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OZET

Elektrot malzemesinin kapasitif 6zelliklerinin belirlenmesinde donglsel voltametri (CV) siklikla
kullanilan bir dlgme teknigidir. CV teknigi ile elektrokimyasal bir sistemin akim-voltaj egrisi ¢evrim
sayisina bagli dongusel olarak oélgulerek elde edilen sayisal veriler elektrokimyasal tepkimelere iligkin
¢esitli hesaplamalarda kullaniimaktadir.

Bu calismada karbon esasl nano-malzemeler olan; indirgenmis Grafen Oksit/Gézenekli Karbon Nano
Fiberden hazirlanmis (rGO/PCNF) kompozit galisma elektrotunun ve baska bir karsit elektrottan
olusan iki elektrotlu sistemin 1 M H,SO, elektrolit icerisinde farkli tarama hizlarindaki akim-voltaj
egrileri dlgulmastar. Bu egriler 0 ila 1V potansiyel calisma araliginda déngusel olarak takip edilmistir.
Calisilan potansiyel aralikta, ¢evrim egrilerinin altinda kalan alanlarin integre edilmesi ile hesaplanan
kapasitans degerleri tarama hizina (miliVolt/saniye) bagli olarak degismektedir. Donglsel tarama
egrileri; dusik tarama hizlarinda (10 mV/s) basarili bir siiperkapasitor icin paralelkenara yakin
kapanirken; ayni aygitin elektrolitik ortam icerisinde tarama hizindaki artigla birlikte, dongusel egriler
bu paralelkenarli§i saglayan simetriden uzaklasabilmektedir. Ozellikle yilksek tarama hizlarindan
itibaren (200 mV/s) bu sapma daha baskin hale gelmektedir. Bu sapma elektrot, elektrolit iyonlari ve
diger birgok nedenle iligkili olmakla birlikte; Elektriksel Cift Tabaka Kapasitansi (EDLC) olugum
mekanizmasina goére depolanan yudklerin dagitildigi elektrot malzemesinin nano-bogluklu karbon
matriksi icerisindeki elektrolit hareketine karsi olusan omik direngle (IR dusus) iliskisi de mevcuttur.

Ayni malzemelerin donldsumli Galvanostatik Sarj-Desarj (GCD) (akimi sabit tutarak) potansiyellerinin
Olcllmesiyle elde edilen edrilerin; DUslk tarama hizlarinda ikizkenar Ug¢gen bicimine oldugu (yani
ideale yakin tersinir bir kapasitif davranis gostererek CV tekniginden elde edilen dongulsel akim-voltaj
egdrilerinin paralel kenar kapanmasiyla ortistrken) tarama hizi ylkseldikge tersi durumun gergeklestigi
Olcllmastar.

Anahtar Kelimeler: Siperkapasitér, Donglsel Voltametri (CV), Galvanostatik Sarj-Desarj (GCD),
Grafenoksit, Karbon nanofiber.

ABSTRACT

In order to determine the capacitive properties of any electrode material, cyclic voltammetry is
generally preferred as technique. By using CV, the current-voltage curve of any electrochemical
system can be measured as cyclic and numeric data can be used for the various electrochemical
calculations. In this study, the electrochemical performances were investigated in a two-electrode
configuration. The composite prepared from reduced graphene oxide and carbon nanofiber which are
carbon based nano-materials, was directly used as working electrode. 1M H,SO, solution was
employed as electrolyte. First, supercapacitor device was assembled by using a pair of rGO/CNF
papers as the working electrode, electrolyte and commercial separator. Then CV test was performed
in the voltage window of 0-1V at different scan rates from 10mV/s to 100mV/s. Capacitance values are
calculated by integrating the areas under the curves in the studied potential range and can be
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changed depending on the scan rate (mV/s). CV curves generally move away from the symmetry with
the increasing scan rate. This deviation is related to the electrode, electrolyte ions and many other
reasons. Electrical Double Layer Capacitance (EDLC) is also associated with the ohmic resistance (IR
drop) of electrolyte movement in the electrode material. In order to correlate this deviation over the
scan rate, galvanostatic Charge-Discharge (GCD) (keeping the current constant) curves are obtained
by measuring the potential.

The curves obtained by measuring the cyclic Galvanostatic Charge-Discharge (GCD) potentials of the
same materials; showed that each charge-discharge cycle at constant current is completed close to
the isosceles triangle at low scanning rates, while this symmetry is distorted at higher scanning rates.

