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In this study, the basic working principles and types of supercapacitors are explained. Due to current
literature studies, a comparison of electrodes used for supercapacitors was made. The advantages and
disadvantages of supercapacitors have been demonstrated. This article is intended to be a reference for
supercapacitor and energy storage systems research (Figure A).
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Purpose:

In this study, it is aimed at defining the working principles and characteristics of supercapacitors in energy
storage systems. In addition, it is aimed to give an important place to supercapacitor development studies
through current literature research.
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Results:
Supercapacitors have superior properties compared to capacitors and lithium batteries. In addition to the
advantages of high power density and long cycle numbers, it is stated that it has low energy density. Thanks
to the recent literature studies, it has been revealed that there are improvements in energy density values.

Conclusion:

It is understood that supercapacitors can be used in many fields, from daily life to the defense industry,
taking advantage of their current advantages. It has a very important place, especially in electric and hybrid
vehicle technologies. Superior energy storage systems can be developed by creating electrodes used for
supercapacitors in composite structures.
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e  Enerji depolama sistemlerinden olan siiperkapasitdrlerin incelenmesi
e  Siiperkapasitorlerin diger enerji depolama sistemleriyle karsilastirilmasi
e Siiperkapasitor elektrotlarinin elektrokimyasal performanslarinin karsilagtirilmasi

Makale Bilgileri

(0Y4

Derleme Makalesi
Gelis: 06.07.2022
Kabul: 25.06.2023

DOI:
10.17341/gazimmfd.1141220

Anahtar Kelimeler:

Enerji depolama sistemleri,
stiperkapasitor,

grafen elektrot,

iletken polimer,
elektrokimyasal kapasitor

Enerji depolama sistemleri iginde siiperkapasitér calismalari son on yildir dnemli derecede artis
gostermektedir. Stiperkapasitorler, iki elektrot, bir ayirict ve bir elektrolit ¢dzeltiden olusan elektrokimyasal
kapasitorlerdir. Siiperkapasitorleri, kapasitdr ve lityum-iyon bataryalardan ayiran en onemli ozellikleri
yiiksek giic yogunluguna ve uzun dongii sayilarina sahip olmalaridir. Bu durum, siiperkapasitorlere tikketim
malzemelerinden (fotograf makineleri, bilgisayar donanimlari, vb.) savunma sanayiine kadar (lazer
silahlarda) uzanan genis bir kullanim alan1 sunmaktadir. Bunun yani sira kullanim alanlar1 i¢inde glintimiizde
giderek gelismekte olan elektrikli ve hibrit ara¢ teknolojileri de bulunmaktadir. Bu araglarda
stiperkapasitorlerin -~ hibrit  kullanim1  bataryalarn  performansini  arttirmaktadir. Bu  calismada
stiperkapasitorlerin ¢alisma prensipleri detayli olarak incelenmistir. Bunun yaninda siiperkapasitor tiplerine
gore olusturulmus elektrotlar (grafen, aktif karbon, karbon nanotiip, metal oksitler, iletken polimerler)
giincel elektrokimyasal performans ol¢iimleri incelenmistir. Bu makaleyle, caligmalarin daha distiin
performansh siiperkapasitorler ve kullanim alanlarmin  gelistirilmesine katki saglayacagi ortaya
konmaktadir.
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In the last ten years, there has been a significant increase in supercapacitor research in energy storage
systems. A supercapacitor is an electrochemical capacitor made up of two electrodes, a separator, and a
solution of electrolyte. The supercapacitor is distinguished from capacitors and li-ion batteries by its high
power density and long cycle counts. This situation provides a broad application area for supercapacitors
derived from consumables (cameras, computer equipment, etc.) in the defense industry (laser guns).
Furthermore, electric and hybrid vehicle technologies are being developed gradually. The use of
supercapacitors in these vehicles improves battery performance. The working principles of supercapacitors
are examined in depth in this study. Furthermore, current electrochemical performance measurements of
electrodes (graphene, activated carbon, carbon nanotubes, metal oxides, and conductive polymers) formed
in accordance with supercapacitor types were investigated. According to this article, the studies will
contribute to the development of superior-performance supercapacitors and their applications.
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1. Giris (Introduction)

Gilinlimiizde diinya niifusunun geniglemesi ve kiiresel ekonomideki
biiylime, enerji tiiketimini dogrudan etkilemektedir. Giinliik hayatta
kullanilan telefon, bilgisayar, her tiirli taginabilir cihazlar enerji
ihtiyaci duymaktadir. Bunun yani sira teknolojinin gelismesiyle
endiistriyel enerjinin ihtiyaglari da artmaktadir [1]. Enerji kaynaklari,
yenilenebilir ve yenilenemeyen kaynaklar olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir [2]. Insanoglu sanayi devriminden bu yana
yenilenemeyen enerji kaynaklari olan fosil yakitlar1 kullanmaktadir.
Su an da en yaygin kullanilan fosil yakitlar kdmiir, petrol ve dogalgaz
kaynaklar1 olmaktadir [3, 4]. Enerji bu kaynaklardan yanma
tepkimeleri sonucu elde edilmektedir. Bu durum yan firlin olarak
insana ve dogaya zararli sera gazlarin1 da (H20, CO2, CHs, N20, O3)
atmosfere salmaktadir. Hizli tiiketilen fosil yakitlarin bu sekilde

kullanim1 sayesinde tehlikeli Ol¢lide ¢evre kirliligini arttirdigi
bilinmektedir [5]. Tirkiye’de fosil yakitlar kullanilarak iretilen
elektrik enerjisi Sekil 1’°de gosterilmistir.

Bunun yani sira enerji liretimi i¢in bu kaynaklarin kullanilmasinda
atmosfere karbondioksit salimimi yapmaktadir. Tirkiye’de 2019
yilina ait atmosfere salman karbondioksitin oran1 %78,9 ile sera
gazlarinin biiyiik bir bolimiinii olusturmaktadir [6]. Diinya’da fosil
yakit tiiketimi tetraWatt-saat (TWh) degerinde Sekil 2’de
gosterilmistir. Fosil yakitlarin kullanimi, kiiresel 1smnmanin olusmasi
ve deniz seviyesinin yiikselmesi gibi istenmeyen sonuglar
olusturmaktadir [7].

Fosil yakitlarla iiretilen enerjinin ¢evreye verdigi kirlilik, insan saglig
[9] tizerindeki olumsuz etkileri, biyosferde olusturdugu riskler ve bu

Tas Komiirii
(Bin ton)

Linyit
(Bin ton)

Asfaltit
(Bin ton)

Petrol Uriinleri Dogalgaz
(Binton)  (10°Sm’)

Sekil 1. Tiirkiye'de elektrik enerjisi {iretimi igin fosil yakit kullammi (EIGM, 2020) (Fossil fuel use for electricity generation in Turkey)
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Sekil 2. Diinyada fosil yakit tiiketimi [8] (Fossil fuel consumption in the World)
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yakitlarin tikenme risklerinden dolay: alternatif yenilenebilir enerjiye
yonelimi arttirmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, Giines,
riizgar, jeotermal, biokiitle, hidrojen, dalga ve hidroelektrik enerjisi
olarak siniflandirilmaktadir [10].

Fosil yakitlarin taginmasi ve depo edilmesi O6nemli bir sorun
olusturmamaktadir [11]. Buna karsin yenilebilir enerji kaynaklarmim
dogal kosullara (cografya, iklim) bagli olmasi onlart dogrudan
kullammda simrlandirmaktadir  [12].  Ornegin  barajlar, giines
panelleri, riizgar tiirbinleri her yere kurulamamaktadir. Bu kaynaklar,
enerji  iretecekleri doga unsuruna gore gerekli  yerlere
yerlestirilebilmektedir. Bu yilizden, temiz kaynaklardan elde edilen
enerjinin depolanmasi, ¢evre-dostu enerjinin siirdiiriilebilmesi igin
o6nemli bir rol oynamaktadir. Bu tip enerji depolama sistemleri iginde
bataryalar, yakit hiicreleri ve sliperkapasitorler yer almaktadir [13].

Enerjinin depo edilme ihtiyaci enerji sektdriiniin yani sira, ulasim
(elektrikli ve hibrit otomobiller, otobiisler, trenler) ve kablosuz ¢aligan
cihazlar icin énemli bir konudur[14]. Ozellikle elektrikli ve hibrit
araglarin yaklasik 2038 yillarinda biiyiik bir pazar payina sahip olacak
olmasi, enerji depolama teknolojilerini de dogrudan etkilemektedir
[15]. Ayrica giinliik hayatta sikca kullanilan, diziistii bilgisayarlar,
tablet, akilli telefonlar i¢in de g¢evre dostu, yiiksek performansl
yenilebilir enerji depolama sistemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir [16].

