS/MnO2 nanokompozitinden elde edilen FTIR spektrumu. 
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4.2.5. KS/MnO2 nanokompozitinin Raman Ölçümü 

 

Şekil. 4.19. KS/MnO2 nanokompozitinden elde edilen Raman spektrumu. 

KS/MnO2 nanokompoziti Raman spektrumunda üç ayrı noktada pik verir (Şekil 4.19). 

Bu piklerden 1328 cm-1 ve 1556 cm-1’dekiler KS’ından kaynaklanan D ve G bandlarının 

pikleridir (Wang vd., 2017). Mn-O arasındaki gerilme titreşimden kaynaklanan pik ise 618 cm-

1 de görülmektedir (Ma vd., 2006; Xiong vd., 2018). 

4.2.6. KS/MnO2 nanokompozitinin TGA-DTA Ölçümü 

Şekil 4.20’de KS/MnO2 nanokompozitinin sahip olduğu TGA-DTA spektrumu 

verilmiştir. Karbon siyahına MnO2 ilave edilmesiyle termal açıdan daha kararlı bir davranış 

gösterdiği belirlenmiştir. KS/MnO2 nanokompozitinin 416,3oC’de sadece başlangıç kütlesinin 

%5,1’ini kaybettiği görülmüştür. Bu sıcaklıktan sonra kütle kaybı bir miktar arttıysa da 

967oC’ye gelindiğinde sadece %30 kütle kaybı meydana gelmiştir. Literatürde KS/MnO2 

nanokompozitinin en önemli kütle kaybının 400-500oC arasında olduğu belirtilmiştir 

(Zolfaghari, Naderi ve Mortaheb, 2013). 
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Şekil 4.20. KS/MnO2 nanokompozitinden elde edilen TGA-DTA spektrumu. 

4.2.7. KS/MnO2 nanokompozitinin BET yüzey analizi Ölçümü 

 

Şekil 4.21. KS/MnO2 nanokompozitinden elde edilen a) gözenek büyüklüğü dağılımı, b) 

Nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon eğrisi. 

KS/MnO2 nanokompozitinin yüzey alanı ve por genişliği belirlenmesi için yapılan BET 

yüzey analizi sonuçları Şekil 4.21a-b ve Çizelge 4.4’de verilmiştir. Literatürde farklı 

sıcaklıklarda sentezlenen KS/MnO2 nanokompozitinin yüzey alanı en yüksek 120oC’de 46 m2/g 

olarak bulunmuştur (Nath, Mohan, Barua, Ahmed ve Dolui, 2017). Yaptığımız çalışma 

sonucunda elde edilen KS/MnO2 nanokompozitinin yüzey alanı ise 79,412 m2/g’dır. Bununla 

beraber elde edilen KS/MnO2 nanokompozitinin por genişliği 6,336 nm olarak bulunmuştur. 

MnO2’nin yapıya girmesiyle por genişliğinin arttığı açıkça görülmektedir. 
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Çizelge 4.4. KS/ MnO2 nanokompozitinin BET ölçümü ile belirlenen parametreleri. 

Kullanılan Parametreler KS/MnO2 

 BET yüzey alanı (m²/g) 79,412 

P / P0 (cm3/g) 0,983 

Bulunan gözenek Hacmi 0,126 

4V/A BET tarafından belirlenen adsorpsiyon ortalama gözenek 

genişliği (nm) 

6,336 

 

4.2.8. KS/MnO2 nanokompozitinin XRD Ölçümü 

 

 

Şekil 4.22. KS/MnO2 nanokompozitinden elde edilen XRD spektrumu. 

KS/MnO2 nanokompozitinin XRD spekturumundan birçok tepe noktasında kırınımlara 

sahip olduğu görülmektedir (Şekil 4.22). Gözlemlenen kırınım zirveleri 2θ=18o, 24,9o, 28,7o, 

36,0o, 44,6o, 51,0o, 56,5o, 59,8o ve 64,9o şeklindedir. 24,9o ve 44,6o’deki kırınım zirveleri ikili 

kompozitinin yapısındaki KS’dan kaynaklıdır (Hov, Cheng, Hobson ve Liu, 2010). 

Gözlemlenen diğer pikler ise α-MnO2’nin tetragonal yapısından kaynaklı olduğu belirlenmiştir 

(Hareesh vd., 2017). 
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4.2.9. KS/MnO2 nanokompozitinin DV Ölçümü 

 

Şekil 4.23. KS/MnO2 nanokompozitinden elde edilen  a) 1000 mVs-1 ila 25 mVs-1 arası tarama 

hızlarındaki b) 10 mVs-1 ila 2 mVs-1 arası tarama hızlarındaki alınan DV ölçümleri. 

Şekil 4.23’de elde edilen DV döngülerinin tekli nanokompozit olan KS’na göre daha 

açıldığı ve ideal dikdörtgen yapıya daha çok yaklaştığı görülmektedir. 

 

Şekil 4.24. KS/MnO2 nanokompozitinin DV ölçümlerinden elde edilen a) Tarama hızı- Csp 

eğrisi b) Enerji-güç yoğunluğu (Ragone) eğrisi. 

Şekil 4.24a’da KS/MnO2 nanokompoziti için herbir uygulanan tarama hızında elde 

edilen spesifik kapasitans değerleri verilmiştir. En yüksek spesifik kapasitans sonucu 1 mV/s 

tarama hızında Csp= 27, 75 F/g olarak bulunmuştur. KS/MnO2 nanokompoziti için en yüksek 

enerji yoğunluğu 10 mV/s tarama hızında E= 0,800 Wh/kg olarak bulunurken, en yüksek güç 

yoğunluğu ise 1000 mV/s tarama hızında P= 212,725 W/kg olarak bulunmuştur (Şekil 4.24b). 
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4.2.10. KS/MnO2 nanokompozitinin GCD Ölçümleri 

 

Şekil 4.25. KS/MnO2 nanokompozitinin GCD ölçümlerinden elde edilen a) 0,2 mA- 50 mA 

arasında GCD eğrileri b) Akım-Csp eğrisi c) E-P (Ragone) eğrisi. 

KS/MnO2 nanokompozitinin GCD eğrilerinin ideal üçgensel şekilden biraz saptığı 

görülmmektedir (Şekil 4.25a). Bunun nedeninin faradik süreçle ilgili yani MnO2’nin neden 

olduğu psödokapasitif davranıştan kaynaklı olduğu düşünülmektedir (Eftekhari, Li ve Yang, 

2017). KS/MnO2 nanokompozitinin GCD ölçümleri sonucunda sahip olduğu spesifik 

kapasitans değerleri Şekil 4.25b’de verilmiştir. Uygulanan en yüksek mA olan 50 mA’de 

bulunan en iyi spesifik kapasitans değeri Csp= 135,44 F/g olarak bulunmuştur. Ayrıca KS/MnO2 

nanokompozitinin sahip olduğu en düşük ESR değeri 50 mA’de R= 29,72 Ω olarak 

belirlenmiştir. 

GCD yöntemiyle elde edilen en yüksek enerji ve güç yoğunlukları ise sırasıyla 2 mA’de 

E= 10,36 Wh/kg ve 40 mA’de P=10410 W/kg şeklindedir. 
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4.2.11. KS/MnO2 nanokompozitinin EİS Ölçümleri 

 

Şekil 4.26. KS/MnO2 nanokompozitinin EİS ölçümünden elde edilen, a) Nyquist eğrisi b) 

Admittans grafiği c) Bode–magnitude eğrisi d) Bode-faz eğrisi.  

KS/MnO2 nanokompozitinin Nyquist grafiği yüksek frekanslarda yarım daire şeklinde 

iken orta ve düşük frekanslarda ise y eksenine paralel şekilde bir eğri gösterir (Şekil 4.26a). 

Nyquist grafiğinden elde edilen bilgiler ışığında KS/MnO2 nanokompozitinin spesifik 

kapasitans değerinin Csp= 12,14 F/g olduğu bulunmuştur. İletkenliği bulmak için kullanılan 

Admittans grafiğinden en yüksek iletkenliği Y= 0,134 S olduğu saptanmıştır (Şekil 4.26b). 

Şekil 4.26c’de verilen Bode-magnitute grafiği kullanılarak KS/MnO2 nanokompozitinin çift 

katman kapasitansı Cdl= 2, 43 F/g olarak belirlenmiştir. KS/MnO2 nanokompozitinin Faz açısı 

ise f= 6254,1 Hz frekans değerinde θ=52,95o olarak Bode-Faz grafiği kullanılarak elde 

edilmiştir (Şekil 4.26d). 
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4.2.12. KS/MnO2 nanokompozitinin Stabilite Ölçümü 

 

Şekil 4.27. KS/MnO2 nanokompozitinin DV yöntemi kullanılarak elde edilen döngü kararlılığı 

grafiği. 

KS/MnO2 nanokompozitinin döngü kararlılığı ölçümü DV metodu kullanılarak 100 

mV/s tarama hızında ve 1000 döngü ile gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.27). Döngü kararlılığı 

testinden sonra KS/MnO2 nanokompozitinin %55,9 kapasitans tutma özelliği gösterdiği 

saptanmıştır. 

4.3. KS/PPy nankompozitinin Sentez işlemi 

0,06 g KS, 100 ml destile su içerisinde 1 saat boyunca ultrasonikasyonda dispers olması 

sağlandı. Oksitli KS’nin indirgenmesi için mikrodalga içerisinde 180 Watt da 10 dk boyunca 

muamele edildi. Daha sonra karışıma 0,2 g pirol monomeri eklenerek sıcaklığın 0-5oC olması 

sağlandı. 1 M H2SO4 içerisinde hazırlanmış FeCI3 çözeltisi süspansiyona damla damla ilave 

edildi. Ekleme işlemi sona erdikten sonra, polimerizasyonun tamamen olabilmesi için 

karıştırmaya 24 saat daha devam edildi. Elde edilen KS/PPy nanokompoziti süzüldü ve çeşitli 

çözücülerle yıkandı. Oluşan katı KS/PPy nanokompoziti oda sıcaklığında kurutuldu (Han vd., 

2014). KS/PPy nanokompozitinin sentez prosedürü Şekil 4.28’de verilmiştir. 

 

Şekil 4.28. KS/PPy nanokompozitinin sentez prosedürü. 
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4.3.1. KS/PPy nanokompozitinin SEM Ölçümü 

 

Şekil 4.29. KS/PPy nanokompozitinin farklı büyütme oranları kullanılarak elde edilen SEM 

görüntüleri,  a) 1 µm b) 2 µm c) 4 µm. 

KS/PPy nanokompozitinin sahip olduğu SEM görüntüleri Şekil 4.29’da verilmiştir. 

SEM görüntülerinden KS yüzeyini tamamen kaplayan küre benzeri yapıya sahip PPy 

polimerleri açıkça görülmektedir (Sarkar, Nath, Bhuyan ve Dolui, 2019). Büyütme oranı 

arttıkça küre benzeri yapı daha açık şekilde görülmüştür. 

4.3.2. KS/PPy nanokompozitinin EDAX Ölçümü 

 
 

Şekil 4.30. KS/PPy nanokompozitinin 2 µm boyutunda elde edilmiş EDAX spektrumu ve 

noktalı alan görüntüleri (1000 x kV:30.0 Tilt:010000). 
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Çizelge 4.5. KS/PPy nanokompozitinin içerdiği elementlerin bölgesel miktarları. 

Madde C /% O /% N /% TOPLAM /% 

KS/PPy 69,84 29,50 6,66 100,00 

 

KS/PPy nanokompozitinin EDAX spektrumu ve içerdiği elementler Şekil 4.30 ve 

Çizelge 4.5’de verilmiştir. KS yapısına %6,66 oranında N elementinin girmesi, yapıya başarıyla 

polipirol polimerinin tutunduğunun kanıtıdır. 

4.3.3. KS/PPy nanokompozitinin FTIR Ölçümü 

KS/PPy nankompozitine ait FTIR spektrumu Şekil 4.31’de verilmiştir. 777 cm-1’deki 

pik pirol halkasındaki düzlem dışı N-H titreşimi olarak belirlenirken, 894 cm-1’deki pikin pirol 

halkasındaki N-H sallanma titreşimleri olduğu bulunmuştur (Zhi ve Zhou, 2018). Ayrıca 

1035cm-1 ve 1174 cm-1 de gözlemlenen pikler sırasıyla düzlem dışı C-C gerilme piki (Singu ve 

Yoon, 2018) ve C-N gerilme pikidir (Singu ve Yoon, 2018). KS’dan gelen pikler ise 1545 cm-

1 ve 1283 cm-1 olarak belirlenmiştir. Bu pikler sırasıyla C=C gerilme (Irani vd., 2018) ve epoksi 

yapısında bulunan C-O gerilme bandlarıdır (Chen vd., 2019). 

 

Şekil 4.31. KS/PPy nanokompozitinden elde edilen FTIR spektrumu. 
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4.3.4. KS/PPy nanokompozitinin Raman Ölçümü 

 

Şekil 4.32. KS/PPy nanokompozitinden elde edilen Raman spektrumu. 

KS/PPy nanokompozitinin Raman spektrumu Şekil 4.32’de gösterilmiştir. Gözlemlenen 

piklerden 1331 cm-1 ve 1585 cm-1’deki pikleri sırasıyla KS’den kaynaklanan D ve G bandlarıdır 

(Wang vd., 2017). Pirol polimerinin Raman spektrumunda verdiği pik 838 cm-1’de görülmüştür 

ve bu pikin C-H halka deformasyon titreşimlerinden kaynaklandığı saptanmıştır (Kulandaivalu, 

Suhaimi ve Sulaiman, 2019). 