Keywords: Supercapacitor, Cyclic Voltammetry (CV), Graphene oxide

1. GIRiS

Elektrokimyasal tekniklerde, elektrot—c¢ozelti sistemine bir elektriksel etki uygulanarak sistemin verdigi
cevap Olgulir. Daha ¢ok akim olarak ortaya ¢ikan bu cevap, sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi verir.
Hemen hemen biitin elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akim ve zaman parametreleri bulunur.
Tekniklerin ¢ok buyuk bir kisminda akim gézlenir ve bunlar ¢ogunlukla potansiyel kontrolli veya akim
kontrollidir. Elektrokimyasal tekniklerin ¢ok ¢esitli siniflandiriimalari vardir. D6nudsimli voltametri
teknigi elektrokimyasal teknikler icinde en yaygin kullanilan tekniktir. Herhangi bir ¢ozelti icerisindeki
calisma elektrotuna zamanla dogrusal olarak artan bir potansiyel uygulandidinda akim—potansiyel
egdrisinin bir pik seklinde ¢iktigi gorialir. Bu uygulamada potansiyel taramasi ileri yonde belli bir
potansiyel degerine ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak bi¢cimde ters cevrilirse, bu teknigin
adi dénisUimli voltametri olur [1]. CV teknigi birgok enerji depolama sistemlerinde kullanildigi gibi
sUperkapasitorlerde de siklikla kullaniimaktadir [2].

Bu calismada Grafen Oksit/Gozenekli Karbon Nanofiberden (rGO/PCNF) hazirlanmis elektroda sahip

superkapasitor aygitlar hazirlanarak farkli tarama hizlarindaki Dondsimli  Voltametri (CV) ve
Galvanostatik Sarj-Desarj (GCD) olgimleri incelenmisgtir.

2. DENEYSEL PROSEDUR
2.1. Grafen Oksit Sentezi

Hummer's metodundaki bazi modifikasyonlar ile dogal grafit yiikseltgenerek GO sentezlenmistir [3-6].
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Sekil 1. Grafitin oksidasyonu
2.2. indirgenmis Grafen Oksit Sentezi (rGO)

GO saf suda dispers edilip 6nce manyetik karistiricida sonra ultrasonik banyoda karistiriimigtir.
indirgeyici olarak 1 mg/mL GO konsantrasyonu basina 1 pL hidrazin hidrat (% 65) eklenerek kendi
kapali kap atmosferinde 1 dakika sitrede 1600W ve 2450 MHz de calisan mikrodalga destekli
reaksiyon sisteminde indirgenmistir. Soguduktan sonra saf su, etil ve metil alkol ile 15000 rpm de
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santrifiij edilerek yikanmig ve dekantasyonu sonucunda elde edilen rGO (indirgenmis grafenoksit)
cokelti liyafilizatore (dondurarak kurutucu) alinarak en az. -55 °C’ de vakuma gore -60 °C’ ye kadar
inilirek en az 24 saat sire ile kurutulmustur [3-7].

2.3. CNF ve 3rGO-PCNF elektrotlarinin sentezi

Saf polimer nanofiberleri hazirlamak icin ilk olarak toz halinde bulunan Poliakrilonitril (PAN) ve
Polimetilmetakrilat (PMMA) polimeri uygun sicaklikta DMF (dimetilformamid) igerisinde ¢dzilerek %
10’luk Polimer/DMF ¢ozeltisi hazirlandi. rGO; PAN’ a gore agirlikga % 3 oraninda ayarlandiktan sonra
DMF c¢ozeltisi icerisine katilarak 2 saat ultrasonik banyoda tutuldu. Bu dispersiyona PAN polimeri
yavas yavas eklendi ve 1 gece manyetik karistiricida karistirildiktan sonra elektrospin yapilacak
3rGO/PAN c¢dzeltisi hazirlanmis oldu. Hazirlanan ¢oézeltiler 10 ml enjektére alinip perfizér pompasina
yerlestirildi ve 1 mL/saat hizla elekrospin cihazinda beslendi. Toplayici altlik ve enjektér ucuna bagh
elektrot arasindaki mesafe 15 cm olarak ayarlanip ve iki elektrot arasinda 18 kV yiksek gerilim
uygulandi. Althk malzeme Uzerinde elektro-egrilmis polimer Daha sonra kontrollii atmosfer firininda
800 °C’ de karbonizasyon igleminden sonra porlu karbon nano fiber (PNCF) tretilmis oldu.