Enerji depolama sistemleri iginde yaklasik 150 yillik gegmise sahip
ve hala pazar pay1 olan kursun-asit bataryalar en iyi 6rnek teskil
etmektedir [17]. Teknoloji ve bilimin gelismesi sayesinde enerji
depolama sistemleri teknolojilerinde hatir1  sayilir degisimler
yasanmaktadir. Bunun sonucu olarak lityum-iyon bataryalarin
gelistirilmesi sayesinde temiz enerji depolama sistemleri i¢in biiyiik
bir adim atilmigtir. Bu bataryalara ek olarak yiiksek 6zgiil giice ve
sarj-desarj dongl sayisinin geleneksel pillerden daha yiiksek olan
stiperkapasitorler gelistirilmistir [18]. Geleneksel kapasitorler ve
diger enerji depolama sistemleri ile siiperkapasitoriin karsilastirilmasi
(Sekil  3)’de  sunulmaktadir. Ragone  grafiginde agikca
stiperkapasitorlerin 6zgiil giic yogunlugunun diger enerji depolama
sistemlerinden fazla oldugu anlagilmaktadir.

Geleneksel kapasitor ve ikincil iyon bataryalar arasinda bir koprii
gorevi goren [19] siiperkapasitorler, en verimli enerji depolama
sistemlerinden biri olarak degerlendirilmektedir.[20]. Stiperkapasitor
temelde elektrotlar, elektrolit ve ayiricidan olugan elektrokimyasal bir
enerji  depolama  cihazidir  [21].  Siiperkapasitorlerin -~ bu
elektrokimyasal davraniglar1 faradik ve faradik olmayan reaksiyon
olarak ikiye ayrilmaktadir. Faradik olmayan reaksiyonlar, elektrik ¢ift
katmanl stiperkapasitor tiplerinde goriilmektedir. Bu
stiperkapasitorler elektrotlarinda karbon bazli (karbon fiber, karbon
nanotiip, indirgenmis grafen oksit, grafen, aktif karbon) malzemeler
icermektedir [22]. Faradik reaksiyonlar ise, psddokapasitorler olarak
adlandirilan elektrot yiizeylerinde redoks tepkimeleri ile kimyasal
depolama saglamaktadir. Bu tip siiperkapasitorlerin elektrotlari, metal
oksitler ve nitritlerin yam sira iletken polimerler ile olusturulmaktadir
[23].

Stiperkapasitorler, geleneksel piller ve diger enerji depolama
sistemlerinden iistiin &zelliklere sahip yiik depolama sistemleridir.
Oncelikle siiperkapasitorler faradik reaksiyonlarin avantaji olarak
hizli sarj/desarj siiresine sahiptir. Bu durum, Ornegin araglarm
frenleme durumlarinda enerjinin tekrar arag enerji yonetim dongiisiine
girmesine imkan saglamaktadir [24]. Bunun yaninda dongii sayilar
100.000’in iizerinde oldugu igin uzun servis dmrii sunmaktadir [25].
Ayrica siiperkapasitorler yiiksek gii¢ yogunluguna da sahip enerji
depolama sistemleridir. Siiperkapasitér ve diger enerji depolama
sistemlerinin karsilagtirilmasi Tablo 1’de verilmistir.
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Sekil 3. Enerji depolama sistemlerinin Ragone Grafigi
(Ragone Graph of energy storage systems)

Stiperkapasitorlerin avantajlarindan dolayr son yillarda calismalar
giderek artis gostermektedir. Piller ve yakit hiicreleri arasindaki
boslugu doldurabilecek verimli ve etkili bir enerji depolama sistemi
olan siiperkapasitorler ilizerinde, ozellikle elektrot malzemesi ve
elektrolit lizerinde son yillarda yapilan yogun caligmalar dikkat
cekmektedir. Sekil 4’te verilen ¢ubuk grafiginde “supercapacitor”
anahtar kelimesi yapilan araba sonucunda Google Scholar
indeksindeki belge sayisi (makale, kitap, patent, raporlar)
gosterilmektedir. Bunun yaninda Web of Science (WOS) indeksinde
“supercapacitor” anahtar kelimesine sahip belgelerin (arastirma
makalesi (32.635), derleme makalesi (1.246), bildiri (3.272), kitap
bolimi (163), dzet (119), erken erisim (349)) sayist Sekil 5°te
gosterilmisgtir.

Kiiresel temiz enerji doniigtimlerinin artarak devam etmesi, enerjinin
stirdiiriilebilir olmas1 hedefleri dogrultusunda siiperkapasitor
caligmalarinin sagladigi avantajlardan yararlanilarak bu alandaki
caligmalarin her y1l daha da artmasi hedeflenmektedir. Bu derleme
caligmasi, siliperkapasitorlerin enerji depolama sistemleri i¢indeki
o6neminden yola ¢ikarak, akademik ve sektorel bazda yol gosterici
olmas1 amaclanmaktadir. Ayrica bu makale, bilimsel ¢aligmalarla

Tablo 1. Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin kargilagtirilmasi [21,26]
(Comparison of electrochemical energy storage systems)

Ozellikler Kapasitor Siiperkapasitor Lityum-iyon Batarya
Ozgiil Enerji (W h kg <0,1 1-10 250

Ozgiil Giig (W kg!) >10.000 500-10.000 <1000

Hiicre Gerilimi (V) 2,7-3,0 3,6

Sarj Siiresi 10%-103san  1-30 san 600 san

Kolomb verimliligi (%) ~100 90-95 70-85

Cevrim Sayis1 >500.000 >100.000 500
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literatiire katki koyulmasi ve bu alanda ¢alisma yapacak olan bilim
insanlarina farkindalik yaratmak i¢in hazirlanmistir.

40100

2021 2020 2019 2018 2017 2016 2015 2014 2013 2012
Sekil 4. 2012-2021 yillar1 arast Google Scholar indeksinde
"supercapacitor" anahtar kelimeli dokiimanlar

(Documents with keyword "supercapacitor" in Google Scholar index between
2012-2021)

5059 5245

4
\

3081

1410
919

2021 2020 2019 2018 2017 2016 2015 2014 2013 2012

Sekil 5. 2012-2021 yillar1 aras1 WOS indeksinde "supercapacitor"”
anahtar kelimeli belgeler

(Documents with keyword "supercapacitor" in Google Scholar index between
2012-2021)

2. Siiperkapasitorlerin Temelleri
(Fundamentals of supercapacitors)

Stiperkapasitorler, tG¢  simifa  ayrilmaktadir.  Sekil  6’da
siiperkapasitorlerin siniflandirilmasi ve kullanilan elektrot tiirleri
tablosu gosterilmektedir [27].

2.1. Elektrik Cift Katmanl Kapasitans (EDLC)
(Electric double layer capacitance)

Kapasitor, 1745 yilinda Pieter Van Musschenbroek tarafindan icat
edilmistir. Musschenbroek “Leyden kavanozu” adini verdigi bir
deney diizeneginde su veya civa dolu cam kavanozun igine metal
¢ubuklar1 daldirmistir. Dielektrik ortamda kavanoz hizli bir bi¢imde
dondiiriilerek statik elektrik yiikiin birikimi saglanmistir. Bunun

ardindan Von Helmholtz tarafindan 1853 yilinda elektriksel yiiklerin
sadece elektrotlarin {izerinde birikmedigi, elektrot ve elektrolit ara
yiizeyinde de yiik birikebilecegi goriigiini ileri siirmiistiir [28].
Helmbholtz’a gore elektrota zit yiikler elektrot-elektrolit ara yiizeyinde
atomik bir mesafede bulunmaktadir [29]. Elektrik ¢ift katmanli
kapasitorlerde ayni kapasitif davranig paralel plakalar boyunca devam
etmektedir [30]. Daha sonra elektrolit iginde sabit potansiyel altindaki
elektrotlarin performansi incelemek i¢in Helmholtz modeli, Grahame
modeli, Gouy-Chapman modeli ve Gouy-Chapman-Stein modeli gibi
¢esitli modeller a¢iklanmustir.[31].

EDLC (Electric Double Layer Capacitor, Elektrik Cift Katmanl
Kapasitor) siiperkapasitorler, siiperkapasitorlerin yaygin kullanilan
bir sinifidir ve pazar payimin biiyiik cogunluguna sahiptir [26]. EDLC,
teknolojinin geligmesi ile tanigabilir cihazlar ve elektrikli araglar igin
yiksek glic yogunlugu sayesinde avantaj saglamaktadir. EDLC
siiperkapasitorler daha uzun g¢evrim sayisi [26] ile lityum-iyon
bataryalardan da 6n plana ¢ikmaktadir.