4.3.5. KS/PPy nanokompozitinin TGA-DTA Ölçümü  

 KS/PPy nanokompozitinin termal stabilitesini anlamak amacıyla yapılan TGA-DTA 

analizinden elde edilen spekturum Şekil 4.33’de verilmiştir. KS termal açıdan kararlıdır ve 0-

600oC sıcaklık arasında bozunma neredeyse yok sayılacak kadar azdır. KS/PPy 

nanokompozitinde ise bozulmanın büyük kısmının bu sıcaklık aralığında gerçekleşmesi 

KS/PPy nanokompozitinin termal kararlılığının daha az olduğunu gösterir. KS/PPy 

nanokompoziti 247,19 oC’de başlangıç kütlesinin yalnızca %10,14’ünü  kaybetmiştir. Bu kayıp 

polimerizasyon sırasında kullanılan çözücünün giderilmesine karşılık gelir (Memioğlu, 

Bayralçelen, Öznülüer ve Ak, 2012). Sıcaklık 688,78 oC’ye geldiğinde KS/PPy 

nanokompozitinin başlangıç kütlesinden sadece %3,24 kaldığı saptanmıştır. 
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Şekil 4.33. KS/PPy nanokompozitinden elde edilen TGA-DTA spektrumu. 

4.3.6. KS/PPy Nanokompozitinin BET Yüzey Analizi Ölçümü 

 

Şekil 4.34. KS/PPy nanokompozitinden elde edilen a) gözenek büyüklüğü dağılımı, b) Nitrojen 

adsorpsiyon-desorpsiyon eğrisi. 

KS/PPy nanokompozitinin BET analizinden elde edilen grafik ve değerler Şekil 4.34 ve 

Çizelge 4.6’de verilmiştir. Karbon siyahı hem mikro hem de mezoporlara sahip gözenekli bir 

yapıya sahiptir. Polipirol polimeri KS üzerine in-situ polimerizasyonu ile tutundurulmuştur. Bu 

tutundurma sonucunda yüzey alanında azalma meydana gelmiştir. Bu durum monomerin KS 

üzerindeki yüzey polimerizasyonu sonucu karbon gözeneklerinin tıkanmasına bağlanabilir 

(Daş ve Yurtcan, 2016). Sonuç olarak, KS/PPy nanokompozitinin yüzey alanı 31,77 m2/g 

olarak bulunurken, por genişliği ise 4,413 nm olarak belirlenmiştir. 
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Çizelge 4.6. KS/ PPy nanokompozitinin BET ölçümü ile belirlenen parametreleri. 

Kullanılan Parametreler KS/PPy 

 BET yüzey alanı (m²/g) 31,77 

P / P0 (cm3/g) 0,984 

Bulunan gözenek Hacmi 0,0023 

4V/A BET tarafından belirlenen adsorpsiyon ortalama gözenek 

genişliği (nm) 

4,413 

4.3.7. KS/PPy Nanokompozitinin DV Ölçümleri 

 

Şekil 4.35. KS/PPy nanokompozitinden elde edilen a) 1000 mVs-1 ila 25 mVs-1 arası tarama 

hızlarındaki b) 10 mVs-1 ila 2 mVs-1 arası tarama hızlarındaki alınan DV ölçümleri. 

KS/PPy nanokompozitinin DV ölçümünden elde edilen grafikler KS ve KS/MnO2 

nanokompozitlerine göre daha dikdörtgene yakın olduğu görülmüştür (Şekil 4.35). Bu da 

kapasitans bakımından daha yüksek sonuçla elde edilmesi gerektiğini gösterir. 

 

Şekil 4.36. KS/PPy nanokompozitinin DV ölçümlerinden elde edilen a) Tarama hızı- Csp eğrisi 

b) Enerji-güç yoğunluğu (Ragone) eğrisi. 

KS ve KS/MnO2 nanokompozitlerinin DV metoduyla 1 mV/s tarama hızında elde edilen  

en yüksek spesifik kapasitans değerleri sırasıyla Csp= 130,6 F/g ve Csp= 27,75 F/g olarak 
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bulunmuştu. KS/PPy nanokompozitinin 1mV/s tarama hızındaki spesifik kapasitans değeri ise 

Csp= 223,72 F/g şeklindedir (Şekil 4.36a). 2014 yılında Liu ve arkadaşları tarafından yapılan 

çalışmada KS/PPy nanokompozitinin 1 M H2SO4 çözeltisi içinde elde edilen en yüksek spesifik 

kapasitans değerinin Csp= 29 F/g olduğu raporlanmıştır (Liu, Wang ve Wang, 2014). Bu sonuç, 

tezde gerçekleştirilen KS/PPy nanokompozitindeki KS ve PPy arasındaki birleşmenin daha 

başarılı bir şekilde yapıldığının bir kanıtıdır. 

Şekil 4.36b’de gösterilen Ragone grafiğine göre, DV metoduyla 1 M H2SO4 çözeltsi 

içinde elde edilen en yüksek enerji 1 mV/s tarama hızında E= 0,22 Wh/kg olarak bulunurken, 

en yüksek güç yoğunluğu 1000 mV/s tarama hızında P= 59,67 W/kg olarak bulunmuştur.  

4.3.8. KS/PPy Nanokompozitinin GCD Ölçümü 

 

Şekil 4.37. KS/PPy nanokompozitinin GCD ölçümlerinden elde edilen a) 0,2 mA- 50 mA 

arasında GCD eğrileri b) Akım-Csp eğrisi c) E-P (Ragone) eğrisi. 

Şekil 4.37a’da KS/PPy nanokompozitinin GCD ölçümleri sonucunda elde edilen 

eğrileri verilmiştir. Eğrilerin üçgensel yapıdan biraz saptığı gözlemlenmiştir. Uygulanan 

akımlara karşılık elde edilen spesifik kapasitans değerleri Şekil 4.37b’de gösterilmiştir. En 

yüksek spesifik kapasitans 40 mA akım altında Csp= 99,7 F/g olarak bulunmuştur. Ayrıca 

KS/PPy nanokompozitinin elde edilen en yüksek enerji yoğunluğu 2 mA’de E=3,76 Wh/kg 

olarak hesaplanırken, en yüksek güç yoğunluğu 50 mA’de P= 2641,67 W/kg olarak 
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belirlenmiştir (Şekil 4.37c). KS/PPy nanokompozitinin sahip olduğu en düşük ESR direnci ise 

en yüksek tarama hızı olan 50 mA akımda R=29,78 Ω olduğu saptanmıştır. 

4.3.9. KS/PPy Nanokompozitinin EİS Ölçümü 

 

Şekil 4.38. KS/PPy nanokompozitinin EİS ölçümünden elde edilen, a) Nyquist eğrisi b) 

Admittans grafiği c) Bode–magnitude eğrisi d) Bode-faz eğrisi.  

0,01 Hz ile 100000 Hz arasında KS/PPy nanokompozitinden elde edilen EİS grafikleri 

Şekil 4.38a-d’de verilmiştir. EİS metoduyla KS/PPy nanokompoziti için belirlenen spesifik 

kapasitans değeri Csp= 38,29 F/g’dır. Ayrıca KS/PPy nanokompozitinin çift katman kapasitans 

değeri ise Cdl= 0,54 F/g olarak bulunmuştur. KS/PPy nanokompozitinin iletkenliği hakkında 

bilgi edinmek için Admittans grafiğindeki datalardan yararlanılmıştır ve KS/PPy 

nanokompozitinin iletkenlik değeri Y= 0,93 S olarak bulunmuştur. KS/PPy nanokompozitinin 

Faz açısı ise θ= 77,78o olduğu saptanmıştır.  

4.3.10. KS/PPy nanokompozitinin Stabilite Ölçümü 

KS/PPy nanokompozitinin 1000 döngü ile DV metodu kullanılarak gerçekleştirilmiş 

döngü kararlılığı testi Şekil 4.39’da verilmiştir. 100 mV/s tarama hızında gerçekleştirilen 1000 

döngü sonunda KS/PPy nanokompozitinin kapasitans değeri % 82,2 korunmuştur. 
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Şekil 4.39. KS/PPy nanokompozitinin DV yöntemi kullanılarak elde edilen döngü kararlılığı 

grafiği. 

4.4. MnO2/PPy nanokompozitinin Sentez İşlemi 

0,6 g MnO2 100 ml destile su içerisinde 30 dk boyunca dispers edildi. Daha sonra 0,2 g 

pirol monomeri eklendi ve sıcaklık 0-5 oC olması sağlandı. Süspansiyona 1 M H2SO4 içerisinde 

hazırlnamış FeCl3 (0,49 g) çözelitisi damla damla eklendi. Ekleme tamamlandıktan sonra 

polimerizasyonun tam verimle gerçekleştirilmesi için karıştırmaya 24 saat devam edildi. Elde 

edilen MnO2/PPy nanokompoziti süzüldü ve çeşitli çözücülerle yıkandı. Oluşan katı MnO2/PPy 

nanokompoziti oda sıcaklığında kurutuldu (Han vd., 2014). 

4.4.1. MnO2/PPy nanokompozitinin SEM Ölçümü 

 

Şekil 4.40. MnO2/PPy nanokompozitinin farklı büyütme oranları kullanılarak elde edilen SEM 

görüntüleri,  a) 2 µm b) 5 µm c) 10 µm. 
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MnO2/PPy nanokompozitinin SEM görüntüleri Şekil 4.40’da gösterilmiştir. Küresel 

şekle sahip MnO2 nanopartikülleri yığınlar oluşturarak bir tabaka meydana getirdiği ve küre 

benzeri polipirol polimerinin ise bu meydana gelen tabaka üzerinde tutunduğu görüntülerden 

açıkça anlaşılmaktadır. 

4.4.2. MnO2/PPy nanokompozitinin EDAX Ölçümü 

 

Şekil 4.41. MnO2/PPy nanokompozitinin 20 µm boyutunda elde edilmiş EDAX spektrumu ve 

alan görüntüleri (1000 x kV:30.0 Tilt:010000). 

Çizelge 4.7. MnO2/PPy nanokompozitinin içerdiği elementlerin bölgesel miktarları. 

Madde C /% O /% Mn /% N /% Toplam /% 

MnO2/PPy 54,12 27,19 1,56 17,13 100,00 

 

Şekil 4.41 ve Çizelge 4.7’de MnO2/PPy nanokompozitinin EDAX spektrumu ve sahip 

olduğu elementlerin miktarları verilmiştir. Nanokompozit içerisinde Mn ve N bulunması yapıya 

MnO2 ve PPy’nin başarılı bir şekilde girdiğinin kanıtıdır. Yapıda bulunan C elementi polipirol 

polimerinin yapısından, O elementi ise MnO2’ nin yapısından gelmektedir. 

4.4.3. MnO2/PPy nanokompozitinin FTIR Ölçümü 

MnO2/PPy nanokompozitinin FTIR spektrumu Şekil 4.42’de görülmektedir. 582 cm-1 

piki yapıda MnO2 nanopartikülünün varlığını kanıtlayan piktir. Bu pik Mn-O titreşimine 

karşılık gelir. Yapıdaki diğer tüm pikler yapıdaki pirol polimerinden kaynaklanır. 780 cm-1 ve 

912 cm-1 pirol halkasındaki düzlem dışı N-H gerilme titreşimi ve N-H sallanma titreşimidir (Zhi 

ve Zhou, 2018).  Düzlem dışı C-C gerilme piki 1035 cm-1’lerde gözlemlenirken (Singu ve 

Yoon, 2018), düzlem içi C-H deformasyonu 1201 cm-1’lerde görülmektedir (Shivakumara ve 

Munichandraiah, 2019). 1150 ve 1683 cm-1’deki pikler ise pirol halkasındaki C=C gerilme 

titreşimlerinden kaynaklanır (İrani vd., 2018). 
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Şekil 4.42. MnO2/PPy nanokompozitinden elde edilen FTIR spektrumu. 

4.4.4. MnO2/PPy nanokompozitinin TGA-DTA Ölçümü 

 

Şekil 4.43. MnO2/PPy nanokompozitinden elde edilen TGA-DTA spektrumu. 

  MnO2/PPy nanokompozitine ait TGA-DTA spekturumu Şekil 4.43’de verilmiştir. 

Nanokompozitinin 249,32oC’de yanlızca kütlesinin % 3,44’ünü kaybettiği belirlenmiştir. Bu 

yaklaşık % 4’lük kayıp polimerizasyon sırasında kompozit içerisinde adsorplanan çözücünün 

giderilmesine karşılık gelir. Bu sıcaklıktan itibaren sıcaklığın arttırılması ile hızlı bir kütle kaybı 

yaşanmaya başlamıştır. Sıcaklık 674,07oC’ye getirildiğinde MnO2/PPy nanokompozitinin 

başlangıç kütlesinden yanlızca %2,50’ i kalmıştır. 
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4.4.5. MnO2/PPy nanokompozitinin BET Yüzey Analizi Ölçümü 

 

Şekil 4.44. MnO2/PPy nanokompozitinden elde edilen a) gözenek büyüklüğü dağılımı, b) 

Nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon eğrisi. 

MnO2/PPy nanokompozitinin BET analizinden elde edilen grafik ve değerler Şekil 4.44 

ve Çizelge 4.8’de verilmiştir. MnO2/PPy nanokompoziti tip IV izoterm eğrilerine sahiptir ve 

düşük bağıl basınçtaki adsorpsiyonunda meydana gelen hafif artış, malzemedeki bazı 

mikrosporları gösterir. Ayrıca, bağıl bir basınçta P/P° = 0,98'de adsorbe edilmiş N2 hacminde 

keskin bir artış ve yüksek nispi kısmi basınçta bir histerezis döngüsü, gözenekli malzemelerin 

tipik özellikleridir (Dong, Wei, Shi ve Zhang, 2011). Sonuç olarak, MnO2/PPy 

nanokompozitinin yüzey alanı 51,84 m2/g olarak bulunurken, por genişliği ise 4,61 nm olarak 

belirlenmiştir.  

Çizelge 4.8. MnO2/ PPy nanokompozitinin BET ölçümü ile belirlenen parametreleri. 