2.4. Siuiperkapasitor Huicrelerinin Hazirlanmasi ve elektrokimyasal analizler:

Superkapasitorlerin hazirlanmasinda Sekil 2'de goérilen 2032 hiicre kiliflarindan yararlaniimis ve
dongiisel voltametri ve galvanostatik sarj-desarj testleri gergeklestirilmistir. Uretilen karbon nanofiber
elektrotlar anot ve katot olarak, 25um gézeneklilige sahip whatman camsi fiber (GF-D) separatér, 1M
H,SO, ise elektrolit olarak kullanilmigtir. Elektrotlar arasina yerlestiriimis separatérler yeterince
elektrolit ¢ozeltisi ile 1slatiimis ve buton 2032 kiliflar arasina elektrotlar ve diger pargalar Sekil 1'de
belirtilen sira ile yerlestirilerek elektronik kontrollii pil basma presi ile basiimistir. Boylece Sekil 1'de
gosterilen sUperkapasitor(SK) aygit hazirlanmigtir. Buton 2032 hicre kilif kullaniimasinin nedeni ticari
olarak mevcut olan batarya basma presi ve batarya analizor test stantlarinin 20XX hticre kiliflarina
gore olmasidir.

Sekil 2. Buton tipi SK hcresi.

SK elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonlarinda kullanilan teknikler; Dénlsumli Voltametri
(CV) ve Galvanostatik Sarj/Desarj (GCD) metotlaridir. CV 6élgimleri Gamry marka 1010B model
potansiyostat/galvanostat cihazi kullanilarak yapilmistir. CV o6lgimleri 10; 25; 50; 75; 100 ve 200
mV'/sn tarama hizlarinda gergeklestirilmigtir. GCD o6lgtimleri ise MTI marka 10 mA akima kadar 6lgim
yapabilen batarya analizatoriinde yapilmistir. Uygulanacak akim yogdunlugu degeri elektro aktif
malzeme kitlesine baglh olarak belirlenerek 1 A/g'da gergeklestirilmistir.

3. MALZEME KARAKTERISYONLARI ve OLGUMLER

3.1. Fourier doniisiimlii IR spektroskopisi (FTIR) Analizi:

Saf CNF ve 3rGO-PCNF’nin fourier donisimli IR spektrumlari (FT-IR) Sekil 3'de gdsterilmistir.
Spektrumlarda karbon nanofiberin karakteristik ba?larl gOrulmektedir. Bunlar sirasiyla C-C ve C=C
bag titresimlerinden kaynaklanan yaklasik 1100 cm™ ve 1380 cm™ deki piklerdir.
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Sekil 3. CNF ve 3rGO-PCNF'ye ait FTIR ol¢umleri.

3.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Sekil 4'te PCNF ve 3rGO/PCNF’ye ait SEM gorintileri yer almaktadir. SEM gorintilerinde gorildigu
Uzere rGO eklenmis PCNF' lerde ylizey morfolojileri saf haldeki karbon nanoliflere gére degisim
gostermistir. rGO eklenmesi ile lifler diizglin bir yapidan 6rgiisel bir yapiya dontismislerdir.

(a)

Sekil 4. (a)CNF (b) 3rGO/PCNF’ ye ait SEM goruntuleri

3.3 PCNF ve 3rGO/PCNF Elektrotlarinin Kullanildigi Stiperkapasitorlerin Fiziksel Elektrokimya
Olgumleri

Sentezlenen PCNF ve 3rGO-PCNF’nin CV egrileri Sekil 5’ te gosterilmistir. CV egrileri incelendiginde
PCNF’ nin akim degerinin arttigi gorilmektedir. Ancak yuksek tarama hizlarinda ideal dikdortgensel
sekilden sapma gozikmekte bunun sebebi ise ylksek tarama hizlarinda, elektrot porlarindaki yik
tasiniminin yavaglamasidir. Bu bozulma % 3 rGO katkilanmasi durumunda paralelkenar simetrisinden
daha az &6din vererek devam etmektedir ki, bu yiksek kapasitans ve g¢evrim kararliigi agisindan
olumludur.
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Sekil 5. (a) PCNF ve (b) 3rGO/PCNF kullanilarak hazirlanmis siiperkapasitér aygtilarin farkl tarama
hizlarindan elde edilen CV egrileri

Sekil 6.da ise en dusuk tarama hizinda, orta ve en yuksek tarama hizlarindaki CV egrileri her iki
elektrot ile birlikte kasilastirmali verilmistir. % 3 rGO katkisinin sagladigi ideal kapasitif davranis
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Sekil 6. 10, 50 ve 100 mV/s tarama hizindan elde edilen karsilagtirmali CV egrileri.