EDLC siiperkapasitorler, iki tane karbon bazli elektrot, elektrolit ve
bir ayiricidan olusan sistemlerdir. Bu sistemde bulunan iki elektrot
gozenekli ve polarize bir yapiya sahiptir. Karbon bazli elektrotlar, iyi
kimyasal kararliliga, iyi elektriksel iletkenlige sahip olmast EDLC
stiperkapasitorler i¢in 6nemli bir katki saglamaktadir [30, 32]. Bunun
yani sira siiperkapasitorlerde enerji depolama icin 6nemli olan bir
diger etkende genis yiizey alanidir. Karbon bazli elektrotlar genis
ylizey alanina sahip malzemelerdir [33]. Disardan bir potansiyel
uygulandiginda, iki elektrot arasinda elektrik alan olugsmaktadir. Bu
durum elektrolit i¢indeki iyonlarin, karsit elektrot yiizeylerine hareket
etmesini saglamaktadir. BOylece iyonlar ve elektrotlar arasinda
atomik bir mesafede bir ¢ift katman olusmaktadir (Sekil 7). Ayirict
siiperkapasitor ~ ¢aligmiyorken elektrotlarin  fiziksel —temasini
engellemek icin kullanilmaktadir. EDLC siiperkapasitorlerde yiik
transferi yerine elektriksel yiikler elektrostatik olarak depo
edilmektedir. Elektriksel yiikler, elektrot ara ylizeylerinde faradik
olmayan (elektrostatik) (yiizey yogunlugunun potansiyelinden
bagimsiz) sekilde olugsmaktadir [34,35].

EDLC siiperkapasitorler i¢in kullanilan karbon bazli elektrotlarin
gozenek yapilari, sliperkapasitoriin 6zgiil kapasitansini ve iyon
hareketlerini etkilemektedir. Elektrot gézeneklerinin genis hacimde
olmasi 6zgiil ve hacimsel kapasitansta artis etkisi gostermektedir [36].
Ancak gozeneklerin iyon ¢aplarindan daha kiigiik olmasi iyonlarin
gozeneklere girmesini engelleyecektir. Bu durum siiperkapasitorde
elektrokimyasal performansin diigmesine yol agmaktadir [21].

Stiperkapasitorlerde  6zgiil  kapasitans degeri Es. 1 ile
hesaplanmaktadir. “Q” kiitle bagina elektrotun depoladig: yiik miktar:
ve “V” uygulanan potansiyel degerini gostermektedir.

Q
c=12 (M

EDLC siiperkapasitorlerdeki 6zgiil kapasitans degeri ise Es. 2 ile
hesaplanmaktadir. “e” elektriksel ¢ift katmandaki bagil dielektrik

[T}

sabiti, “g0” vakum sabiti, “A” elektrotun 6zgiil yiizey alan1 ve “d”
elektriksel ¢ift katmanin kalinligini temsil etmektedir.

_ &%
C=24 ()]

2.1.1. Elektrot malzemeleri (Electrode materials)

EDLC kapasitorler i¢in karbon bazli elektrotlar, asagidaki kimyasal
ve fiziksel 6zelliklerinden dolayi tercih edilmektedir [33].

o Yiiksek sicaklikta kararlilik
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Cift-katmanli

Aktif Karbon Karbon

Batarya tip1
- Hibrid

Kontrol edilebilir gbzenek yapist
Iyi korozyon direnci

Yiiksek yiizey alani (~1-2000 m?g™")
Yiiksek iletkenlik 6zellik

Kompozit malzemelere uyumluluk
Nispeten diisiik maliyet

Elektrolit

Ayirici

@ Anyon @ Katyon - Coziicii Molekilii
Sekil 7. EDLC Caligma Prensibi (Working Principle of EDLC)

EDLC elektrotlardan olan karbonun dort tane allotropu
bulunmaktadir. Bunlar: elmas (sp® bag yapili), grafit (sp?
hibritlegmesi), karbin (sp' hibritlesme) ve fullerendir. Dogada
bulunan elmas ve grafit digindaki tiirleri sentetiktir. Bu dort allotrop
ile farkli idretim yOntemleri vasitasiyla daha istin 6zellikli
malzemeler iiretilmektedir.

2.1.1.1. Karbon nanotiipler (Carbon nanotubes)

Karbon nanotiip 1991 yilinda, grafit plakalara silindirik sekil
verilmesiyle elde edilmistir [37]. Karbon nanotiiplin {iretilmesi

1320

Asimetrik

Kompozit
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sonras1, yiiksek mekanik Ozelliklere sahip, yiiksek elektriksel
iletkenlige sahip ve 1iyi kimyasal kararlilifa sahip oldugu
gozlemlenmigtir [38]. Karbon nanotiipler, tek duvarli karbon nanotiip
ve ¢cok duvarli karbon nanotiip olarak ikiye ayrilmaktadir [39]. Karbon
nanotiipler genis 6zgiil ylizey alanina sahiptir. Bu durum elektrolit
iyonlarmin hizli taginim i¢in firsat yaratmaktadir.

Lityum katkilanmis tek duvarli karbon nanotiipler, batarya elektrotu
olarak kullanildiginda yiiksek tersinmez kapasiteye ve daha genis
voltaj histerisiz penceresine neden olarak avantaj saglamaktadir [40].
Karbon nanotiiplerin bu elektrokimyasal 6zelliginin yani sira,
saflastirilmis karbon nanotiip tozlarin 6zgiil kapasitans1 20-80 F.g!
degerlerindedir [41]. Ozgiil kapasitans degeri, karbon nanotiipe
oksidasyon islemi uygulayarak yaklasik 130 F.g! degerine kadar
cikarilabilecegi gozlemlenmistir [42]. Bunun yaninda kimyasal
aktivasyon  sayesinde karbon nanotliplerin  ylizey alam
genisletilmektedir. Cok duvarli karbon nanotiiplerin yiizey alan1 ~250
m2.g"!' olmasina kars1 potasyum hidroksit ile aktive edildikten sonra
BET yiizey olgiimlerinde 430-1035 m2g"! kadar artis gosterdigi
gozlemlenmistir. Yiizey alani artist sonrasi, karbon nanotiipiin alkali
elektrolitte 90 F.g™! ve susuz elektrolitte 65 F.g"! 6zgiil kapasitans
degerlerinde oldugu analiz edilmistir [43].

2.1.1.2. Aktif karbon (Active carbon)

Aktif karbonlar siiperkapasitor uygulamalarinda genis bir uygulama
alanina sahiptir. Karbon igerigi bakimindan zengin organik
baglaticilarin (precursor) inert atmosfer ortaminda 1sil iglem sayesinde
elde edilmektedir. Organik baglaticilar ¢ smnifa ayrilmaktadir.
Bunlar: dogal kaynaklardan elde edilen, hindistan cevizi kabuklari,
agaclar, seker kamis1 kiispesi, kiraz ¢ekirdegi; fosil ve tiirevleri,
komiir, zift, vb. ve polimerler gibi sentetik [44] olarak elde
edilmektedir. Karbon baglaticinin fiziksel yani 1s1l islem sonrasi
aktivasyonu diginda kimyasal aktivasyon ile de aktif karbon
iiretilebilir. Bunun i¢in potasyum hidroksitler, metal kloriirler ve oksi-
asitler gibi indirgeyici kimyasallar kullanilarak diisiik sicakliklarda
(400-700°C) islem uygulanir [29]. Uygulanan aktivasyon islemleri
[45] sonrasinda karbon pargaciklarin  iizerinde goézenekler
olusmaktadir [46]. Bu durum aktif karbon malzemelerin yiiksek 6zgiil
ylizey alanina (~3000 m? g'') sahip olmasina neden olmaktadir. Aktif
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karbon ile gelistirilen siiperkapasitor elektrotlarin 0,5 ve 20 A.g™! akim
yogunlugunda 340 ve 217 F.g! ozgiil kapasitans degerleri
gbzlemlenmigtir [47].

2.1.1.3. Grafen (Graphene)

Grafen, 2004 yilinda Geim ve Novoselov tarafindan fulleren ve
nanotiip calismalar1 esnasinda kesfedilmistir. Bu malzeme {istiin
mekanik 6zelliklere, optik, elektronik ve yiiksek 1s1l iletkenlige sahip
oldugu i¢in oldukea ilgi gormektedir [48]. Grafen, diizgiin altigen bir
yapidadir ve farkli boyutlardaki karbon bazli malzemelerin temelini
olusturmaktadir (Sekil 8a). Grafen yapisinin sarmalanmasi sonucu
sifir boyutlu fulleren (Sekil 8b), silindirik dondiiriilmesi sonucu bir
boyutlu karbon nanotiip (Sekil 8c) ve grafit ise ondan fazla tabaka ile
olusturulmus ti¢ boyutlu seklidir (Sekil 8d).

Karbon Nanotiip

Grafen, karbon-karbon mesafesinin 1.42 A olmasiyla karbonun sp?
hibritlesmesi sonucu meydana gelmektedir. Bu gii¢lii sp?> kovalent
bag kristal yapida etkili atom titresimlerine neden olarak grafenin
istiin  Ozelliklerini ortaya ¢ikarmaktadir [49]. Grafen yapisi
icerisindeki sigma baglar1 elektron hareketliliginden rezonant bir
degerlik olusturularak stiin elektrik iletkenligi ortaya ¢ikartmaktadir
[50]. Ustiin elektronik o6zellikleri sayesinde siiperkapasitor
uygulamalarinda kullanimi yaygin olan grafen, genis ylizey alanina
(2630 m?g™") sahiptir. Bunun yam sira tek tabaka grafenin kapasitans
degeri yaklasik 21 uF cm™ olarak gézlemlenmistir [51].