Kullanılan Parametreler MnO2/PPy 

 BET yüzey alanı (m²/g) 51,84 

P / P0 (cm3/g) 0,984 

Bulunan gözenek Hacmi 0,0037 

4V/A BET tarafından belirlenen adsorpsiyon ortalama gözenek 

genişliği (nm) 

4,61 
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4.4.6. MnO2/PPy nanokompozitinin DV Ölçümü 

 

Şekil 4.45. MnO2/PPy nanokompozitinden elde edilen a) 1000 mVs-1 ile 25 mVs-1 arası tarama 

hızlarındaki b) 10 mVs-1 ile 2 mVs-1 arası tarama hızlarındaki alınan DV ölçümleri. 

MnO2/PPy nanokompozitine ait DV grafikleri Şekil 4.45a-b’de gösterilmiştir. DV 

döngüleri düşük hızlarda dahi oldukça dar olması nedeniyle spesifik kapasitansınında düşük 

olduğunu ortaya koyar. 

 

Şekil 4.46. MnO2/PPy nanokompozitinin DV ölçümlerinden elde edilen a) Tarama hızı- Csp 

eğrisi b) Enerji-güç yoğunluğu (Ragone) eğrisi. 

MnO2/PPy nanokompozitinin 1 M H2SO4 içerisinde alınan DV ölçümleri sonucunda 

elde edilen en yüksek spesifik kapasitans 1 mV/s tarama hızında Csp= 44, 71 F/g olarak 

bulunmuştur. Ayrıca MnO2/PPy nanokompozitinin Şekil 4.46’daki Ragone grafiğinden elde 

edilen bilgilere göre, MnO2/PPy nanokompozitinin sahip olduğu en yüksek enerji yoğunluğu 1 

mV/s tarama hızında E= 0,04471 Wh/kg olarak bulunurken, en yüksek güç yoğunluğu 1000 

mV/s tarama hızında P= 76,32 W/kg olarak belirlenmiştir. 
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4.4.7. MnO2/PPy nanokompozitinin GCD Ölçümü 

 

Şekil 4.47. MnO2/PPy nanokompozitinin GCD ölçümlerinden elde edilen a) 0,2 mA- 50 mA 

arasında GCD eğrileri b) Akım-Csp eğrisi c) E-P (Ragone) eğrisi. 

Şekil 4.47a’da MnO2/PPy nanokompozitinin farklı sabit akım değerleri uygulandığında 

elde edilen GCD eğrileri gösterilmiştir. MnO2/PPy nanokompozitinin sahip olduğu doğrusal 

olmayan eğriler, malzemelerin yalancı kapasitif davranışından kaynaklanmaktadır (Maitra vd., 

2017).  

MnO2/PPy nanokompozitinin GCD ölçümünden elde edilen spesifik kapasitans, enerji 

ve güç değerleri sırasıyla Şekil 4.47b-c’de verilmiştir. Elde edilen en yüksek spesifik kapasitans 

değeri 50 mA sabit akım altında Csp= 168, 602 F/g olarak bulunmuştur. Ragone grafiğinden 

yararlanılarak bulunan en yüksek enerji ve güç yoğunlukları ise sırasıyla 1 mA sabit akımda E= 

12,3275 Wh/kg ve 20 mA sabit akımda P= 6888,35 W/kg olarak belirlenmiştir. GCD ölçümü 

sırasında belirlenen en düşük ESR değerinin 50 mA akım altında R= 33,96 Ω olduğu 

saptanmıştır. 

4.4.8. MnO2/PPy nanokompozitinin EİS Ölçümü 

MnO2/PPy nanokompozitinin EİS metoduna göre sahip olduğu en yüksek spesifik 

kapasitansı Csp= 11,64 F/g’dır (Şekil 4.48a). Malzemenin iletkenlik ve faz açısı değeri ise 

sırasıyla Y= 0,586 S ve θ= 71,93o olarak bulunmuştur  (Şekil 4.48b ve d). Çift katman 
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kapasitansı, elektrot/elektrolit ara yüzünde yük biriktirmesinden gelir ve kuvvetli olarak 

elektrodun yüzey alanına bağlıdır. MnO2/PPy nanokompozitinin çift katman kapasitansı Cdl= 

0,6386 F/g olarak belirlenmiştir (Şekil 4.48c). 

 

Şekil 4.48. MnO2/PPy nanokompozitinin EİS ölçümünden elde edilen, a) Nyquist eğrisi b) 

Admittans grafiği c) Bode–magnitude eğrisi d) Bode-faz eğrisi.  

4.4.9. MnO2/PPy nanokompozitinin Stabilite Ölçümü 

1000 döngü kullanılarak DV metoduyla yapılan döngü kararlılığı ölçümleri sonucunda 

elde edilen kapasitans değerleri Şekil 4.49’da gösterilmiştir. Elde edilen sonuçlar ışığında 

MnO2/PPy nanokompoziti 1000 döngü sonunda ilk kapasitans değerinin %72,36’sını korumayı 

başarmıştır. 
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Şekil 4.49. MnO2/PPy nanokompozitinin DV yöntemi kullanılarak elde edilen döngü kararlılığı 

grafiği. 

4.5. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin Sentez İşlemi 

0,06 g karbon siyahı 100 ml destile su içerisinde 1 saat boyunca ultrasonikasyonda 

dispers edildi. Süspansiyon çözeltisine 0,6 g MnO2 eklendi ve 30 dk daha dispers edildikten 

sonra içerisine 0,2 g pirol monomeri eklendi. Daha sonra karışıma 1 M H2SO4 içerisinde 

hazırlanmış FeCI3 (0,49 g) çözeltisi damla damla eklendi ve ekleme tamamlandıktan sonra 

polimerizasyon işlemine 0-5oC sıcaklıkta 24 saat devam edildi. Elde edilen KS/MnO2/PPy 

nanokompoziti süzüldü, çeşitli çözücülerle yıkandı ve oda sıcaklığında kurultuldu (Şekil 4.50) 

(Han vd., 2014). 

  

Şekil 4.50. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin sentez prosedürü. 
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4.5.1. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin SEM Ölçümü 

 

Şekil 4.51. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin farklı büyütme oranları kullanılarak elde edilen,  

a) 5 µm b) 5 µm c) 10 µm büyütme oranına sahip [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1 oranındaki 

nanokompozitinin d) 2 µm e) 1 µm f) 4 µm büyütme oranına sahip [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 

1/1/3 oranındaki nanokompozitinin g) 4 µm h) 5 µm ı) 10 µm büyütme oranına sahip 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/5 oranındaki nanokompozitinin SEM görüntüleri. 

KS üzerine MnO2 metali ve PPy polimeri tutunduğu SEM görüntülerinden açıkça 

anlaşılmaktadır (Şekil 4.51). MnO2 metali de PPy polimeri de küre benzeri bir morfolojiye 

sahip olduğu görülmektedir. Polimerin nanokompozit içerisindeki oranının arttırılmasıyla küre 

benzeri yapıların çaplarının büyüdüğü, en büyük çapa sahip olanları [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 

1/1/3 oranındaki nanokompozitte olduğu görülmektedir.  
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4.5.2. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin EDAX Ölçümü 

 

Şekil 4.52. a) [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1 oranındaki b) [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/3 

oranındaki c) [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/5 oranındaki KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinin 20 

µm boyutunda elde edilmiş EDAX spektrumu ve noktalı alan görüntüleri (1000 x kV:30.0 

Tilt:010000). 

KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinin içerdiği elementlerin anlaşılması için yapılan 

EDAX spekturumu ve sonuçları sırasıyla Şekil 4.52 ve Çizelge 4.9’da verilmiştir. 

Nanokompozitlerdeki polimer miktarı arttırılmasıyla N miktarında görülen doğrusal artış 

nanokompozitlerin katlarının başarılı bir şekilde sentezlendiğinin kanıtıdır. Ayrıca polimerin 

kompozit içerisine girmesiyle MnO2 metalinin yapıdan çıktığı gözlemlenmiştir. 

Çizelge 4.9. [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranlarına sahip KS/MnO2/PPy 

nanokompozitlerinin içerdiği elementlerin bölgesel miktarları. 

Madde C /% O /% Mn /% N /% Toplam /% 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o 

= 1/1/1 

67,32 18,90 8,61 5,15 100,00 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o 

= 1/1/3 

69,31 21,54 0,15 9,0 100,00 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o 

= 1/1/5 

63,94 22,17 0,07 13,82 100,00 

 



61 
 

4.5.3. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin TEM Ölçümü 

 

Şekil 4.53. KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinin 200 nm boyutunda çekilerek elde edilmiş TEM 

görüntüleri a) [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1 b) [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/3 c) 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/5. 

TEM Analizleri partiküllerin ebadları hakkında daha kesin sonuçlar elde etmek için 

kullanılır. KS/MnO2/PPy nankompozitlerinin 200 nm boyutunda çekilmiş TEM görüntüleri 

Şekil 4.53’de verilmiştir. KS’ı küresel şekil morfolojisi gösterir ve polimer miktarı 

arttırıldığında KS katmanında daha fazla biriktiği TEM görüntülerinde açıkça görülmektedir. 

PPy polimerinin çapları nanokompozitler için sırasıyla 10-20 nm, 8-30 nm ve 5-20 nm arasında 

değişdiği gözlemlenmiştir. 

4.5.4. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin FTIR Ölçümü 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranlarına sahip KS/MnO2/PPy 

nanokompozitlerinin FTIR spektrumları Şekil 4.54’de gösterilmiştir ve spektrumlarda 599, 

603, 606, 671 ve 676 cm-1’ de görülen pikler Mn-O bandına ait piklerdir (Bi vd., 2018; Zhao 

vd., 2017). KS’ından kaynaklanan pik 1545 ile 1549 cm-1 civarında görülen C=C gerilme 

bandında görülmektedir (Ibáñez-Redin vd., 2018). 778, 780 ve 787 cm-1 de düzlem dışı N-H 

titreşim bandına, 895, 897 ve 902 cm-1 de ise N-H sallanma bandına ait piklerdir (Zhi vd., 2018). 

Ayrıca 1035, 1037 ve 1041 cm-1 pirol halkasına ait düzlem dışı C-C gerilme deformasyonuna 
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ait iken (Singu ve Yoon, 2018), 1175, 1093 ve 1183 cm-1 de pirol halkasının C-N gerilme 

bandına aittir (Singu ve Yoon, 2018). 

 

Şekil 4.54. [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki KS/MnO2/PPy 

nanokompozitlerinden elde edilen FTIR spektrumu. 

4.5.5. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin Raman Ölçümü 

KS’ından kaynaklanan Raman pikleri 1328, 1329, 1336 ve 1585, 1590 ve 1593 cm-1’de 

görülmektedir ve bunlar D ve G bandı olarak adlandırılır (Wang vd., 2017). 852 ve 887 cm-1 

pirol polimerinin C-H halka deformasyon titreşiminden kaynaklanırken (Kulandaivalu ve ark. 

2019), 1038, 1043 ve 1044 cm-1 piki ise pirol yapısında bulunan polaron (NH+) yapılarından 

kaynaklanır (Wang vd., 2019). Mn-O piki ise 638 cm-1 civarında görülmektedir (Ma vd., 2006; 

Xiong vd., 2018). [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki KS/MnO2/PPy 

nanokompozitlerinin sahip olduğu Raman spektrumu Şekil 4.55’de verilmiştir. 

 

Şekil 4.55. [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki KS/MnO2/PPy 

nanokompozitlerinden elde edilen Raman spektrumu. 
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4.5.6. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin TGA-DTA Ölçümü 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki KS/MnO2/PPy 

nanokompozitlerinin TGA-DTA spektrumları Şekil 4.56’da verilmiştir. Nanokompozitlerin ilk 

ani kütle kaybı 98,63 oC’de kütlesinin %7,3 olarak belirlenmiştir. Bu kütle kaybı 

polimerizasyon sırasında emilen su ve çözücülerin ayrışmasından kaynaklanır. Sıcaklık 

255oC’ye getirildiğinde nanokompozitlerin kütle kaybı yaklaşık %10 civarındadır. Bu 

sıcaklıktan sonra kütle kaybı hızlı bir şekilde meydana gelmeye başlamıştır. Bunun nedeni 140-

280 oC arasında mikro moleküllerin ayrılması ve PPy dopantı olabilir. Ayrıca 280-580oC 

arasında polimer zincirleri kopmaya uğrar ve tamamen bozunur (Yan vd., 2017). Bu nedenle 

sıcaklık yaklaşık 650oC’ye getirildiğinde nanokompozitlerin başlangıç kütlelerinin yalnızca 

%1’lik kısmının kaldığı görülmektedir. Nanokompozitlerin DTA grafiklerine bakıldığında, 

bütün nanokompozitlerin ekzotermik davranış gösterdiği görülmektedir. 

 

Şekil 4.56. [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki KS/MnO2/PPy 

nanokompozitlerinden elde edilen a) TGA b) DTA spektrumu. 
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4.5.7. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin BET yüzey Analizi Ölçümü 

 

Şekil 4.57. [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki KS/MnO2/PPy 

nanokompozitlerinden elde edilen a) gözenek büyüklüğü dağılımı, b) Nitrojen adsorpsiyon-

desorpsiyon eğrisi. 

BET grafikleri incelenen KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinden en iyi sonuçların 1/1/3 

oranında olduğu görülmüştür (Şekil 4.57 ve Çizelge 4.10). Tüm nanokompozitlerin izotermleri 

0,50-0,99 P/Po aralığında histerezisli tip IV izotermine benzemektedir (Shivakumara ve 

Munichandraiah, 2019). Nanokompozitlerin yüzey alanları sırasıyla 38,962, 40,872 ve 28,895 

m2/g olarak bulunmuştur. Ayrıca nanokompozitlerin por genişlikleri ise 3,787, 4,500 ve 3,896 

nm olarak belirlenmiştir. 

Çizelge 4.10. [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki KS/MnO2/PPy 

nanokompozitlerinin BET ölçümü ile belirlenen parametreleri. 