Tablo 1. de SK aygit kapasitans degerleri verilmistir. % 3 rGO katkisi yukarida bahsedilen ideal
kapasitif geometrileri saglarken; ki bu durum yiksek ¢evrim sayilarina ¢ikilmasini saglayacaktir; ayni
zamanda kapasitans degerlerine de olumlu katki saglamaktadir.
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Tablo 1. CV élgimlerinden elde edilen SK aygit kapasitanslari

mV PCNF 3rGO

10 mV/sn 81,44 F/g 95,12 F/g
25 mV/sn 62,27 F/g 84,65 F/g
50 mV/sn 47,68 F/g 72,14 F/g
75 mV/sn 39,77 F/g 62,33 F/g
100 mV/sn 34,59 F/g 54,47 F/g
200 mV/sn 25,44 F/g 36,04 F/g

Dolayisiyla CV o6lgimlerinden elde edilen sonuglar; distik tarama hizlarinda paralelkenara yakin
davraniglar ile sarjin depolanmasi ve geri bosaltimasi asamalarinin hizli ve tersinir bir sekilde
gerceklestigini ve potansiyel degisimlerine karsi elektrot ylizeyinde ¢ift tabaka olusumunun hizli bir
sekilde yeniden organize oldugunu gostermektedir. Tarama hizi arttiginda ise iyonlar ve elektrolit
arasindaki etkilesimin de azalmasiyla voltamogram dortgensel geometrisinden sapmaktadir. Bu durum
tarama hizi 200 mV/s’ye c¢ikana kadar belirginlesir, ancak grafen malzeme ile bu durum
olumlulastiriimistir. % 3rGO/PCNF’den hazirlanmig SK aygitin daha yiksek alana dolayisiyla daha
yiksek kapasitansa sahip oldugu gortlmektedir. % 3rGO eklenmesi ile saf PCNF'nin kapasitesi de
artinlmistir.

Sekil 7.de ise 0-1 V potansiyel tarama aralijinda Superkapasitor aygitin 1 A/g sabit akim
yogunlugundaki déntusumli Sarj-Desarj grafikleri verilmigtir.
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Sekil 6. PCNF ve % 3rGO/PCNF’nin 1A/g akim yogunlugundaki déngisel GCD edgrileri

Sekil 7'den Esitlik 1° e gore; spesifik kapasitanslar tekrar hesaplanmistir. Desarj prosesinin
baslangicinda meydana gelen ohmik potansiyel dismesi miktarlari cikartiimistir. Sarj-Desar;j
kosullarinda da benzer degerler elde edilmesi gergek ¢alisma kosullari igin 6nemlidir:

Cospesitik=(2* I* tg)/(m * AV) (Esitlik 1)

o Cgpesiiik - spesifik kapasitans, F/g

e i:akim, mA

e AV : potansiyel fark, V; omik diisusleri gikartilarak.

e ty4: desarj slresi, sn.

e m: bir elektrotun yuzeyindeki aktif madde kutlesi, mg

1 A/g sabit akim yodunlugunda gerceklestiriien GCD 6l¢umlerinden; spesifik kapasitans degerleri 1A/g
akim yogunlugunda PCNF elektrotlardan hazirlanmig simetrik stiperkapasitor igin kapasitans 80 F/g
ve 3rGO/PCNF elektrotlardan hazirlanan igin ise artarak 108 F/g olarak hesaplanmistir. SK hiicresi
icin GCD egrileri incelendiginde ¢ikan degerlerin CV ile uyumlu oldugu gérilmektedir.
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Ek olarak farkl iki elektrot malzemesinden hazirlanmis bu SK aygitlarin GCD o6lgimlerindeki desarj
surelerinden, Esitlik 2 ve 3" e gore Enerji ve Gilg¢ yogunluklari 1 A/g akim yogunluklari igin
hesaplandiginda;

Eneriji yogunlugu, E (Watt.saat/g) = 0,5 Csx AV?/3600 (Esitlik 2)
Gug¢ Yogdunlugu, P (Watt/g) = E x 3600/ t4

Enerji yogunluklari PCNF ve % 3 rGO katkili PCNF den mamil SK aygit igin; 0,011 ve 0,015
Wattsaat/g olarak hesaplanip; yani % 3 rGO katkisi % 36 lik bir artis saglamaktadir. Glg¢ yodunluklari
ise; 0,99 Watt/g ve 1 Watt/g dir. Dolayisiyla rGO katkisinin ylksek enerji yogunlugu hedeflenen SK ler
icin olumlu karsilanabilir. Cinkl yiksek gii¢c yogunluklarina sahip SK lerin enerji yogunluklarinin da
artirlarak mevcut geleneksel kapasitorlere alternatif bir segmente oturabilmesi igin giincel ihtiyactir.
Ancak desarj siresi de SK segmentini enerji ve gii¢ yogunlugu degerleri agisindan yakalayan bir
Superkapasitor igin dnemlidir. Yani SK olabilmek igin; yeterli enerji ve glic yogunlugu kesisimi hangi
desarj slresinde yakalayabilmektedir. Saniye mertebeleri olumlu olmakla birlikte gelistirilerek daha da
disurllmesine ihtiyag vardir. Daha sonra ¢evrim sayilari ve kararhliklari ile Griin olusturulabilir.
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