EDLC kapasitorlerde kullanilan karbon ve karbon tiirevlerinden
olusturulmus elektrotlu siiperkapasitorlerin karsilastirilmasi Tablo
2’de gosterilmistir. Yapilan caligmalarda yiiksek 6zgiil alaninin enerji
ve glic yogunlugundaki etkisi gosterilmistir. Bunun yani sira yiiksek

Grafit

Sekil 8. Grafen ve yapilar1 (Graphene and its structures)

Tablo 2. Karbon ve Tiirevlerinden olusturulan elektrotlu siiperkapasitdrlerin karsilastirilmasi
(Comparison of electrode supercapacitors formed from Carbon and Derivatives)

o . Ozgiil Enerji Giig
Elektrot Malzemesi glzilll (:{ngzei/) Ez;lﬁllllh“l Kapasitans Yogunlugu Yogunlugu Ref.
£ 8 Fgh (Whkg) (Wke')
Gozenekli Grafen (PG) 1458 >10.000 %91 177;J=1 A g - - [52]
Gozenekli Karbon 967 >10.000 %96 274;J=13Ag' 10,8 694 [53]
Aktif Karbon 2149 >10.000 %98 93;J=0,5A g! 29 1506 [54]

Gozenekli karbon Nitrid/Grafen aerojel -

>10.000 %94,4 231; =02 A g

11,6 8000 [55]

Grafitik karbon Nitrid/Aktif karbon 823,93 - 266;J=1 A g! 8,89 303,13 [56]
Bio (Alg) Karbon Fiber 731 >10,000 %94 272 5,66 2750 [57]
AC@rGO/CB/CNT 1590,71 >30,000 %65,9 104 23,5 41900 [58]
Gozenekli karbon siinger 1900,2 >10,000 %94,5 403,6; J=0,5 A g' 5,8 17300 [59]
Atik kauguktan N doplu karbon siyah1  247,5 - 48;J=1 A g'! - - [60]
Gozenekli grafen nanosheet 2414,5 >10,000 %91,3 369; J=1 A g! 25,2 178.4 [61]
Siyah miirekkep tozu (Karbon siyah1) 1356 - 156 3,77 11,65 [62]
Asfalten 2290 >10,000 %91 311;J=40 mA g 35,7 525,4 [63]
Ag yapili karbon siyahi 624 - 166;J=1 A g’! - - [64]
Sicaklik Kontrolli rGO 279,1 >10,000 %81,2 326;J=5 A g’! - - [65]
N doplu Grafen kopiik 1806 >10,000 %99,5 354;J=0,5 A g! 71,5 650 [66]
Elektrospun Lignin karbon nanofiber  2042,86 >10,000 %97,1 442;J=1 A g'! 37,1 400 [67]
AC/CNT/rGO Film 913,4 - 101 30 - [68]
GO/CNT 246 >10,000 %89,6 412,8;J=1 A g! - - [69]
N/S doplu CNT 224 >1000 %89 172,0;J=1 A g! - - [70]
CNT@MEF-C 197,03 >10,000 %97,8 319,6; J=0,5 A g 9,53 400 [71]

AC: Aktif karbon; rGO: indirgenmis grafen oksit; CB: karbon siyahi; CNT: karbon nanotiip; MF-C: Melamin formaldehit kaplama; J:

akim yogunlugu
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dongii sayisindaki kararlilik, siiperkapasitor elektrotun uzun ¢aligsma
Omriine sahip oldugu anlagilmaktadir.

2.1.1.4. Biyokiitle kazanimli karbon malzemeler
(Biomass-derived carbon materials)

Karbon malzemeler, iyi yapisal dayanima, iyi gozeneklilige, kismen
diisiik maliyetlere ve kolay ayarlanabilir yiizey kimyasi 6zelliklerine
sahip olmasindan dolay1 siiperkapasitorlerde tercih edilmektedir.
Ancak, grafen, karbon nanotiip, fulleren gibi karbon yapilar1 geri
doniistiiriilemeyen petrol tiirevlerinden elde edilmektedir. Bu durum
kagmilmaz gevre kirliligine neden olmaktadir [72]. Biyokiitle ya da
biyokiitle atiklari dogada bolca bulunan siirdiiriilebilir karbon
kaynaklaridir. Gegmisteki enerji kaynaklari i¢in biyokiitle calismalari
sadece hayvan atiklarini igeriyor olsa da yeni ¢aligmalar tiim organik
atiklardan enerji kaynagi ve malzemeleri iretildigini sunmaktadir
[73]. Buna drnek olarak; ¢ay atiklari, kahve atiklari, portakal kabugu,
sOgiit yapragi, atik soya posasi gibi ¢ok cesitli biyokiitle atiklari
gosterilebilir [74]. Dogada bulunan gesitli biyokiitle dnciilleri 0D-3D
mikro yapilarda yer alabilmektedir (Sekil 9). Biyokiitle, bol miktarda
C, H, O, N, P, S ve farkli metalleri i¢eren dogal bir karigimdir.
Biyokiitlenin yapisinda bulunan bu hetero atomlar siiperkapasitorlere
ustiin  elektrokimyasal performans gosterebilmektedir  [75].
Literatiirde yapilnmis ¢aligmalarda biyokiitle esasli elektrotlarin 6zgiil

yiizey alanlar1 100-4000 m2.g"! aralifinda ve 6zgiil kapasiteleri ise
100-600 F.g! araliginda yer almaktadir (Tablo 3).

2.2. Psodokapasitorler (Pseudocapacitor)

Conway vd. 19701i yillarda yaptiklart caligmada elektrot yiizeyinde
tersinir redoks tepkimelerinin oldugunu ortaya koymuslardir. Bu
durum EDLC siiperkapasitorlere benzer elektrokimyasal ozellikler
gosterdigini fakat EDLC siiperkapasitorlerden daha fazla enerji
depoladigi1 fark etmislerdir [91]. EDLC ve batarya ile benzer
elektrokimyasal ozellikler gosterdigi icin Yunanca ’da “sdzde”
anlamina gelen “Pseudo” ekini alarak, farkli bir siiperkapasitor
sinifin1  olugturmaktadir. Psddokapasitorler, batarya ve EDLC
siiperkapasitorler arasinda bulunmaktadir [26].

Psodokapasitorler, diger ismiyle faradik siiperkapasitorler,
elektrotlara potansiyel uygulandiginda hizli ve tersinir faradik
reaksiyonlar ile enerji depolayan sistemlerdir. Redoks tepkimeleri
baz1 gegig metalleri (RuO2, MnOz, vb.,) ve iletken polimerleri igerir.
Psodokapasitorlerde, tersinir adsorpsiyonu (metal yiizeyde hidrojen
adsorpsiyon), geg¢is metallerinin redoks tepkimesi ve iletken

polimerlerin yiik oryantasyonu olarak ii¢ sekilde faradik reaksiyon
gergeklesmektedir [92]. Sekil 10°da psddokapasitor davranis gosteren
bir siiperkapasitor hiicre gosterilmektedir.

Sekil 9. Biyokiitle dnciilleri ve mikro yapilari: a) Kanola poleni [76]; b) Yumurta zar1 [77]; ¢) Patlican [78]; d) Kozalak poleni [79]
(Biomass precursors and microstructures: a) Canola pollen [76]; b) Egg membrane [77]; ¢) Eggplant [78]; d) Conifer pollen [79])

Tablo 3. Biyokiitle onciillerinin elektrokimyasal performansinin karsilagtirmasi
(Comparison of electrochemical performance of biomass precursors)

Elektrot Malzemesi Ozgiil Yiizey Dongil

Ozgiil Enerji Yogunlugu Gii¢ Yogunlugu

Ref.

Alam (m? g') Kararlilig Kapasitans (F g!) (W hkg 1) (W kg
Hindistan Cevizi Kabugu 2440 2000 %93 158;J=02 Ag! 76 4500 [80]
C Vitamini 3112 >12.000 %96  428;J=0,04 A g 12 9908 [81]
Kokulu Cay Zeytini 1462 >5.000 %94,7 252;J=1 A g'! - - [82]
Cam Fistig1 Kabugu 2093 >10.000 %94,6 324;J=0,05A g 11,9 463,6 [83]
Spirulina Platensis 0,319 - 50; =2 A g! - - [84]
Cay Fabrikasi Atig1 - >10,000 %94  155;J=2 A.g’! 5,66 2750 [85]
Tanen (Tanik asit) 2005,7 >10,000 %92,1 332,7;J=1 Ag! 23,7 459,1 [86]
Mantar 1373 >10,000 %104,3 307,4;J=1 Ag' 23,7 17300 [87]
Cakal Erigi (Prunus Spinosa) 247,5 >100 %92,22  56,08;J=0,5 A g 7,05 - [88]
Isgin (Rheum ribes) 51,72 - 70,82; =1 Ag! 6,78 618,86 [89]
Arpa Samani 515 5000 %99 515;J=2mA g!' 10,71 720 [90]
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Elektrolit

Ayirici

Metal oksitler / Aktif
Redoks molekiilleri

Sekil 10. Psodokapasitor ¢aligma prensibi (Working Principle of
Pseudocapacitor)

Ps6dokapasitorler, faradik reaksiyonlar ile yiik depolama islemi
yaptig1 igin, potansiyel uygulandiginda hizli ve tersinir redoks
tepkimeleri sayesinde elektrot-elektrolit ara yiizeyinde yiik transferi
gerceklesmektedir. Psddokapasitorlerin  sarj-desarj mekanizmalari
bataryalara benzemektedir. Psodokapasitoriin katot elektrotun da
olusan reaksiyon Es. 3 ile tanimlanmaktadir.