 

Kullanılan Parametreler 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 

1/1/1 1/1/3 1/1/5 

BET yüzey alanı (m²/g) 38,962 40,872 28,895 

P / P0 (cm3/g) 0,984 0,983 0,984 

Bulunan gözenek Hacmi 0,036 0,045 0,028 

4V/A BET tarafından belirlenen 

adsorpsiyon ortalama gözenek genişliği 

(nm) 

3,787 4,500 3,896 
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4.5.8. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin XRD Ölçümü 

 

Şekil 4.58. [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki KS/MnO2/PPy 

nanokompozitlerinden elde edilen XRD spektrumu. 

KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinin sahip olduğu XRD spektrumu Şekil 4.58’de verilmiştir. 

Literatürde KS’nin kırınım pikinin 2θ= 24,6o ve 43,2o’de olduğu raporlanmıştır (Nguyen-Thanh 

ve ark. 2011). Üçlü nanokompozitlerde iki kırınım zirvesinin birleşmesiyle yayvan bir pikin 

ortaya çıktığı görülmektedir. Bu iki zirveden 2θ= 24,9o olanı KS’ından kaynaklanırken, 

sırasıyla 2θ= 21,4o, 20,8o ve 21,5o’ye sahip olan kırınım zirvesi ise amorf PPy yapısından 

kaynaklanmaktadır (Wang, Qui, Feng ve Sakai, 2015). Üçlü nanokompozitte MnO2 yapısına 

dair bir pik görülmemiştir. Bunun nedeni nanokompozit içerisindeki düşük kristal MnO2 

miktarından dolayıdır (Zheng, Zhou, Long, Guo ve Wang, 2015). 
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4.5.9. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin DV Ölçümleri  

 

Şekil 4.59. KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinden elde edilen 1000 mVs-1 ile 25 mVs-1 arası 

tarama hızlarındaki a) [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1 b) [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/3 c) 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/5 oranındaki,  10 mVs-1 ile 2 mVs-1 arası tarama hızlarındaki d) 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1 e) [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/3 f) [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/5 

oranındaki alınan DV ölçümleri. 

KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinin DV grafiklerine bakıldığında, düşük tarama 

hızlarına inildikçe döngülerin açıldığı görülmektedir (Şekil 4.59). Fakat en belirgin açılmanın 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/3 oranındaki nanokompozite ait olduğu açıkça görülür. Yani DV 

döngülerinden en iyi kapasitif davranışın bu nanokompozitten beklendiği söylenebilir.  

 

Şekil 4.60. [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranına sahip KS/MnO2/PPy 

nanokompozitinin DV ölçümlerinden elde edilen a) Tarama hızı- Csp eğrisi b) Enerji-güç 

yoğunluğu (Ragone) eğrisi. 

Tarama hızı-Csp grafiğinden elde edilen sonuçlara göre en iyi spesifik kapasitans 

sonuçları nanokompozitin bütün oranları için 1 mV/s tarama hızında bulunmuştur (Şekil 4.60a). 
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Elde edilen spesifik kapasitans değerleri sırasıyla Csp= 251,06 F/g,  273,2 F/g ve 150,66 F/g’dır. 

En iyi sonuçlar beklendiği gibi [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/3 oranında bulunmuştur. 

Ayrıca nanokompozitlerin Ragone grafiği kullanılarak bulunan enerji ve güç yoğunluğu 

değerleri sırasıyla [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1 oranlı nanokompozit için, E= 11, 1585 Wh/kg 

1 mV/s tarama hızında ve P=368,247 W/kg 1000 mV/s tarama hızında iken, 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/3 oranlı nanokompozit için, E= 0,55103 Wh/kg 6 mV/s tarama 

hızında ve P= 91,556 W/kg 6 mV/s tarama hızında ve son olarak [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/5 

oranlı nanokompozit için, E= 0,10463 Wh/kg 1 mV/s tarama hızında ve P= 48,4533 W/kg 1000 

mV/s tarama hızında bulunmuştur. Enerji ve güç yoğunluğu açısından en iyi sonuçlar ise 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1 oranına sahip nanokompozitte elde edilmiştir. 

4.5.10. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin GCD Ölçümleri  

 

Şekil 4.61. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin a) [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1 b) 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/3 c) [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/5 oranındaki GCD ölçümlerinden 

elde edilen 0,2 mA- 50 mA arasında GCD eğrileri. 

KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinin bütün oranlarında gerçekleştirilen GCD ölçümleri 

Şekil 4.61’de verilmiştir ve bütün nanokompozitlerin üçgensel yapıdan biraz saptıklarını ortaya 

koymuştur. 
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Şekil 4.62. [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki KS/MnO2/PPy 

nanokompozitinin GCD ölçümlerinden elde edilen a) Akım-Csp eğrisi b) E-P (Ragone) eğrisi. 

KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinin GCD metodu kullanılarak elde edilen en iyi 

spesifik kapasitans değerleri sırasıyla [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1 için 50 mA sabit akımda 

Csp= 135,44 F/g iken, [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/3 için 0,2 mA sabit akımda Csp= 98,97 F/g 

olarak bulundu ve son olarak [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/5 için yine 0,2 mA sabit akımda Csp= 

101,89 F/g olarak belirlenmiştir (Şekil 4.62a). 

Ragone eğrilerinden yararlanılarak elde edilen enerji değeri sırasıyla 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1 için 10 mA sabit akımda E=13,4387 Wh/kg, 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/3 için 20 mA sabit akımda E= 6,90667 Wh/kg ve 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/5 için 10 mA sabit akımda E=2,74491 Wh/kg olarak belirlenmiştir. 

Aynı nanokompozitlerin güç değerleri ise [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1 için 40 mA sabit 

akımda P= 13720 W/kg, [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/3 için 40 mA sabit akımda P= 6880 W/kg 

ve [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/5 için 50 mA sabit akımda 5383,33 W/kg’dır. 

Son olarak nanokompozitlerin elde edilen en düşük ESR değerleri sırasıyla 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1 için 50 mA sabit akımda R= 29,72 Ω, [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 

1/1/3 için 40 mA sabit akımda R=30,5 Ω ve [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/5 için 50 mA sabit 

akımda R= 31,08 Ω olarak bulunmuştur. 



69 
 

4.5.11. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin EİS Ölçümü 

 

Şekil 4.63. [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki KS/MnO2/PPy 

nanokompozitinin EİS ölçümünden elde edilen, a) Nyquist eğrisi b) Bode-faz eğrisi c) 

Admittans grafiği d) Bode–magnitude eğrisi. 

KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinin alınan EİS ölçümleri sonrası elde edilen grafikleri 

Şekil 4.63’de verilmiştir. Nyquist grafiğine bakıldığında polimer kütlesinin artmasıyla 

malzemenin iç direncinin azaldığı görülmektedir. Bu grafikten yararlanılarak KS/MnO2/PPy 

nanokompozitleri için belirlenen spesifik kapasitans değerleri sırasıyla Csp=  22,74 F/g, 63,31 

F/g ve 36,03 F/g şeklindedir. Ayrıca, çift katman kapasitansından kaynaklanan kapasitans 

değerleri her nanokompozit için sırasıyla Cdl= 1,09 F/g, 0,56 F/g ve 0,68 F/g olarak 

bulunmuştur. İdeal süperkapasitörler 90o’lik faz açısına sahiptir, nanokompozitlerin faz açısı ne 

kadar 90o’ye yakınsa ideale o kadar yakın demektir. Elde edilen EİS ölçümlerine göre 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki nanokompozitlerin faz açıları sırasıyla 

θ = 68,06o, 70,52o ve 72,15o olarak belirlenmiştir. Bu da nanokompozitlerin ideale yakın bir 

davranış sergilediğini gösterir. Son olarak, EİS ölçümü kullanılarak nanokompozitlerin 

iletkenlikleri hakkında bilgi sağlanmış olup, sahip oldukları iletkenlik değerleri sırasıyla 0,95 

S, 0,82 S ve 0,91 S olarak kaydedilmiştir. 
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4.5.12. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin Stabilite Ölçümü 

Döngü kararlılığının performansı, elektrokimyasal kapasitörler için kritik 

parametrelerden biridir. Psödokapasitif davranış gösteren metal oksitlerin ve iletken 

polimerlerin uygulanmasının düşük çevrim ömürleri nedeniyle sınırlı olduğu bilinmektedir 

(Mujawar, Ambade, Battumur, Ambade ve Lee, 2011). Literatürde, karbon siyahından yapılan 

elektrotun ise 1000 döngülü şarj/deşarj işleminden sonra başlangıç kapasitansının %100’ünü 

koruduğu belirtilmiştir (Yang, Wei, Xia, Tao ve Yang, 2005). Bu nedenle, DV metodu 

kullanılarak 1000 döngü ile gerçekleştirilen döngü kararlılığı testi sonucunda 

[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki KS/MnO2/PPy nanokompozitinin 

sırasıyla %75,85, %83,87 ve %92,20 döngüsel kararlılığa sahip oldukları tespit edilmiştir. 

Döngü kararlılığı testi için kullanılan tarama hızı 100 mV/s olarak belirlenirken, ölçümler 1 M 

H2SO4 elektroliti kullanılarak gerçekleştirildi (Şekil 4.64). 

 

Şekil 4.64. [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki KS/MnO2/PPy 

nanokompozitinin DV yöntemi kullanılarak elde edilen döngü kararlılığı grafiği. 

4.6. rGO/MnO2 nanokompozitinin Sentez İşlemi 

rGO/MnO2 nanokompozitinin sentezi basit bir hidrotermal yol kullanılarak 

gerçekleştirildi. 0,3 gram GO 50 ml destile su içerisinde ultrasonikasyon cihazında 2 saat 

boyunca dispers edilir. Daha sonra 63,2 mg KMnO4 ve 14,8 mg NH4F karıştırma altında GO 

çözeltisine ilave edilir. Bir süre karıştırıldıktan sonra, elde edilen karışım autoklava aktarılır ve 

180oC’de 48 saat boyunca hidrotermal işleme maruz bırakılır. Elde edilen katı 180 Watt’da 10 
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dakika boyunca indirgenir. Oluşan rGO/MnO2 katısı süzülür, yıkanır ve kurutulur (Pan, Hou, 

Yang ve Liu 2015). 

4.6.1. rGO/MnO2 nanokompozitinin SEM Ölçümü 

Farklı büyütme oranları kullanılarak grafen oksit tabakası üzerine rastgele dağılmış 

halde tutunan ve birbirine bağlı nanorod morfolojisine sahip α-MnO2’nin varlığı Şekil 4.65’deki 

SEM görüntülerinde açıkça görülmektedir. MnO2 nanorodlarının pürüzsüz ve kusursuz yüzeye 

sahip oldukları SEM görüntülerinden anlaşılmaktadır (Zahoor, Christy, Jean ve Lee, 2015; Liu 

vd., 2017). 

 

Şekil 4.65. rGO/MnO2 nanokompozitinin farklı büyütme oranları kullanılarak elde edilen SEM 

görüntüleri,  a) 1 µm b) 2 µm c) 4 µm. 

4.6.2. rGO/MnO2 nanokompozitinin EDAX Ölçümü 

 

Şekil 4.66. rGO/MnO2 nanokompozitinin 20 µm boyutunda elde edilmiş EDAX spektrumu ve 

alan görüntüleri (1000 x kV:30.0 Tilt:010000). 
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rGO/MnO2 nanokompozitine ait EDAX spektrumu ve nanokompozitinin içerdiği yüzde 

elementler Şekil 4.66 ve Çizelge 4.11’de verilmiştir. Spektrumdan MnO2’nin rGO tabakası 

üzerine başarılı bir şekilde tutunduğu açıkça anlaşılmaktadır. 

Çizelge 4.11. rGO/MnO2 nanokompozitinin içerdiği elementlerin bölgesel miktarları. 

Madde C /% O /% Mn /% Toplam /% 

rGO/MnO2 24,16 63,34 12,41 100,00 

4.6.3. rGO/MnO2 nanokompozitinin FTIR Ölçümü 

rGO/MnO2 nanokompozitinin FTIR spektrumu Şekil 4.67’de verilmiştir. rGO/MnO2 

nanokompozitinin FTIR analizinde en dikkat çeken pik 585 cm-1 dalga sayısında görülmüştür. 

Bu keskin pik ve yanındaki yardımcı pik olan 459 cm-1’deki pik Mn-O titreşim bandına ait 

piktir (Karthick, Muralidharan, Lee, Kwan ve Saraswathy, 2019; Jamal, Zhang, Wang, Zhao ve 

Abdiryim, 2016). Yapıda MnO2 varlığı belirlendikten sonra, 893 cm-1 de görülen O-C=O 

gerilme bandı ve 1148 cm-1 de görülen C-C (Low, Lai ve Abd, 2015) veya C-H gerilme 

titreşimleri ise yapıdaki grafen oksit varlığını temsil eden pikler olarak belirlenmiştir (Wang 

vd., 2016). 

 

Şekil 4.67. rGO/MnO2 nanokompozitinden elde edilen FTIR spektrumu. 
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4.6.4. rGO/MnO2 nanokompozitinin Raman Ölçümü 

 

Şekil 4.68. rGO/MnO2 nanokompozitinden elde edilen Raman spektrumu. 

 rGO/MnO2 nanokompozitinin Raman spektrumunda üç ana pik tespit edilmiştir (Şekil 

4.68). Bu piklerden 653 cm-1’de olanı birnessite tipi MnO2 varlığını gösteren piktir (Dubaı, 

Dhawale, Salunkhe ve Lokhande, 2010). Bunun dışında 1320 cm-1’deki D zirvesi, sp2 

halkalarının kusur kaynaklı solunum modunu ve tüm sp2 karbon kafeslerinde ortak olan C-C 

bağının gerilmesini temsil eder (Yue vd., 2013). 1590 cm-1’de görülen G bandı ise sp2 karbon 

atomlarının birinci E2g foton saçılmasına karşılık gelir. Bu pikler rGO/MnO2 nanokompozitinin 

başarılı olarak sentezlendiğinin önemli bir göstergesidir (Huang vd., 2018). 