_sarj _ _
E,+ A~ — Ep*|| A + Ge 3)

Anot elektrotta olugan reaksiyon Es. 4 ile tanimlanmaktadir.

E, +C*+ se= 2 gs- || c+ o

Reaksiyon 3 ve 4’ de verilen E;, ve En, pozitif ve negatif elektrotu, A-
ve C*, anyon ve katyonu, d&e’, redoks tepkimelerine bagh
elektrosorpsiyon degerligi ve || elektrot-elektrolit ara yiizeyini
belirtmektedir, Psddokapasitorlerin teorik kapasitans formiilii Es. 5 ile
hesaplanmaktadir. Redoks reaksiyonundaki ortalama transfer edilen
elektron sayist “n” ile, “F” Faraday sabiti (96485 C/mol), “M” metal
oksitin mol kiitlesi ve “V” uygulama potansiyelini gostermektedir
[93].

_ nxF
MxV

)

Faradik mekanizma ile enerji depolama psddokapasitorlere, EDLC
stiperkapasitorlerden daha yiiksek 6zgiil kapasitans degeri gosteriyor
olsa da disiik elektrik iletkenligi ve zayif sarj-desarj ¢evrim
dongiisiine sahiptir. Bu durum, redoks tepkimelerinin kinematigi
dolasiyla  siiperkapasitérii  sinirlandirmaktadir.  EDLC  ve
psodokapasitorlerin - karsilagtirilmast Tablo 4’de ayrintili olarak
sunulmaktadir. Aragtirmacilar, elektrot yiizey alanina arttirarak ya da

karbon elektrot ve metal oksit elektrot kullanilarak yapilan asimetrik
elektrotlu  siiperkapasitdrler  tasarlayarak  psddokapasitorleri
gelistirmektedir [94].

2.2.1. Metal oksitler (Metal oxides)

Psodokapasitorler  igin  yaygm  olarak  kullanilan  elektrot
malzemelerinden olan metal oksitler gecis metallerinden (RuOg,
MnOz, vb.) olugsmaktadir. Siiperkapasitdrlerde yiiksek enerji ve giig
yogunlugunu hedefleyen caligmalarda yiiksek 6zgiil kapasitans ve
iletkenlige sahip metal oksitler ve kompozitleri kullanilmaktadir [95].
Psodokapasitoriin -~ ¢aligma  prensibine  gore elektrot-elektrolit
araylizeyinde ylik-iyon transferinin hizli olmasi istenmektedir. Bu
anlamda gecis metal oksitleri elektrot yiizeyindeki 2-50 nm arasinda
bulunan  mezo-gdzenekler  sayesinde  yiiksek  performans
gostermektedir [96]. Bunun yani sira metal oksit ve kompozitleri
stiperkapasitérde diisiik i¢ direng sergileyerek giiclii faradik
reaksiyona neden olmaktadir [97].

2.2.2. Iletken polimerler (Conducting polymers)

Iletken polimerler 1977 kesfedilmis miikemmel optik ve elektriksel
Ozellige sahip malzemelerdir [98]. Elektrot malzemesi olarak
kullanilmak tizere polianilin (PANI), Polipirol (PPy) ve Poli(3,4
etilendioksitiofen) (PEDOT) yaygin kullanilan iletken polimerlerdir
[99]. 1letken polimerlerin, yiiksek kapasitansa, iyi elektrik
iletkenligine, ¢evre kosullarinda kararli olmasina, maliyeti diisiik ve
kolay iiretilebilir olmasindan dolay1 siiperkapasitorlerde elektrot
olarak kullanilmas: dikkat ¢ekicidir [100]. Sadece iletken
polimerlerden olusan elektrotlarda PEDOT igin 210 F.g"' [101], PPy
icin 480 F.g' [102] ve PANI igin 775 F.g!' [103] kapasitans
degerlerine sahiptir.

Metal oksitler ve iletken polimerler ile olusturulmus elektrotlardan
olusan siiperkapasitorlerin kargilagtiritlmas: Tablo 4’te detayli olarak
sunulmustur. Metal oksitler ve iletken polimerler ile yapilan
elektrotlarin dongii kararhiliklar1 diisiik olsa da yiiksek spesifik
kapasitansa sahiptir.

2.3. Hibrit siiperkapasitérler (Hybrid supercapacitors)

Hibrit siiperkapasitorler, iki farkli elektrot ile olusturulmusg
siiperkapasitor tiplerinden biridir. Ayni zamanda iki temel
siiperkapasitor ~ mekanizmasini da  icermektedir. EDLC
mekanizmalarindaki enerji yogunlugu sorununa ¢oziim olarak hibrit
siiperkapasitorler kullanilmaktadir. Ornegin; bir elektrodun karbon
bazli olmas: siiperkapasitériin  bu elektrot kisminda EDLC
mekanizmasini, diger elektrotun metal oksit icermesi psddokapasitor
mekanizmasinin ~ etkili olmasimi  saglamaktadir. Bu durum
kapasitansin ve hiicre voltajinin artisiyla birlikte enerji yogunlugunda
artisa neden olmaktadir. Hibrit siiperkapasitor, elektrot/kapasitor tip
(6rnegin EDLC/Ps6do) ve elektrot/batarya tip (Sekil 11) olmak tizere
ikiye ayrilmaktadir [124]. Elektrikli araglar ve elektronik iiriinlerin
yiiksek enerji ve giic yogunlugunda iyi ¢evrim sayisina sahip olan
enerji depolama sistemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu anlamda

Tablo 4. EDLC ve Psddokapasitoriin kargilastirilmasi [16,93] (Comparison of EDLC and Pseudocapacitor)

Elektrik Cift-Katmanli Kapasitor (EDLC)

Psodokapasitor

Yiik Depolama Elektrostatik mekanizma
Mekanizmast (Faradik olmayan)
. Karbon bazl
Elektrot Malzemesi (Karbon fiber, karbon nanotiip, grafen, vb.)
Elektrokimyasal ~ Dusik enerji yogunlugu, iyi cevrim saysi,
- iyi kimyasal kararlilik, diistik 6zgiil
Degerler

kapasitans

Faradik mekanizma

Gegcis Metal oksitler ve iletken polimerler

Yiiksek 6zgiil kapasitans, yiiksek enerji
yogunlugu, yiiksek gii¢c yogunlugu, diisiik
cevrim sayist
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Tablo 5. Metal oksitler ve iletken polimer elektrotlu siiperkapasitorlerin karsilastirilmasi
(Comparison of metal oxides and conductive polymer electrode supercapacitors)

Elektrot Malzemesi Dongii Kararliligt 8325% Kapasitans 15\;1/63 a(z?%unlugu g)l\llck;(l);gunlugu Ref.

CoS2/C >1000 %72,5 1320,3; =1 A g! - - [104]
CoMn204/CNTs/AC >5000 %76,8 133,28;J=0,5A g' 479 400 [105]
MoO3/GO/MWCNTs/grafit levha  >2000 %86,8 473;J=4,32 A g'! - - [106]
rGO/CNTs/Fe203/PEDOT: PSS >10000 %98,2 1924 mF cm 33,6 166 [107]
N-NiCoO» >5000 %92 1449;J=1A g'! 34,98 - [108]
CoP/C-HE >10.000 %92,8 461,4;J=1 A g! 42,4 800 [109]
BiMnO:s >5000 %90-97 1500; J=20 mA cm? 102 720 [110]
CuC0204/CuO >5000 %84,36 279,36;,J1=1 A g! 19,18 770,41 [111]
Fe* lignin hidrojel >10.000 %94,1 301.8 A.Y. 26,73 2380 [112]
ZnO/NiO >5000 %96,12 665,4;J=1A¢g! 26,73 641,5 [113]
NiO/MnO2/MWCNT >3000 %93,5 1320;J=1 A g! 0,15 270 [114]
PPy/Grafen/TiOz >500 %114 482,9;J1=1A ¢! 42,9 400 [115]
PANI/H-TiO2 NTs >2000 %70,2 999;J=0,6 A g'! 110,25 740,55 [116]
PANI/GO NFs >1000 %92,1 780;J=0,5 A g'! 30 216 [117]
PEDOT/CFC >12000 %86 203;J=0,5 A g'! 4,4 86 [118]
CB/CNT/MnO2/PEDOT: PSS >1000 %384,2 351;J=0,5 A g'! - - [119]
PANI/Grafen/Fe;O3 >10.000 %82 1124;J=025 A g'! 14,4 58 [120]
NiCoS Nanosheets >2000 %97,8 1757;J1=1 A g! 38,8 800 [121]
MnO: >3000 %99,9 315;J=02 A g'! 21,1 1333 [122]
NCS/Fe304 >5000 %95 206;J=1Ag'! 70,9 376 [123]

NTs: karbon nanotiip; NFs: Nano fiber; CFC: karbon fiber kaplama; NCS: N doplu karbon destekli; J: akim yogunlugu

batarya tipi kapasitorler yliksek hizli sarj olarak talebi
karsilagmaktadir [125].

Elek{rolit

Ayirict
/

Lityum
tuzu

Li* iyon

Sekil 11. Hibrit Siiperkapasitdr (Hybrid supercapacitor)

Tablo 4’te ayrintili olarak verilmis siiperkapasitor elektrotlari iginde
karbon bazli elektrotlar ile olusturulmus hibrit siiperkapasitorlerde yer
almaktadir. Bu siiperkapasitorler bir elektrodunda EDLC tipi
mekanizma ve diger elektrodunda Psddokapasitif tipi mekanizma ile
caligmaktadir. Karbon bazli, metal oksit ve iletken polimerler ile
olusturulan siiperkapasitor elektrotlar sayesinde siiperkapasitdrde
yiiksek  dongii  sayillarinda  yiiksek  kararliik  gosterdigi
anlagilmaktadir.

2.4. Elektrolitler (Electrolytes)

Elektrolit tuzu ile ¢6ziiciiniin birlesimi anlamina gelen elektrolit
elektrokimyasal siiperkapasitorlerin (ES) temel bilesenlerinden
biridir. Elektrolit, siiperkapasitorlerde iki elektrot arasinda yiiklerin
aktarilmasinda ve dengelenmesinde ¢ok dnemli bir rol oynamaktadir
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[126]. Elektrolitler, yapiya iyonik iletkenlik saglar ve bdylece
hiicredeki her elektrotta sarj islemini kolaylastirmaktadir. Bir
elektrokimyasal siiperkapasitor igindeki elektrolit, elektrik yiikii
depolamasi i¢in ¢ift tabakanin (EDLC'ler) ve tersinir redoks
reaksiyonlarinin yaratilmasinda temel bir rol oynar. Ayn1 zamanda
elektrokimyasal siiperkapasitoriin performansini da belirlemektedir
[29].

Gilinlimiizde, ticari elektrokimyasal siiperkapasitorlerin ¢ogunda, 2,5—
2,8 V hiicre voltajina sahip organik elektrolitler kullanilmaktadir.
Tim elektrokimyasal islemlerde elektrolit ve elektrotlar arasindaki
etkilesim, elektrot-elektrolit ara ylizey durumunu ve aktif
malzemelerin i¢yapisini dnemli 6l¢lide etkilemektedir. Giivenli ve
yiiksek performansli stiperkapasitif cihazlarin kullanimi igin elektrolit
se¢imi son derece onemli olmaktadir [127].

Stiperkapasitorler icin elektrolit se¢iminde dikkat edilecek faktorler
Sekil 12°de detayli olarak gosterilmistir. Genel olarak en onemli
faktorler: (a) iyonik boyut ve tip, (b) elektrot malzemeleri, (c) iyon ve
¢oziicii konsantrasyonu, (d) iyon ve ¢oziicii etkilesimi, (e) potansiyel
penceresi olarak belirtilir. Elektrolitler, EDLC'nin kapasitansini ve
tersinir redoks reaksiyonlarini, siiperkapasitoriin gevrim Omriinii ve
enerji/giic  yogunluklarmi etkileyebilir. Ornegin  hem  giic
yogunluklarim1 hem de enerjiyi etkileyen elektrokimyasal kararl
potansiyel pencere (ESPW), bir siiperkapasitoriin ¢aligma hiicresi
voltajint dogrudan belirlemektedir.

Literatiirde enerji depolama sistemleri icin birgok elektrolit
gelistirilmis ve rapor edilmistir. Elektrolitler temel olarak Sekil 13°de
gosterildigi gibi, s1vi (sulu, organik ve iyonik sivi) ve kati/yar1 kat1 hal
(organik ve inorganik) elektrolitler olarak siniflandirilmaktadir [128—
130]. Her iki elektrolit tiirliniin de teknik avantajlar1 ve dezavantajlar
vardir. Ornegin; sulu elektrolit kullamlan elektrokimyasal
siiperkapasitorler hem kapasitans hem de yiiksek iletkenlik
saglayabilirken [131], diisiik enerji yogunlugu, dongii kararlilig1 ve
sizint1 sorunu bulunmaktadir [132]. Organik elektrolitler ve iyonik
stvilar (IL) daha yiiksek voltajlarda ¢alisabilseler de, cok daha diisiik
iyonik iletkenlige sahip olmaktadir [133]. Kat1 hal elektrolitleri, sivi
elektrolitlerin potansiyel sizint1 problemini onleyebilir, ancak aym
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* Iyon boyutu

+ Iyon boyutu ve gozenek

+ Elektrokimyasal kararhhk
* Konsantrasyon

Sekil 12. Elektrolitin elektrokimyasal siiperkapasitor performansi iizerine etkisi
(Effect of electrolyte on electrochemical supercapacitor performance) [127]
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Sekil 13. Siiperkapasitor uygulamalari igin elektrolitlerin siniflandirilmasi (Classification of electrolytes for supercapacitor applications)

zamanda diisiik iletkenlige sahiptirler [134]. Yanict olmayan, genis
elektrokimyasal kararlilik pencereleri ve yiiksek konsantrasyonlu
tuzlu sulu elektrolitlerinin nem toleransi, onlar1 enerji depolama
cihazlart igin umut verici elektrolitler haline getirmektedir [135].
Ancak yiiksek viskoziteleri, diisiik iletkenlikleri ve diisiik sicaklikta
tuz ¢oOkelmeleri enerji depolama cihazlarmin performansini
etkilemektedir. Elektrot malzemelerinin hizli gelisimi ve uygulamast,
uyumlu elektrolitlerin  bulunmasina baghidir. Bu nedenle,
elektrolitlerin reaksiyon mekanizmasi, tasarimi ve gelisimi, giivenli
ve verimli sliperkapasitif cihazlar gelistirmek ig¢in ¢ok Onemli bir
konuma sahiptir [136].

Hedeflenen elektrolitlerin dezavantajlarinin istesinden gelmek ve
genel elektrokimyasal siiperkapasitorlerin performansini iyilestirmek
icin yeni elektrolit malzemeleri kesfetmeye yonelik kapsamli
caligmalar yapilmaktadir. Enerji depolama cihazlarmin performansini
ust diizeye ¢ikarabilecek yeni elektrolit malzemelerine yonelik birkag
farkli yaklagim benimsenmistir. Bu yaklagimlar;

e Daha genis bir calisma voltaj penceresi, daha yiiksek iyonik
iletkenlik/viskozite, daha genis bir ¢alisma sicakligi araligi ve
termal kararliliga ve mekanik mukavemete ve elektrolit ile iyi bir
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arayiizey uyumuna sahip yeni ve yiksek performansh
elektrolitlerin gelistirilmesi,

Elde edilen yeni elektrolitlerin kapasitans, gilic ve enerji
yogunluklari, enerji doldurma/bosaltma siireci dahil olmak tizere
stiperkapasitor 6zelikleri tizerinde pozitif etkilerinin arastirilmast,
Modelleme ve simiilasyon yontemleri kullanilarak deneysel
sonuglar  yolu ile  elektrokimyasal  siiperkapasitorlerin
performansinda elektrolitin roliiniin daha iyi anlagilmasini
saglamaktir [127].