4.6.5. rGO/MnO2 nanokompozitinin TGA-DTA Ölçümü 

rGO/MnO2 nanokompozitine ait TGA-DTA spektrumu Şekil 4.69’da gösterilmiştir. 

Literatürlerde, MnO2 metal oksitinin termal açıdan kararlı olduğu bildirilmiştir (Ghasemi, 

Hosseini ve Boore-Talari, 2018). rGO/MnO2 nanokompozitinin elde edilen TGA-DTA 

grafiğinde ise, 568,8oC’de başlangıç kütlesinin %89,1’ini korumayı başarmıştır. Sıcaklık değeri 

891,2oC’ye getirildiğinde ise nanokompozitin kütlesinin yalnızca % 8,3’lük kısmını kaybettiği 

belirlenmiştir. Bu da rGO/MnO2 nanokompozitinin termal kararlılığının oldukça yüksek 

olduğunu kanıtlar niteliktedir. 
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Şekil 4.69. rGO/MnO2 nanokompozitinden elde edilen TGA-DTA spektrumu. 

4.6.6. rGO/MnO2 nanokompozitinin BET yüzey Analizi Ölçümü 

 

Şekil 4.70. rGO/MnO2 nanokompozitinden elde edilen a) gözenek büyüklüğü dağılımı, b) 

Nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon eğrisi. 

rGO/MnO2 nanokompoziti için yapılan BET yüzey ölçümü analizi grafikleri ve analize 

ait veriler Şekil 4.70 ve Çizelge 4.12’de verilmiştir. rGO/MnO2 nanokompozitine ait yüzey 

alanı 46,85 m2/g olarak bulunurken, nanokompozitinin sahip olduğu por genişliği 22,03 nm 

olarak belirlenmiştir.  

Çizelge 4.12. rGO/MnO2 nanokompozitinin BET ölçümü ile belirlenen parametreleri. 

Kullanılan Parametreler rGO/MnO2 

 BET yüzey alanı (m²/g) 46,85 

P / P0 (cm3/g) 0,985 
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Bulunan gözenek Hacmi 0,2580 

4V/A BET tarafından belirlenen adsorpsiyon ortalama gözenek 

genişliği (nm) 

22,03 

4.6.7. rGO/MnO2 nanokompozitinin DV Ölçümleri 

 

Şekil 4.71. rGO/MnO2 nanokompozitinden elde edilen a) 1000 mVs-1 ile 25 mVs-1 arası tarama 

hızlarındaki b) 10 mVs-1 ile 2 mVs-1 arası tarama hızlarındaki alınan DV ölçümleri. 

Şekil 4.71’deki rGO/MnO2 nanokompozitinin DV eğrilerinden yüksek hızlarda 

nanokompozitin dikdörtgene yakın bir biçime sahip olduğu görülmektedir. Tarama hızındaki 

azalmayla beraber DV eğrilerinde daralma meydana gelmiştir. 

 

Şekil 4.72. rGO/MnO2 nanokompozitinin DV ölçümlerinden elde edilen a) Enerji-güç 

yoğunluğu (Ragone) eğrisi b) Tarama hızı- Csp eğrisi. 

Şekil 4.72a’da rGO/MnO2 nanokompozitinin DV ölçümlerinden yararlanılarak elde 

edilmiş enerji- güç yoğunluğu grafiği verilmiştir. En yüksek enerji ve güç yoğunluğu en düşük 
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tarama hızı olan 1 mV/s tarama hızında kaydedilmiş olup bu değerler E= 0,085 Wh/kg ve P= 

13, 89 W/kg’dır. Şekil 4.72b’de verilen grafikten en yüksek spesifik kapasitansın 1 mV/s tarama 

hızında Csp= 31,25 F/g olduğu belirlenmiştir. 

4.6.8. rGO/MnO2 nanokompozitinin GCD Ölçümü 

 

Şekil 4.73. rGO/MnO2 nanokompozitinin GCD ölçümlerinden elde edilen a) 0,1 mA- 50 mA 

arasında GCD eğrileri b) Akım-Csp eğrisi c) E-P (Ragone) eğrisi. 

rGO/MnO2 nanokompozitinin GCD ölçümünden elde edilen grafikleri Şekil 4.73’de 

verilmiştir. rGO/MnO2 nanokompozitinin GCD eğrilerinin simetrik yapıdan kaydığı 

görülmektedir. Ayrıca elde edilen en yüksek spesifik kapasitans değeri en düşük direnç 

değerinin R= 34,11Ω olduğu 50 mA akımda Csp= 146,10 F/g olarak belirlenmiştir. GCD 

metodu kullanılarak yapılan ölçümler sonucunda rGO/MnO2 nanokompozitinin enerji ve güç 

yoğunluğu değerleri ise sırasıyla 0,5 mA’de E= 12,453 Wh/kg ve 40 mA’de P= 10260 W/kg 

olarak bulunmuştur. 



77 
 

4.6.9. rGO/MnO2 nanokompozitinin EİS Ölçümü 

 

Şekil 4.74. rGO/MnO2 nanokompozitinin EİS ölçümünden elde edilen, a) Nyquist eğrisi b) 

Admittans grafiği c) Bode–magnitude eğrisi d) Bode-faz eğrisi.  

rGO/MnO2 nanokompozitinin elektrokimyasal özelliklerinin daha ayrıntılı 

belirlenebilmesi için EİS metodu kullanılarak ölçümler alındı ve bu ölçüm sonuçlarına ait 

grafikler Şekil 4.74’de verilmiştir. rGO/MnO2 nanokompozitinin Nyquist grafiğinde yarım 

dairesel bir şekilin varlığı söz konusudur. Bu yarım daire nanokompozitin direnci hakkında 

bilgi verir. Yük transferinin direnci, elektrotun elektrolit ile Faradaik reaksiyonu sonucu 

üretilen direnci temsil eden yarım daire yarıçapı ile ilişkilidir (Jun, Lee ve Shin, 2015). EİS 

ölçümleri sonucunda rGO/MnO2 nanokompozitinin sahip olduğu en yüksek spesifik kapasitans 

değeri Csp= 2,08 F/g olarak bulunurken, çift katman kapasitansından kaynaklanan kapasitans 

değeri ise Cdl=0,489 F/g olarak belirlenmiştir. Bununla birlikte, rGO/MnO2 nanokompoziti için 

belirlenen iletkenlik ve faz açısı değerleri sırasıyla Y= 0,88 S ve θ= 79,51o’dir. 

4.6.10. rGO/MnO2 nanokompozitinin Stabilite Ölçümü 

rGO/MnO2 nanokompozitinin döngü kararlılığı belirlenebilmesi için DV metodu 

kullanılarak gerçekleştirilen ölçümlerde 1000 döngü alındı ve rGO/MnO2 nanokompozitinin 
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kararlılığının çok yüksek olduğu gözlendi. rGO/MnO2 nanokompoziti 1000 döngü sonucunda 

başlangıç konsantrasyonunun %103’ünü korumayı başardı (Şekil 4.75). 

 

Şekil 4.75. rGO/MnO2 nanokompozitinin DV yöntemi kullanılarak elde edilen döngü 

kararlılığı grafiği. 

4.7. rGO/PTTh nanokompozitinin Sentez İşlemi 

0,3 gram GO, 400 ml asetonitril içerisinde 2 saat sonikasyon kullanılarak dispers edildi. 

GO’in indirgenmesi için 180 Watt altında 10 dk mikrodalga ışınlarına maruz bırakıldı. 

Tertiyofenin polimerleşmesi için in-situ polimerizasyonundan yararlanıldı. Ardından 100 mg 

tertiyofen (TTh) monomeri rGO çözeltisine ilave edildi ve 3 saat buz banyosunda sonikasyona 

devam edildi. Polimerizasyon sırasında kullanılacak olan başlatıcı çözeltisi 650 mg susuz 

FeCI3’ün 400 ml asetonitril içerisinde hazırlanmasıyla oluşturuldu. Başlatıcı çözeltisi rGO/TTh 

çözeltisine buz banyosu içerisinde damla damla eklendi ve ekleme tamamlandıktan sonra, 

polimerizasyonun tamamlanması için karıştırılmaya 24 saat devam edildi.  Elde edilen 

rGO/PTTh çözeltisi süzüldü, ardından metanol ve asetonitril ile yıkanarak 60oC’de 24 saat 

kurutuldu (Sivakkumara, Howlett, Winther-Jensenb, Forsythb ve Macfarlane, 2009). 
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4.7.1. rGO/PTTh nanokompozitinin SEM Ölçümü 

 

Şekil 4.76. rGO/PTTh nanokompozitinin farklı büyütme oranları kullanılarak elde edilen SEM 

görüntüleri,  a) 2 µm b) 4 µm c) 10 µm. 

rGO/PTTh nanokompozitinin farklı büyütme oranları kullanılarak elde edilen SEM 

görüntüleri Şekil 4.76’da verilmiştir. PTTh polimeri homojen bir şekilde rGO tabakasının 

üzerini tamamen kaplamış olduğu açıkça görülmektedir. Ayrıca PTTh polimerinin puf puf bir 

yapıya sahip olduğu anlaşılmaktadır. 

4.7.2. rGO/PTTh nanokompozitinin EDAX Ölçümü 

 

Şekil 4.77. rGO/PTTh nanokompozitinin 20 µm boyutunda elde edilmiş EDAX spektrumu ve 

noktalı alan görüntüleri (1000 x kV:30.0 Tilt:010000). 

rGO/PTTh nanokompozitine ait EDAX spektrumu ve nanokompozitinin içerdiği yüzde 

elementler Şekil 4.77 ve Çizelge 4.13’de verilmiştir. Yapıda %56,33 oranında kükürt bulunması 

politertiyofen polimerinin rGO tabakası üzerine başarılı bir şekilde tutunduğunun kanıtıdır. 
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Çizelge 4.13. rGO/PTTh nanokompozitinin içerdiği elementlerin bölgesel miktarları. 

Madde C /% O /% S /% Toplam /% 

rGO/PTTh 24,15 19,52 56,33 100,00 

4.7.3. rGO/PTTh nanokompozitinin FTIR Ölçümü 

rGO/PTTh nanokompozitinin karakterizasyonu için yapılan FTIR ölçümü sonucunda 

elde edilen FTIR spekturumu Şekil 4.78’de gösterilmiştir. Spektrumda tiyofen halkasından 

kaynaklanan pikler, 684 cm-1’de C-S-C deformasyon bandını (Balakrishnan, Manish ve 

Subramania, 2014), 785 cm-1 C-S gerilme titreşimlerini (Jeon, Yang, Lee ve Im, 2010), 829 cm-

1 C-H tiyofenin aromatik titreşim bandlarını (Patil, Jagadale ve Lokhande, 2012) ve 1424 cm-1 

ise C=C simetrik tiyofen halkasının titreşim bandlarını temsil eder. 1200 cm-1 rGO’nun 

yapısında bulunan epoksi halkasındaki C-O asimetrik gerilmesini (Moghayedi vd., 2017), 1066 

cm-1 C-C veya C-H gerilme titreşimlerini (Low vd., 2015; Wang vd., 2016) ve 1490 cm-1 ise 

grafenin yapısındaki C=C gerilme titreşimini temsil eder (Wang vd., 2016).  

 

Şekil 4.78. rGO/PTTh nanokompozitinden elde edilen FTIR spektrumu. 
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4.7.4. rGO/PTTh nanokompozitinin TGA-DTA Ölçümü 

 

Şekil 4.79. rGO/PTTh nanokompozitinden elde edilen TGA-DTA spektrumu. 

rGO/PTTh nanokompozitine ait TGA-DTA spektrumu Şekil 4.79’da gösterilmiştir. 

TGA-DTA spekturumunda sıcaklık 362,38oC’ye getirildiğinde rGO/PTTh nanokompozitinin 

başlangıç kütlesinin %94,07’sinin koruduğu gözlemlenmiştir. Sıcaklık 486,32oC’ ye 

getirildiğinde ise kütle kaybında %13,77 olduğu saptanmıştır. Bu sıcaklıktan itibaren kütle 

kaybı hızlı bir şekilde gerçekleştiği görülmektedir. Literatürde bunun nedeni 450 ile 1000oC 

arasındaki kütle kaybının polimer omurgasında meydana gelen termal kırılmalardan 

kaynaklandığı belirtilmiştir (Abdiryim, Jamal, Zhao, Awut ve Nurulla, 2010). 

4.7.5. rGO/PTTh nanokompozitinin BET Yüzey Analizi Ölçümü 

 

Şekil 4.80. rGO/PTTh nanokompozitinden elde edilen a) gözenek büyüklüğü dağılımı, b) 

Nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon eğrisi. 
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rGO/PTTh nanokompoziti için yapılan BET yüzey ölçümü analizi grafikleri ve analize 

ait veriler Şekil 4.80 ve Çizelge 4.14’de verilmiştir. rGO/PTTh nanokompozitine ait yüzey alanı 

7,25 m2/g olarak bulunurken, nanokompozitinin sahip olduğu por genişliği 6,28 nm olarak 

belirlenmiştir.  

Çizelge 4.14. rGO/PTTh nanokompozitinin BET ölçümü ile belirlenen parametreleri. 