2.4.1. Sulu elektrolitler (Aquesous electrolytes)

Genel olarak sulu elektrolitler, organik elektrolitlere ve iyonik sivilara
(IL) gore iyi iletkenlik gostermektedir. Bu durum, elektrokimyasal
siiperkapasitorlerin  glic dagitiminmi artiran esdeger seri direnci
azaltmak icin avantaj saglamaktadir. Sulu elektrolitler genellikle
hidrath katyonlarinin boyutuna ve anyonlarinin hareketliligine gore
secilmektedir. Bu faktorler hem iyonik iletkenligi hem de spesifik
kapasitansi etkilemektedir [29]. Bununla birlikte, sulu elektrolitler,
kiiciik elektrik voltaj pencereleri nedeniyle ticari elektrokimyasal
stiperkapasitorler i¢in uygun bir se¢im olmamaktadir. Bu durum, ticari
elektrokimyasal siiperkapasitorlerde genellikle sulu olanlardan ziyade
organik elektrolitleri kullanmasinin temel nedenlerinden biridir.
Genellikle sulu elektrolitler, Na2SO4, H2SOs4 ve KOH olarak en
yaygin kullanilan temsilcileri oldugu alkali, asit ve nétr ¢ozeltiler
halinde gruplandirilmaktadir. Literatiirde yapilmig bir ¢alismada
[137], nétr sulu elektrolitler (Li2SO4, K2SO4, Na2SO4 vb.) kullanilarak
MnO: nano g¢ubuklarmin performansi arastirilmistir. Caligmada, yeni
iiretilen aktif karbonlu siiperkapasitor, 17 Wh.kg! gibi bir enerji
yogunlugu ve 2 kW.kg! giic yogunlugu ile miikemmel doéngii
davranigi gostermistir. Bu arastirma, enerji depolama teknolojisi igin
diisiik maliyetli ve c¢evre dostu elektrolitik ¢oziimlere ilham
olmaktadir. Baska bir ¢aligmada [14], NaMnO: ve aktif karbon
kombinasyonu, sulu Na2SO:z elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak test
edilmigtir. Bu sistem, 19,5 Wh.kg! ile maksimum enerji yogunlugu
ve 130 W kg ile yiiksek gii¢ yogunlugu gostermistir. Ayrica, bu yapi
%3'den az kapasitans kaybi gostererek miikkemmel ¢evrim davranisi
sergilemigtir. Bu kombinasyon, ¢evre dostu sulu elektrolitlerin [138]
uygulamalari1 daha da genisletmeye yardimci olmaktadir.
Siiperkapasitorlerin - endiistrilesmesinde, geleneksel elektrolitlerin
degistirilmesi ve daha iyi elektrik performansi elde etmek i¢in halen
caligmalar stirdiiriilmektedir.

Stiperkapasitor teknolojisinde kullanilacak elektrolitlerde kolay
kullanim, sizintt olmamas1 ve yiiksek kapasitans Ozellikleri
aranmaktadir. Bu baglamda, sulu elektrolitler, kararli bir elektrolitik
sistem olusturmak i¢in farkli jellere eklenerek elektrolit yapisi
olusturulabilmektedir. Literatiirde yapilmig bir g¢alismada [139]
poliakrilamid jeli 6 M KOH sulu bir ¢ozeltiye yaklasik 60 saat
daldirarak yeni bir jel yapisinda elektrolit olusturulmustur. Elde edilen
elektrolitik sistemin, miikemmel dongii kararliligi, hiz kapasitesi ve
1A.g! akim yogunlugu 196 F.g'! gibi yiiksek spesifik kapasitansa
ulagtif1 goriilmiistiir. Elde edilen bu sonuglarin poliakrilamid jelin
homojen ii¢ boyutlu mikro gozenekli yapisindan kaynaklandigi ve bu
sayede iyonik mobiliteyi kolaylastirdig1 goriilmiistiir.

Son zamanlarda, enerji depolama cihazlari igin kati hal elektrolitleri,
uzun vadeli elektrik performansi sirasinda iyonik iletkenligin
bozulmasini ortadan kaldirdig: igin dikkat cekmektedir. Literatiirde
yapilmis bir calismada PVA ve GO bir elektrospun matrisi
hazirlanarak yeni bir kat1 hal matris elektroliti bildirilmistir [140]. Bu
kat1 hal matris elektroliti sulu bir elektrolitle filtrelendikten sonra
milkemmel performans elde edildigi goriilmistiir. Bu yeni matris,
bagil nemi %45 olan atmosferde bir aylik testten sonra %84 iyonik
iletkenlige sahip saf polivinil alkol (PVA)'dan ¢ok daha az iyonik
iletkenlik bozulmasi gdstermistir. Bu sonuglar, sulu elektrolitlerden
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yapilan bir kati hal matrisinin elektronik cihazlar i¢in kararli bir
performans saglayabilecegini agik¢a gostermektedir.

2.4.2. Organik elektrolitler (Organic electrolytes)

Endiistriyel uygulamalarda organik elektrolit bazli elektrokimyasal
siiperkapasitorler, tipik olarak 2,5-2,8V araligindaki yiiksek ¢alisma
potansiyelinden  dolayr olduk¢a sik kullanilmaktadir. Bu
elektrolitlerin artan ¢alisma hiicresi voltaji hem enerji hem de gii¢
yogunluklarinda 6nemli bir gelisme saglamaktadir. Ayrica, organik
elektrolitlerin kullanilmasi, mevcut toplayicilar ve paketler igin
aliminyum gibi daha ucuz malzemelerin kullanilmasina da izin
vermektedir. Organik elektrolitlerde su igerigi 3-5 ppm diizeyinin
altinda tutulmaktadir. Bu tiir elektrolitler arasinda asetonitril (ACN)
ve propilen karbonat en yaygin kullanilan organik ¢oziicii
bulunmaktadir. ACN ¢evreye ve dogaya zararli olmasina ragmen daha
biiylik miktarlarda tuz ¢6zme yetenegine sahip olmaktadir. PC tabanl
elektrolitler ise daha ¢evre dostudur, genig bir ¢aligma voltaji, genis
caligma sicaklig1 ve nispeten iyi iletkenlik sunmaktadir [92].

Elektrokimyasal siiperkapasitorlerde  kullanilan tipik  organik
elektrolitler, ¢oziicii iginde ¢éziinmiis iletken tuzlardan olusmaktadir
[127, 141]. Organik elektrolitlerde kullanilan tuzlar arasinda
tetractilamonyum tetrafloroborat (TEABF4), tetraetilfosfonyum
tetrafloroborat (EtsPBFa4) ve trietilmetilamonyum tetrafloroborat
(TEMABF3) vb. bulunmaktadir. Daha az simetrik yapilar sergileyen
tuzlar, daha diigiik kristal kafes enerjisine sahip olmaktadir. Bu
nedenle az simetrik yapidaki tuzlarin ¢Oziiniirliigii daha fazla
olmaktadir [21, 92].

Organik elektrolitlerin ¢alisma performansini etkileyen bazi unsurlar
bulunmaktadir. Bu anlamda sulu elektrolitler  kullanan
elektrokimyasal siiperkapasitorlerle karsilastirildiginda, organik
elektrolite sahip siiperkapasitorler genellikle diisiik iletkenlige, kiigiik
bir spesifik kapasitansa sahip olmaktadir. Bu elektrolitler, ugucu,
toksik, yanici ve yiiksek maliyetli malzemeler olarak gésterilmektedir
[142]. Ayrica organik elektrolitlerde, kendi kendine desarj ve
performans yetersizligi sorunlarina neden olabilecek nem gibi
olumsuzluklar1 ortadan kaldirmak igin belirli ortamlarda karmagik
montaj ve saflastirma islemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir [127, 143].

Literatiirde yapilan bir ¢alismada [144], elektrot malzemeleri igin
redoks katki maddesi destekli rejeneratif elektrokatalitik yontemi
kullanilarak yiiksek performansli siiperkapasitorler gelistirilmistir. Bu
calisma ile aktif malzeme, elektrolit ve alt tabaka siiperkapasitor
parcalarinin birlikte sinerjik olarak c¢alistirmanin miimkiin oldugu
gosterilmektedir. Ayrica, ¢aligmada miimkiin olan en iyi elektrik
performansim elde etmenin tasarimi yapilmistir. Redoks katki
maddesi olarak elektrolite 1,4-naftokinon (NQ) eklenmistir.
Naftokinon eklenmesi ile elektrot yiizeyinde dogrudan redoks
reaksiyonlar1 ve faradik kapasitans meydana gelmistir. Ayrica,
elektrot malzemelerini uzun siireli kullanim i¢in yeniden iiretme
prosediirlerinin temeli de saglanmistir. Bu elektrot ile aktif karbondan
asimetrik bir siiperkapasitor elde edilmesi, 1091Wh.kg! oldukca
yiiksek bir enerji yogunluguna ve 4007 F.g™! gibi miikemmel spesifik
kapasitansa ulagilmasim saglamstir. Ayrica bu yapi, 35 A.g"!'"de 7000
dongli boyunca %84 Kkapasitif tutma Ozelligine sahip bir
siiperkapasitoriin olugsmasini saglamistir.