Kullanılan Parametreler rGO/PTTh 

 BET yüzey alanı (m²/g) 7,25 

P / P0 (cm3/g)  0,984 

Bulunan gözenek Hacmi 0,011 

4V/A BET tarafından belirlenen adsorpsiyon ortalama gözenek 

genişliği (nm) 

6,28 

4.7.6. rGO/PTTh nanokompozitinin DV Ölçümü 

 

Şekil 4.81. rGO/PTTh nanokompozitinden elde edilen a) 1000 mVs-1 ile 25 mVs-1 arası tarama 

hızlarındaki b) 10 mVs-1 ile 2 mVs-1 arası tarama hızlarındaki alınan DV ölçümleri. 

rGO/PTTh nanokompozitinin DV ölçümü sonucunda DV eğrileri Şekil 4.81’de 

verilmiştir. Eğrilere bakıldığında, ideal dikdörtgensel şekilden saptığı görülmektedir. 
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Şekil 4.82. rGO/PTTh nanokompozitinin DV ölçümlerinden elde edilen a) Enerji-güç 

yoğunluğu (Ragone) eğrisi b) Tarama hızı- Csp eğrisi. 

rGO/PTTh nanokompozitinin enerji- güç yoğunluğu ve tarama hızına karşı elde edilen 

spesifik kapasitans değerleri Şekil 4.82’de gösterilmiştir. Elde edilen en yüksek spesifik 

kapasitans değeri 4 mV/s tarama hızında Csp= 18,23 F/g olarak belirlenmiştir. Ayrıca belirlenen 

en yüksek enerji yoğunluğu 1 mV/s tarama hızında E= 0,039 Wh/kg ve en yüksek güç 

yoğunluğu 1000 mV/s tarama hızında P= 171,39 W/kg’dır. 

4.7.7. rGO/PTTh nanokompozitinin GCD Ölçümü 

rGO/PTTh nanokompozitinin GCD ölçümlerinden elde edilen grafikler Şekil 4.83’de 

verilmiştir. GCD eğrilerinin üçgen şeklinden saptığı görülmektedir. Ayrıca elde edilen en 

yüksek spesifik kapasitans değeri 50 mA akımda Csp= 108,43 F/g olduğu bulunmuştur. Elde 

edilen en yüksek enerji ve güç yoğunluğu ise sırasıyla, 2 mA akım altında E= 13,31 Wh/kg ve 

50 mA akım altında P= 5187,5 W/kg olarak belirlenmiştir. rGO/PTTh nanokompoziti için 

belirlenen en düşük ESR değeri ise 50 mA akım altında R=31,17 Ω’dur. 
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Şekil 4.83. rGO/PTTh nanokompozitinin GCD ölçümlerinden elde edilen a) 0,1 mA- 50 mA 

arasında GCD eğrileri b) Akım-Csp eğrisi c) E-P (Ragone) eğrisi. 

4.7.8. rGO/PTTh nanokompozitinin EİS Ölçümü 

rGO/PTTh nanokompozitinin EİS ölçümleri sonucu elde edilen grafikleri Şekil 4.84’de 

gösterilmiştir. rGO/PTTh nanokompozitinin sahip olduğu Nyquist grafiğinde eğrinin yarım 

daire şeklinde olduğu görülmektedir. Bu da nanokompozitin dirençli bir yapıya sahip olduğunu 

gösterir. Ayrıca EİS ölçümleri sonucunda elde edilen en yüksek spesifik ve çift katman 

kapasitansları sırasıyla Csp= 1,98 F/g ve Cdl= 0,762 F/g olarak bulunmuştur. Bunun dışında 

rGO/PTTh için bulunan iletkenlik değeri Y= 1,13 S iken, sahip olduğu faz açısı θ= 76,62o olarak 

bulunmuştur. 
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Şekil 4.84. rGO/PTTh nanokompozitinin EİS ölçümünden elde edilen, a) Nyquist eğrisi b) 

Admittans grafiği c) Bode–magnitude eğrisi d) Bode-faz eğrisi.  

4.7.9. rGO/PTTh nanokompozitinin Stabilite Ölçümü 

 

Şekil 4.85. rGO/PTTh nanokompozitinin DV yöntemi kullanılarak elde edilen döngü kararlılığı 

grafiği. 

rGO/PTTh nanokompozitinin DV metodu kullanılarak gerçekleştirilen 1000 döngülü 

döngü kararlılığı testi sonucunda elde edilen grafiği Şekil 4.85’de verilmiştir. rGO/PTTh 

nanokompozitinin sahip olduğu döngü kararlılığının 1000 döngü sonunda %105,33 olduğu 
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saptanmıştır. Bu da politertiyofenin yapıya girişiyle yapıda daha fazla kararlılığa neden 

olduğunun göstergesidir. 

4.8. MnO2/PTTh nanokompozitinin Sentez İşlemi 

63,2 mg KMnO4 ve 14,8 mg NH4F bir beher içerisinde 50 ml destile su ile çözündü. 

Ardından çözelti bir autoklava aktarıldı ve 180oC’de 48 saat boyunca hidrotermal işleme maruz 

bırakıldı. Elde edilen MnO2’den 20 mg alındı ve 400 ml asetonitril içerisinde çözündü. 100 mg 

TTh monomeri çözeltiye eklendi ve 3 saat buz banyosu içerinde sonikasyon cihazında dispers 

olması sağlandı. Ardından 650 mg susuz FeCI3, 400 ml asetonitril içerisinde çözündü ve 

başlatıcı olarak kullanıldı. Başlatıcı çözeltisi monomer çözeltisi içerisine damla damla eklendi. 

Ekleme işlemi sonlandıktan sonra, polimerizasyonun %100 sağlanabilmesi için karıştırmaya 24 

saat daha devam edildi. Elde edilen MnO2/PTTh nanokompoziti süzüldü ve çeşitli çözücülerle 

yıkandıktan sonra, 60oC’de 24 saat kurutuldu. 

4.8.1. MnO2/PTTh nanokompozitinin SEM Ölçümü 

 

Şekil 4.86. MnO2/PTTh nanokompozitinin farklı büyütme oranları kullanılarak elde edilen 

SEM görüntüleri,  a) 5 µm b) 10 µm c) 20 µm. 

MnO2/PTTh nanokompozitinin farklı büyütme oranları kullanılarak elde edilmiş SEM 

görüntüleri Şekil 4.86’da verilmiştir. Görüntülerde PTTh polimeri yüzeyi tamamen kapladığı 

için MnO2’nin nanorodların yapısı görülmemektedir. 
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4.8.2. MnO2/PTTh nanokompozitinin EDX Ölçümü 

 

Şekil 4.87. MnO2/PTTh nanokompozitinin 20 µm boyutunda elde edilmiş EDAX spektrumu 

ve alan görüntüleri (1000 x kV:30.0 Tilt:010000). 

MnO2/PTTh nanokompozitine ait EDAX spektrumu ve nanokompozitinin içerdiği 

yüzde elementler Şekil 4.87 ve Çizelge 4.14’de verilmiştir. Yapıda politertiyofen polimerinin 

fazla yapıya girmesiyle Mn miktarında düşüş yaşandığı görülmektedir. 

Çizelge 4.15. MnO2/PTTh nanokompozitinin içerdiği elementlerin bölgesel miktarları. 

Madde 
C /% O /% S /% Mn /% Toplam /% 

MnO2/PTTh 70,21 11,43 18,31 0,05 100,00 

 

4.8.3. MnO2/PTTh nanokompozitinin FTIR Ölçümü 

 

Şekil 4.88. MnO2/PTTh nanokompozitinden elde edilen FTIR spektrumu. 

MnO2/PTTh nanokompozitinin sahip olduğu FTIR spektrumu Şekil 4.88’de 

gösterilmiştir.Yapıda MnO2’den kaynaklı olarak ortaya çıkan pik 458 cm-1’de Mn-O gerilme 
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titreşimi olarak bulunmaktadır (Karthick vd., 2019; Jamal vd., 2016). Spektrumda görülen diğer 

piklerin hepsi PTTh polimerinin yapısından kaynaklanır. Bu piklerden 688 cm-1’deki C-S-C 

deformasyon bandını (Balakrishnan vd., 2014), 784 cm-1’deki band C-S gerilme titreşimlerini 

(Jeon vd., 2010) gösterirken 832 cm-1’deki band ise aromatik C-H titreşimlerini (Patil vd., 2012) 

gösterir. Ayrıca 1115 cm-1 ve 1325 cm-1’de görülen pikler C-C gerilme titreşimlerinin (Gadgil, 

Damlin, Aaritalo, Kankare ve Kvarnstrom, 2013; Low vd.,  2015), 1431 cm-1 ve 1492 cm-1 ise 

C=C gerilme titreşimlerinin (Wang vd., 2016) varlığını doğrular. 

4.8.4. MnO2/PTTh nanokompozitinin TGA-DTA Ölçümü 

 

Şekil 4.89. MnO2/PTTh nanokompozitinden elde edilen TGA-DTA spektrumu. 

MnO2/PTTh nanokompozitinin TGA-DTA spektrumu Şekil 4.89’da gösterilmiştir. 

MnO2 yapıya termal açıdan kararlılık sağlar. Bu nedenle 417,23oC’ye kadar MnO2/PTTh 

nanokompozitinde sadece %6,2’lik bir kütle kaybı gerçekleştiği görülür. Bu sıcaklıktan itibaren 

termal kararlılığında hızlı bir azalma meydana gelir ve sıcaklık 691,24oC olduğunda ortamda 

başlangıç kütlesinin yalnızca %1,13’ü kalır. 
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4.8.5. MnO2/PTTh nanokompozitinin BET Yüzey Analizi Ölçümü 

 

Şekil 4.90. MnO2/PTTh nanokompozitinden elde edilen a) gözenek büyüklüğü dağılımı, b) 

Nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon eğrisi. 

MnO2/PTTh nanokompoziti için yapılan BET yüzey ölçümü analizi grafikleri ve analize 

ait veriler Şekil 4.90 ve Çizelge 4.16’da verilmiştir. MnO2/PTTh nanokompozitine ait yüzey 

alanı 1,26 m2/g olarak bulunurken, nanokompozitinin sahip olduğu por genişliği 3,15 nm olarak 

belirlenmiştir.  

Çizelge 4.16. MnO2/PTTh nanokompozitinin BET ölçümü ile belirlenen parametreleri. 

Kullanılan Parametreler MnO2/PTTh 

 BET yüzey alanı (m²/g) 1,26 

P / P0 (cm3/g)  0,984 

Bulunan gözenek Hacmi 0,0011 

4V/A BET tarafından belirlenen adsorpsiyon ortalama gözenek 

genişliği (nm) 

3,15 
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4.8.6. MnO2/PTTh nanokompozitinin DV Ölçümü 

 

Şekil 4.91. MnO2/PTTh nanokompozitinden elde edilen a) 1000 mVs-1 ile 25 mVs-1 arası 

tarama hızlarındaki b) 10 mVs-1 ile 2 mVs-1 arası tarama hızlarındaki alınan DV ölçümleri. 

MnO2/PTTh nanokompozitinin DV ölçümleri sonucunda elde edilen DV eğrileri Şekil 

4.91’de gösterilmiştir. Elde edilen eğrilerin dar olduğu görülmektedir. 

 

Şekil 4.92. MnO2/PTTh nanokompozitinin DV ölçümlerinden elde edilen a) Enerji-güç 

yoğunluğu (Ragone) eğrisi b) Tarama hızı- Csp eğrisi. 

MnO2/PTTh nanokompozitine ait Ragone ve Tarama hızı- Csp grafikleri Şekil 4.92’de 

verilmiştir. MnO2/PTTh nanokompoziti için elde edilen en yüksek spesifik kapasitans sonucu 

2 mV/s tarama hızında Csp= 6,08 F/g olarak bulunurken, en yüksek enerji ve güç yoğunluğu 

sırasıyla 2 mV/s tarama hızında E= 0,024 Wh/kg ve 1000 mV/s tarama hızında P= 108,58 W/kg 

olarak belirlenmiştir. 
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4.8.7. MnO2/PTTh nanokompozitinin GCD Ölçümü 

 

Şekil 4.93. MnO2/PTTh nanokompozitinin GCD ölçümlerinden elde edilen a) 0,1 mA- 50 mA 

arasında GCD eğrileri b) Akım-Csp eğrisi c) E-P (Ragone) eğrisi. 

MnO2/PTTh nanokompozitinin GCD ölçümleri sonucunda elde edilen grafikler Şekil 

4.93’de verilmiştir. GCD eğrilerinin üçgensel yapıdan saptığı görülmektedir. Ayrıca GCD 

metodu ile elde edilen en yüksek spesifik kapasitans 20 mA sabit akım altında Csp= 237,03 F/g 

olarak bulunmuştur. Ayrıca GCD metodu ile elde edilen en yüksek enerji yoğunluğu 1 mA sabit 

akım altında E= 9,81 Wh/kg iken, en yüksek güç yoğunluğu 50 mA sabit akım altında 4266,67 

W/kg olarak tespit edilmiştir. GCD yöntemiyle MnO2/PTTh nanokompozitinin sahip olduğu en 

düşük ESR değeri ise R=32,89 Ω olduğu saptanmıştır. 



92 
 

4.8.8. MnO2/PTTh nanokompozitinin EİS Ölçümü 

 

Şekil 4.94. MnO2/PTTh nanokompozitinin EİS ölçümünden elde edilen, a) Nyquist eğrisi b) 

Admittans grafiği c) Bode–magnitude eğrisi d) Bode-faz eğrisi.  

Şekil 4.94’de MnO2/PTTh nanokompozitinin EİS ölçümleri sonucunda elde edilen 

grafikleri gösterilmiştir. MnO2/PTTh nanokompozitinin Nyquist grafiğinde yarım daire 

oluşturan bir davranış sergilediği yani nanokompozitin dirençli bir yapıya sahip olduğu 

görülmektedir. Nyquist grafiğinden yararlanılarak elde edilen spesifik kapasitans değeri Csp= 

8,42 F/g’dır. MnO2/PTTh nanokompoziti için belirlenen çift katman kapasitansı ise Cdl=0,66 

F/g olarak bulunmuştur. 

EİS ölçümleri kullanılarak ayrıca malzemenin iletkenliği ve faz açısı hakkında daha 

ayrıntılı bilgiler elde edilmiştir. Yapılan ölçümler sonucunda MnO2/PTTh nanokompozitinin 

iletkenliği Y= 0,81 S ve faz açısı θ= 72,1o olarak belirlenmiştir. 

4.8.9. MnO2/PTTh nanokompozitinin Stabilite Ölçümü 

MnO2/PTTh nanokompozitinin DV metodu ile 1000 döngüde gerçekleştirilen döngü 

kararlılığı testinin grafiği Şekil 4.95’de verilmiştir. Bunun sonucunda MnO2/PTTh 
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nanokompozitinin ilk döngüden sonra elde edilen kapasitansının %63,89’unu koruduğu 

saptanmıştır. 

 

Şekil 4.95. MnO2/PTTh nanokompozitinin DV yöntemi kullanılarak elde edilen döngü 

kararlılığı grafiği. 

4.9. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin Sentez İşlemi 

Üçlü nanokompozitin sentezi için hidrotermal yöntem kullanılarak hazırlanan 

rGO/MnO2 nanokompozitinden 20 mg alındı ve 400 ml asetonitril içerisinde çözündü. 

Ardından karışıma buz banyosu altında 100 mg TTh monomeri eklendi ve süspansiyon üç saat 

boyunca sonike edilerek dispers olması sağlandı. Süspansiyona 650 mg susuz FeCI3’ün 400 ml 

asetonitril içerisinde hazırlanmış çözeltisi damla damla eklendi. Ekleme işlemi tamamlandıktan 

sonra, polimerizasyonun tamamen olması için karıştırmaya 24 saat boyunca devam edildi. Elde 

edilen rGO/MnO2/PTTh nanokompoziti süzüldü ve çeşitli çözücülerle yıkandıktan sonra 

60oC’de 24 saat kurutuldu (Sivakkumara vd., 2009). rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin 

sentez prosedürü Şekil 4.96’da gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.96. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin sentez prosedürü. 
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4.9.1. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin SEM Ölçümü 

Hazırlanan malzemelerin yüzey mikro yapısı, elektrolit iyonlarının elektrot aktif madde 

içine sokulması/ayrılması yoluyla gerçekleşen elektrokimyasal performansta kilit rol oynar ( 

Singu ve Yoon, 2016). [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki 

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinin SEM görüntüleri Şekil 4.97’de incelenmiştir. PTTh 

polimerinin oranı arttığında sahip olduğu püf püf görüntünün daha keskin bir görüntüye 

döndüğü görülmektedir. Ayrıca polimerin yüzeyi tamamen kaplamasından dolayı MnO2’nin 

nanorod yapısı SEM görüntülerinde görülmemektedir. 

 

Şekil 4.97. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin farklı büyütme oranları kullanılarak elde 

edilen,  a) 2 µm b) 5 µm c) 10 µm büyütme oranına sahip [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1 

oranındaki nanokompozitinin, d) 2 µm e) 4 µm f) 10 µm büyütme oranına sahip 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/2 oranındaki nanokompozitinin, g) 2 µm h) 4 µm ı) 10 µm 

büyütme oranına sahip [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/3 oranındaki nanokompozitinin ve i) 2 µm 
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j) 4 µm k) 10 µm büyütme oranına sahip [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/5 oranındaki 

nanokompozitinin SEM görüntüleri. 

4.9.2. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin EDAX Ölçümü 

 

Şekil 4.98. a) [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1 oranındaki b) [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/2 

oranındaki c) [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/3 oranındaki d) [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/5 

oranındaki rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinin 20 µm boyutunda elde edilmiş EDAX 

spektrumları ve alan görüntüleri (1000 x  kV:30.0 Tilt:010000). 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki rGO/MnO2/PTTh 

nanokompozitlerine ait EDAX spektrumları ve nanokompozitlerin içerdiği yüzde elementler 

Şekil 4.98 ve Çizelge 4.17’de verilmiştir. Yapıda politertiyofen polimerinin oranı arttıkça 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/5 oranına kadar S miktarında artış olduğu görülmüştür. 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/5 oranındaki nanokompozitte içerebileceği maksimum polimer 

miktarından fazlası konulduğundan dolayı S miktarında düşüş yaşandığı gözlemlenmiştir. 

Çizelge 4.17. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin içerdiği elementlerin bölgesel miktarları. 

Parametreler 
[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o= 

1/1/1 1/1/2 1/1/3 1/1/5 

C /% 15,18 4,87 3,46 48,97 

O /% 34,16 2,67 2,10 7,92 

Mn /% 0,42 2,61 4,30 3,93 

S /% 50,24 89,95 90,14 39,16 

Toplam /% 100,00 100,00 100,00 100,00 
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4.9.3. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin TEM Ölçümü 

 

Şekil 4.99. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin farklı büyütme oranları kullanılarak elde 

edilen,  a) 200 nm b) 200 nm c) 500 nm büyütme oranına sahip [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1 

oranındaki nanokompozitinin, d) 200 nm e) 200 nm f) 500 nm büyütme oranına sahip 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/3 oranındaki nanokompozitinin, g) 200 nm h) 200 nm ı) 500 nm 

büyütme oranına sahip [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/5 oranındaki nanokompozitinin TEM 

görüntüleri. 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/3, 1/1/5 oranındaki nanokompozitlerinin TEM 

görüntüleri Şekil 4.99’da verilmiştir. Monomer oranı arttıkça polimerlerin ortalama çaplarında 

artma olduğu saptanmıştır. PTTh polimerinin ortalama çapları  ̴5-60 nm arasında değişiklik 

göstermektedir. 

4.9.4. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin FTIR Ölçümü 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2,  1/1/3, 1/1/5 oranındaki rGO/MnO2/PTTh 

nanokompozitlerinin FTIR spektrumları Şekil 4.100’de gösterilmiştir. MnO2’ye ait olan pik 

Mn-O gerilme titreşimi olarak spektrumlarda 454 ve 457 cm-1’de görülmektedir (Karthick vd., 

2019, Jamal vd., 2016). 680 cm-1 civarında görülen pik C-S-C deformasyon bandı pikidir 

(Balakrishnan vd., 2014). Ayrıca PTTh polimerinden dolayı ortaya çıkan pikler, 780 cm-1 

civarında C-S gerilme titreşimi (Jeon vd., 2010) ve 830 cm-1 civarında aromatik C-H gerilme 

titreşimidir (Patil vd., 2012). Yapıdaki C-C gerilme titreşimleri 1100 cm-1 civarında ve 1300 

cm-1 civarında görülmektedir (Gadgil vd.. 2013; Low vd., 2015). 1420 ve 1480 cm-1 civarında 

ise C=C gerilme titreşimleri olarak belirlenmiştir (Moghayedi vd.,2017; Wang vd., 2016). 
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rGO’nun tam olarak indirgenmediği ise 1200 cm-1 civarında epoksinin C-O asimetrik 

gerilmesinden anlaşılmaktadır (Moghayedi vd., 2017). 

 

Şekil 4.100. [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki rGO/MnO2/PTTh 

nanokompozitlerinden elde edilen FTIR spektrumu. 

4.9.5. rGO/MnO2/PTTh nanokompoztinin Raman Ölçümü 

 

Şekil 4.101. [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki rGO/MnO2/PTTh 

nanokompozitlerinden elde edilen Raman spektrumu. 

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinin sahip olduğu raman spektrumları Şekil 4.101’de 

gösterilmiştir. MnO2’nin birnessite yapısı 690 cm-1 civarında görülmektedir (Dubaı vd., 2010). 
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1500 cm-1 civarında görülen G bandı ise sp2 karbon atomlarının birinci E2g foton saçılmasına 

karşılık gelirken (Huang vd., 2018), 1400 ve 1000 cm-1 civarında C-C gerilme bandlarının 

pikleri görülür. 

4.9.6. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin TGA-DTA Ölçümü 

 

Şekil 4.102. [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 oranındaki rGO/MnO2/PTTh 

nanokompozitlerinden elde edilen a) TGA b) DTA spektrumu. 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 oranındaki rGO/MnO2/PTTh 

nanokompozitlerinden elde edilen TGA-DTA spektrumları Şekil 4.102’de gösterilmiştir. 

Literatürde, politertiyofenin erime noktası yaklaşık olarak 95 oC olarak belirtirmiştir ve polimer 

ancak bu sıcaklığın altındaki sıcaklıklarda çok düşük buhar basıncı gösterir (Kolodziejczyk, 

Winther-Jensen, Kerr, Firbas ve Winther-Jensen, 2015). Yapıya rGO ve MnO2’nin girmesiyle 

beraber termal kararlılığında artış olduğu saptanmıştır. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1 oranındaki nanokompoziti sıcaklık 351,43oC’ye getirildiğinde 

yalnızca kütlesinin % 4,13’ünü kaybettiği, [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/2 oranındaki 

nanokompozitinin ise 337,75oC sıcaklıkta kütlesinin % 2,29’unu kaybettiği belirlenirken son 

olarak [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/3 oranındaki nanokompozitinin 307,38oC’de kütlesinin 

yalnızca % 3,93’ünü kaybettiği saptanmıştır. Bu sıcaklıklardan itibaren kütle kaybı 

nanokompozitlerin hepsi için hızlanmıştır. Bunun nedeni polimer zincirinde meydana gelen 

bozunmalardan dolayı olduğu düşünülmektedir. 
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4.9.7. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin BET Yüzey Analizi Ölçümü 

 

Şekil 4.103. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinden elde edilen a) gözenek büyüklüğü dağılımı, 

b) Nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon eğrisi. 

rGO/MnO2/PTTh nanokompoziti için yapılan BET yüzey ölçümü analizi grafikleri ve 

analize ait veriler Şekil 4.103 ve Çizelge 4.18’de verilmiştir. [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/2, 

1/1/3 oranındaki rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerine ait yüzey alanları sırasıyla 0,99 ve 0,61 

m2/g olarak bulunurken, nanokompozitlerin sahip olduğu por genişlikleri 13,88 ve 25,43 nm 

olarak belirlenmiştir.  

Çizelge 4.18. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin BET ölçümü ile belirlenen parametreleri. 

 

Kullanılan Parametreler 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 

1/1/2 1/1/3 

 BET yüzey alanı (m²/g) 0,99 0,61 

P / P0 (cm3/g)  0,984 0,984 

Bulunan gözenek Hacmi 0,0035 0,0039 

4V/A BET tarafından belirlenen adsorpsiyon 

ortalama gözenek genişliği (nm) 

13,88 25,43 

 

4.9.8. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin XRD Ölçümü 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/2 oranındaki rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin XRD 

spektrumu Şekil 4.104’de verilmiştir. Yapılan literatür taramalarında 2θ=26,42o’da zirve rGO 

formasyonuna ait olduğu belirtilmiştir (Zhang, Cao, Yue, Zhang ve Qu, 2012). 
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rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinde bu zirve 2θ=23,1o’de görülmektedir.  Bununla birlikte, 

2θ= 19,4o politiyofen zirvesini yani nanokompozit yapıya polimerin girişini doğrular 

(Wakeham, Donne, Belcher ve Dastoor, 2008). Ayrıca 2θ= 28,0o’deki pik, MnO2 

nanoparçacıklarının rGO nanotabakaları üzerinde bulunduğunu ve genellikle α-kristalografik 

formuna sahip olduğunu doğrular (Li vd., 2014).  

 

Şekil 4.104. [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/3 oranındaki rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinden 

elde edilen XRD spektrumu. 
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4.9.9. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin DV Ölçümü 

 

Şekil 4.105. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinden a) 1000 mVs-1 ila 25 mVs-1 arası tarama 

hızlarındaki b) 10 mVs-1 ile 1 mVs-1 arası tarama hızlarındaki [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1 

oranının c) 1000 mVs-1 ile 25 mVs-1 arası tarama hızlarındaki d) 10 mVs-1 ile 1 mVs-1 arası 

tarama hızlarındaki [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/2 oranının e) 1000 mVs-1 ile 25 mVs-1 arası 
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tarama hızlarındaki f) 10 mVs-1 ile 1 mVs-1 arası tarama hızlarındaki [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 

1/1/3 oranının  g) 1000 mVs-1 ile 25 mVs-1 arası tarama hızlarındaki h) 10 mVs-1 ile 1 mVs-1 

arası tarama hızlarındaki [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/5 oranının  DV ölçümleri. 

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinin 1 M H2SO4 elektroliti kullanılarak 1-1000 mV/s 

tarama hızlarında elde edilen DV eğrileri Şekil 4.105’de verilmiştir. Eğrilerin genişlikleri 

benzerlik göstermektedir. Fakat en yüksek akım seviyesi [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/3 oranına 

sahip nanokompozitte bulunmuştur. Bu da en yüksek spesifik kapasitansın bu oranda 

olabileceğini gösterir. 

 

Şekil 4.106. [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranına sahip 

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin DV ölçümlerinden elde edilen a) Tarama hızı- Csp eğrisi 

b) Enerji-güç yoğunluğu (Ragone) eğrisi. 

Bütün rGO/MnO2/PTTh nnaokompozitleri için elde edilen tarma hızı-Csp eğrileri ve 

Ragone eğrileri Şekil 4.106’da gösterilmiştir. En yüksek spesifik kapasitans 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/3 oranına sahip nanokompozitte 1 mV/s tarama hızında Csp= 

908,85 F/g olarak bulunmuştur. Diğer nanokompozitlerin belirlenen spesifik kapasitans 

değerleri sırasıyla Csp=  184, 236 ve 206,55 F/g’dır. 

Enerji-Güç yoğunluğu grafiğinden elde edilen verilere göre en yüksek enerji yoğunluğu 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/5 oranında E= 0,143 Wh/kg (1mV/s tarama hızı), en yüksek güç 

yoğunluğu ise [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1 oranında P= 393,51 W/kg (1000 mV/s) olarak 

bulunmuştur. [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1 oranının enerji yoğunluğu değeri 1 mV/s tarama 

hızında E=0,046 Wh/kg iken [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/5 oranının güç yoğunluğu 1000 

mV/s tarama hızında P= 120 W/kg’dır. Diğer nanokompozitler için enerji ve güç yoğunluğu 

değerleri sırarıyla [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/2 oranı için E= 0,067 Wh/kg (6 mV/s tarama 

hızında) ve P= 167,10 W/kg (1000 mV/s tarama hızında)’dır. [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/3 
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oranı için ise E= 0,025 Wh/kg (1 mV/s tarama hızında) ve P= 96,60 W/kg (1000 mV/s tarama 

hızında) olarak bulunmuştur. 

4.9.10. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin GCD Ölçümü 

 

Şekil 4.107. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin a) [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1 b) 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/2 c) [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/3 d) [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 

1/1/5 oranındaki GCD ölçümlerinden elde edilen 0,1 mA- 50 mA arasında GCD eğrileri. 

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinin GCD ölçümü sonucunda elde edilen GCD 

eğrileri Şekil 4.107’de gösterilmiştir. GCD eğrilerinin doğrusal olmadığı görülmektedir. Bu 

doğrusal olmayan eğriler, kaplamaların yalancı kapasitif davranışından kaynaklanmaktadır 

(Karaca, Pekmez ve Pekmez, 2018). 
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Şekil 4.108. [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki rGO/MnO2/PTTh 

nanokompozitinin GCD ölçümlerinden elde edilen a) Akım-Csp eğrisi b) E-P (Ragone) eğrisi. 

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin GCD ölçümleri sonucunda elde edilen Akım-Csp 

ve E-P grafikleri Şekil 4.108’de verilmiştir. En yüksek spesifik kapasitans 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/5 oranındaki rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinde elde edilmiş 

olup Csp= 201,61 F/g (50 mA) olarak bulunmuştur. Diğer nanokompozitlerin spesifik 

kapasitans değerleri ise sırasıyla Csp= 96,70 (40 mA), 103,58 (20 mA) ve 72,43 F/g (50 mA) 

olarak belirlenmiştir. Bununla beraber elde edilen en yüksek enerji ve güç yoğunluğu  

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1 oranındaki nanokompozitte elde edilmiştir ve E= 63,28 Wh/kg 

(0,1 mA akımda) P= 18512,5 W/kg (50 mA akımda)’dır. Diğer nanokompozitlerin enerji ve 

güç yoğunluk değerleri sırasıyla [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/2 için 0,5 mA akımda E= 5,22 

Wh/kg ve 50 mA akımda P= 3348,21 W/kg iken [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/3 için 2 mA 

akımda E= 4,76 Wh/kg ve 40 mA akımda P= 2822,85 W/kg’dır. Son olarak 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/5 oranına sahip nanokompozit için E= 10,89 Wh/kg (2 mA) ve P= 

5144,44 W/kg (20 mA)’dır.  

GCD ölçümü sonucunda belirlenen en düşük direnç değerleri 50 mA akım altında 

bulunmuş olup sırasıyla R= 19,36 Ω, 31,98 Ω, 29,1 Ω ve 33,09 Ω’dur. 
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4.9.11. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin EİS Ölçümü 

 

Şekil 4.109. [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki rGO/MnO2/PTTh 

nanokompozitinin EİS ölçümünden elde edilen, a) Nyquist eğrisi b) Bode-faz eğrisi c) 

Admittans grafiği d) Bode–magnitude eğrisi. 

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin EİS Ölçümleri sonucunda elde edilen grafikler 

Şekil 4.109’da gösterilmiştir. Nyquist grafiğinden yararlanılarak elde edilen spesifik kapasitans 

değerleri her nanokompozit için sırasıyla Csp= 92, 1,97, 12,7 ve 7,43 F/g’dır. Yani en yüksek 

spesifik kapasitans [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1 nanokompozitinde bulunmuştur. Bu sonuç, 

daha düşük kütle yüklemesinin daha iyi frekans yanıtına yol açtığını göstermektedir. Ayrıca, 

frekans cevabı ile kapasitans arasında bir denge vardır (Zhao vd., 2019). Bununla birlikte, 

nanokompozitlerin herbiri için belirlenen çift katman kapasitansı değerleri sırasıyla Cdl= 0,67, 

0,85, 0,47 ve 0,54 F/g’dır. Elde edilen en yüksek çift katman kapasitansın  

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/2 oranına sahip nanokompozitte olduğu görülmüştür. 

EİS ölçümlerinden yararlanılarak nanokompozitlerin iletkenlikleri hakkında bilgilere 

ulaşılabilmektedir. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinden en yüksek iletkenliğe sahip olan 

nanokompozit [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/2 oranına sahip nanokompozittir ve iletkenlik 

değerleri rGO/MnO2/PTTh nanokompozitleri için sırasıyla Y= 0,76, 1,12, 0,29 ve 0,99 S olarak 
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belirlenmiştir. Nanokompozitlerin faz açıları ise sırasıyla θ= 77o, 72,53o, 75,71o ve 71,91o 

olarak ölçülmüştür. En yüksek faz açısı [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1 oranında elde edilmiş 

olup ideal kapasitörlere en yakın davranışı sergileyen oran olarak kabul edilmiştir. 

4.9.12. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin Stabilite Ölçümü 

Süperkapasitör elektrodunun döngüsel kararlılığı, pratik uygulama kullanımı için göz 

önünde bulundurulması gereken bir husustur (Mariappan, Krishnamoorthy, Pazhamalai, Sahoo 

ve Kim, 2018). Bu nedenle, [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki 

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinin her biri için DV metodu kullanılarak 1 M H2SO4 

elekroliti içerisinde 1000 döngülü döngüsel kararlılık testleri gerçekleştirilmiştir. Yapılan 

ölçümler sonucunda, nanokompozitlerin döngüsel kararlılıkları yüzde olarak sırasıyla %59, 

%71, %69 ve %40 olarak bulunmuştur (Şekil 4.110). Bu sonuçlar gösteriyor ki, en yüksek 

döngüsel kararlılığa sahip olan nanokompozit [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/2 oranına sahip 

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitidir. 

 

Şekil 4.110. [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranındaki rGO/MnO2/PTTh 

nanokompozitinin DV yöntemi kullanılarak elde edilen döngü kararlılığı grafiği. 

4.10. KS/MnO2/PPy ve rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinin Simülasyon Devre 

Çalışmaları 

 Tez çalışması için sentezlenen KS/MnO2/PPy ve rGO/MnO2/PTTh annokompozitleri 

için iki farklı devre modeli öngörülmüştür. Devre uygulamaları ile ilgili çalışmalar ZSimpWin 

3,2 programı kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Devre uygulamalarında nanokompozitlerin EİS 

verileri kullanılmıştır ve uygulanan devrenin doğruluğuna karar vermek için hata oranının ≤ % 

20 ve χ2 >10-3-10-4 olması için Kramer-Kronig testleri yapılmıştır. 1 M H2SO4 elektrolit çözeltisi 
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kullanılarak yapılan simülasyon devre uygulaması grafikleri Şekil 4.111 ve Şekil 4.112’de 

gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 4.111. ZSimpWin programında  a) KS, b) KS/MnO2 nanokompoziti c) 

[KS]o/[MnO2]o/[Py]o= 1/1/1 d) [KS]o/[MnO2]o/[Py]o= 1/1/3 e) [KS]o/[MnO2]o/[Py]o= 1/1/5 

oranındaki KS/MnO2/PPy nanokompozitinin Bode-faz grafiğine uygulanan devre uygulaması 

f) R(CR) eşdeğer devre modelinin gösterimi.  

Eşdeğer R(CR) devre modeli uygulandıktan sonra elde edilen veriler Çizelge 4.19’da 

verilmiştir. Elde edilen Rs çözücünün uyguladığı direnci temsil ederken, Cdl çift katman 

kapasitansın etkisini gösterir. Ayrıca Rct elektrotlar arasında meydana gelen yük transfer direnci 

olarak tanımlanır. 

Çizelge 4.19. R(CR) eşdeğer devre modelinin KS, KS/MnO2 ve [KS]o/[MnO2]o/[Py]o= 1/1/1, 

1/1/3, 1/1/5 oranlarındaki KS/MnO2/PPy nanokompozitlerindeki analizi.   

 

 

 

Parametre 

 

 

 

[KS] 

 

 

 

[KS]/[MnO2] 

  

[KS]o/[MnO2]o/[Py]o= 

 

            

1/1/1 
           

1/1/3 
           

1/1/5 

Rs /Ω  

0.83 

 

2,93 

 

0.98 

 

0.96 

 

0.90 

Cdl /F  

1.48 10-4 

 

5.50 10-6 

 

7.32 10-5 

 

4.61 10-5 

 

9.54 10-5 

Rct /Ω  

492.1 

 

616.1 

 

2053 

 

973.2 

 

762.3 
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Şekil 4.112. ZSimpWin programında a) rGO, b) rGO/MnO2 nanokompoziti c) 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o= 1/1/3 oranındaki rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin Bode-faz 

grafiğine uygulanan devre uygulaması d) LR(QR) eşdeğer devre modelinin gösterimi.  

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitleri için öngörülen LR(QR) eşdeğer devre 

uygulamaları sonucunda elde edilen veriler Çizelge 4.20’de verilmiştir. Elde edilen 

parametrelerden indüktans (L) ile çözücü direnci (Rs) ve yük transfer direnci ise (Rct) ile 

sembolize edilmiştir. Bununla birlikte, (CPE) sabit faz elemanı olarak tanımlanırken, sabit faz 

elemanı için önemli bir parameter olan n değeri 1’e yakın bulunmuştur. Bu gösteriyor ki, bütün 

nanokompozitlerin homojen bir davranış içerisinde olduğunu gösterir.  

Çizelge 4.20. LR(QR) eşdeğer devre modelinin rGO, rGO/MnO2 ve [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o= 

1/1/1, 1/1/3, 1/1/5 oranlarındaki KS/MnO2/PPy nanokompozitlerindeki analizi.   

 

 

 

 

Parametre 

 

 

 

 

rGO  

 

 

 

 

 

rGO /MnO2 

 

 

[GO]o/[MnO2]o/[TTh]o= 

 

1/1/1 

 

1/1/2 

 

1/1/3 

 

1/1/5 

L/Henri 1.7 10-6 1.58 10-6 1.47 10-6 1.54 10-6 1.59 10-6 1.57 10-6 

Rs /Ω 0.2805 0.4009 0.4323 0.3192 0.3066 0.3978 
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CPE, Yo 

[S.Sec^n] 

0.00059 0.00019 0.00027 0.00049 0.0003103 0.00039 

Fred power, 

n [0<n<1] 

0.7745 0.8714 0.8521 0.8221 0.8495 0.8044 

Rct /Ω 2407 1310 4497 8721 3279 4230 
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5. TARTIŞMA VE SONUÇ 

Tez çalışmasında yer alan KS/MnO2/PPy ve rGO/MnO2/PTTh nanokompozitleri çeşitli 

metodlar kullanılarak sentezlenmiştir. Sentezlerin başarılı bir şekilde gerçekleştirildiğinden 

emin olmak için nanokompozitler TEM, XRD, SEM-EDX, Raman spektroskopisi, TGA-DTA,  

FTIR-ATR, BET yöntemleri kullanılarak karakterize edildi. Sentezlenen nanokompozitlerin 

elektrokimyasal performansları ise EİS, DV ve GCD metodları ile belirlendi. KS/MnO2/PPy 

nanokompozitleri için KS, KS/MnO2, KS/PPy, MnO2/PPy ve 1/1/1, 1/1/3 v 1/1/5 oranlarına 

sahip KS/MnO2/PPy nanokompozitleri sentezlenmiştir. Bu nanokompozitler için DV metoduna 

göre en iyi spesifik kapasitans sonuçları 1/1/3 oranındaki KS/MnO2/PPy nanokompozitinde 

1mV/s tarama hızında elde edilmiştir ve bu nanokompozitin sahip olduğu spesifik kapasitans 

değeri Csp= 273,2 F/g’dır. Diğer nanokompozitlerin spesifik kapasitans değerleri ise sırasıyla, 

Csp= 130 F/g, 27,75 F/g, 223,72 F/g, 44,71 F/g, 251,06 F/g ve 150,66 F/g şeklindedir. Bu 

nanokompozitler için gerçekleştirilen 1000 döngülü döngü kararlılığı testi sonuçlarına göre KS 

%100, KS/MnO2 %55,9, KS/PPy %82,2, MnO2/PPy %72,36 ve 1/1/1, 1/1/3 v 1/1/5 oranlarına 

sahip KS/MnO2/PPy nanokompozitleri sırasıyla %75,85, %83,87 ve %92,20 kapasitans tutma 

özelliğine sahip oldukları görülmüştür. Tezde yer alan rGO/MnO2/PTTh nanokompoziti için 

ise rGO/MnO2, rGO/PTTh, MnO2/PTTh ve 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranlarına sahip 

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitleri sentezlenmiştir. Bu nanokompozitler arasından DV 

metodu kullanılarak elde edilen en iyi spesifik kapasitans değeri 1/1/3 oranındaki 

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinde bulunmuştur. 1/1/3 oranındaki rGO/MnO2/PTTh 

nanokompoziti için 1 mV/s tarama hızında bulunan spesifik kapasitans değeri Csp= 908 F/g’dır. 

Diğer nanokompozitler için belirlenen spesifik  kapasitans değerleri sırasıyla, 31,25 F/g, 18,23 

F/g, 6,08 F/g, 184 F/g, 236 F/g ve 206,55 F/g şeklindedir. Bu nanokompozitler için DV metodu 

kullanılarak 1000 döngüde gerçekleştirilen döngü kararlılığı sonuçları, rGO/MnO2 için %103, 

rGO/PTTh için %105,33, MnO2/PTTh için %63,89 ve 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranlarına 

sahip rGO/MnO2/PTTh nanokompozitler için sırasıyla %59, %71, %69 ve %40 şeklindedir.  

Sonuç olarak, PPy polimerinin yapıya girmesiyle KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinin 

kararlılığı artarken, PTTh polimerinin yapıya girmesiyle kararlılık 1/1/2 oranındaki 

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinde maksimuma ulaşmış ve daha sonraki oranlarda azalma 

göstermiştir. Fakat her iki nanokompozit için kapasitif davranışa sahip olduğu ve bu nedenle 

enerji depolama sistemlerinde kullanılabileceği düşünülmektedir. 
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