2.4.3. Iyonik sivi elektrolitler (lonic liquids electrolytes)

Bir siiperkapasitorde, elektrot malzemelerinin yiiksek sicakliklarda
kimyasal kararlilifini korumak i¢in dogru bir elektrolit se¢imi 6nem
tagimaktadir [145]. Siiperkapasitorlerde ticari diizeyde kullanilan
organik elektrolitler, patlama ve diigiik tutusma sicakliklari nedeniyle
70°C'nin tlizerindeki sicakliklarda kullanimi uygun olmamaktadir.
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Ayrica, sulu elektrolitlerin kullanim aralig1 suyun kaynama sicaklig
ile simrlidir ve 80°C'nin iizerinde kullamlmamaktadir [29]. Iyonik
sivilar; genis ¢aligma voltaj araliklar1 ihmal edilebilir buhar basinci ve
yanmazlik 6zelligine sahip solvent icermeyen saf organik tuz [21,
146]. Bu ozellikleri ile yiiksek kimyasal ve termal kararliliklara sahip
olan iyonik sivilar ¢ok yiiksek sicakliklarda bile kullanim igin
potansiyel adaylardir. Tyonik sivilar genellikle biiyiik bir asimetrik
organik katyon ve bir inorganik veya organik anyondan olusur. Belirli
katyonlarin ve anyonlarin bu 6zel kombinasyonu, diisiik bir erime
noktalarinin olmasim saglar [133]. Birgok iyonik s1vi, fizikokimyasal
ozelliklerin kapsamli varyasyonu ile gelistirilebilmektedir. Bu
gelismeye paralel olarak iyonik sivi jel polimer elektrolitler, iyonik
sivilarin bir polimer matrisine dahil edilmesiyle elde edilmistir. Iyonik
sivi jel polimer elektrolitler ile mekanik olarak giiclii, elektrokimyasal
ve termal olarak kararli ve oldukga iletken yapilar olusturulmustur.
Iyonik sivilarin; siiperkapasitorlerde makro gézenekli karbon yapilar
ile zayif uyum gostermeleri, susuz bir ortam i¢in karbon malzemeleri
kurutmada siki kosullar gerektirmesi ve yiiksek maliyetli olusu
endiistriyel kullanimini sinirlamaktadir [21].

Literatiirde yapilan bir ¢aligmada [145] elektrolit olarak 1-etil-3-
metilimidazolyum asetat (EMIM-Ac) iceren bir iyonik sivinin ve
elektrot malzemesi olarak da aktif karbon kullanmanin termal etkileri
hakkinda ayrintili bir rapor yaymlanmistir. Bu caligmaya gore
stiperkapasitoriin sicakliga bagh performansi, 150°C'de 2 A.g! akim
yogunlugunda 142 F.g! yiiksek bir spesifik kapasitansa ve 15 A.g’!
akim yogunlugunda ise %87 kapasitif iyon tutma gosterilmistir.
150°C'de esdeger seri direng degeri sadece 0.37 Q cm? olarak
bulunmustur. Bu durumun nedeni, elektrolitin iyonik iletkenliginin
daha yiiksek sicakliklarda geligsmesidir.

2.4.4. Biyokiitle esasli stiperkapasitor elektrolitler
(Biomass-based supercapacitor electrolytes)

Stirdiiriilebilir  biyokiitle malzeme bilesenlerine dayali enerji
depolama  cihazlarinin  gelistirilmesi;  ¢evreyi  kirletmeyen,
yenilenebilir ve biyobozunur malzemeler olmasindan dolay1 son
yillarda dikkat ¢ekmektedir. Bu amagla Xun vd. yaptig1 ¢aligmada,
yenilenebilir biyokiitle esasli soya proteini izolati, lityum siilfat
(Li2S0O4) tuzu ve elektrokimyasal aktivite edici potasyum iyodiir (KI)
redoks aracisi kullanilarak bir dizi yeni redoks jel polimer elektroliti
hazirlanmigtir. Hazirlanan elektrolite KI ilavesi ile siiperkapasitoriin
spesifik kapasitans1 %156 oraninda artig gostermistir. Bu deneysel
calisma 1ile biyokiitle esasli soya proteini izolatt filminin
siiperkapasitorlerde ayirici olarak kullanmanin uygunlugu hakkinda
caligma yapilmistir. Ayrica, bu biyokiitlenin siiperkapasitorlerde
mitkemmel uygulama potansiyeli gosterilmistir [147]. Literatiirde
yapilan diger bir ¢alismada, nano-boyutlu silisyum dioksit (SiOz) ve
lityum perklorat tuzu (LiClO4) ile misir nisastas1 esasli biyobozunur
polimer elektrolit iiretilmigtir. Gelistirilen kati hal siiperkapasitorde
elektrolitlere SiO2 ve LiClO4 ilavesiyle iyonik iletkenliginin ve
siiperkapasitor ~ performansinin  iyilestigi  bildirilmistir  [148].
Railanmaa vd. yaptig1 ¢calismada ise, farkli konsantrasyonlarda NaCl
tuzu kullanilarak nisasta ve jelatin esasli fiziksel ¢apraz bagh
stiperkapasitoér elektrolitleri hazirlanmistir. Calismada  yapilan
elektrokimyasal test sonucunda jelatinin 1,5 mol/L’de 84,6 mS/cm
iyonik iletkenlige, nisastanin ise 2 mol/L ’de 71,5 mS/cm iyonik
iletkenlige sahip oldugu bulunmustur [149].

Literatiirde yapilan diger bir ¢alismada ise, karboksimetil seliilozun
(CMC) katyonik bir monomer yardimiyla iyi mekanik ozelliklere,
yiiksek iyonik iletkenlige sahip ve esnek yapida polielektrolit hidrojel
elektroliti hazirlanmistir. Lityum siilfat (Li2SO4) tuzu igeren bu
elektrolit ile elde edilen siiperkapasitoriin 2,1 V yiiksek bir ¢alisma
voltajina sahip oldugu bulunmustur [150].

2.5. Aywicilar (Seperators)

Ayiricl, negatif ve pozitif elektrotlar arasindaki temas: ve elektron
transferini  Onlemek igin bir elektrokimyasal siiperkapasitor
hiicresindeki iki elektrot arasina yerlestirilmistir. Ayiricilar giiclii bir
elektronik yaliim ozelligine sahiptir. Bu yapilarin; elektrolit iginde
iyon aktarimi i¢in minimum dirence, elektrolitte yiiksek kimyasal ve
elektrokimyasal kararliliga ve cihaz dayaniklilig1 igin iyi bir mekanik
mukavemet gibi birkac kritik 6zellie sahip olmasi istenmektedir
[127,130]

Bu gereksinimlere dayali olarak, siiperkapasitor ayiricilar genellikle
ince ve oldukca gozenekli filmlerden veya membranlardan
yapilmaktadir. Genel olarak ayirict malzeme segimi yaparken elektrot
tipine, ¢aligma sicakligina ve elektrokimyasal siiperkapasitor hiicre
voltajma dikkat edilmektedir [130]. Ayirici malzemelerden seliiloz,
polimer membranlar ve cam elyaflar yaygin olarak kullanmilmaktadir.
Bu malzemelerin yani sira elektrokimyasal siiperkapasitorler icin GO
filmleri [151] ve yumurta kabugu zarlar1 [152] gibi birkag yeni ayirict
malzeme kesfedilmistir. Yapilan bir ¢alismada [151], 1 M H2SO4 sulu
elektrolit ¢ozeltisine sahip siliperkapasitorde ayirici olarak grafen
oksitin kullanilmas1 sonra proton iletkenligi sergileyebilecegini,
bunun bir siiperkapasitor ayiricist  olarak  kullanilabilecegi
gosterilmigtir.

3. Sonuglar (Conclusions)

Giinlimiizde, enerjinin siirdiiriilebilir olmasi 6nem kazanmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarinin fosil kaynaklara gore dogaya karst
daha duyarl1 ve ¢evre dostu olmasi enerjinin bu kaynaklardan elde
edilmesini amaglamaktadir. Ancak bu kaynaklardan elden edilen
enerjinin depolanmasi gerekmektedir. Bu yilizden bataryalar, piller
gibi cesitli enerji depolama sistemlerinin yaninda siiperkapasitorlerde
bulunmaktadir.  Siiperkapasitorler geleneksel enerji depolama
sistemlere gore olan iistiin ozelliklerinden dolay1 son yillarda ilgi
¢eken bir alandir.

Icten yanmali motorlu araglarinda cevreye verdigi zarar dolasiyla
daha doga dostu elektrikli ve hibrit araglara gecis yapilmaktadir.
Bugiin elektrikli ve hibrit araglarda Lityum-iyon batarya sistemlere ek
olarak kullanilan siiperkapasitor hiicreler, enerji depolama alaninda
yiiksek verimliligi saglamaktadir. Bununla birlikte
siiperkapasitorlerin ~ geleneksek  pillere  karsin  yiiksek  gii¢
yogunluguna sahip olmasi giinliik hayatta kullandigimiz fotograf
makineleri, bilgisayar donamimlar1 gibi birgok {iriinde yerini
almaktadir. Sahip olunan yiiksek gii¢ yogunlugu ve hizli sarj-desarj
slireleri sayesinde savunma sanayinde aktif olarak kullanilmaktadir.

Malzeme gelistirmesi, elektrot tasarimi ve elektrolit optimizasyonu
gibi alanlarda yapilan arastirmalar, siiperkapasitorlerin  enerji
yogunlugunu artirma ve performanslarint optimize etme konusunda
onemli ilerlemeler saglamistir. Nanomalzemeler, karbon bazli
malzemeler, metal oksitler, polimerler ve kompozitler, biyokiitleden
iretilen malzemeler gibi ¢esitli malzeme tiirleri {izerinde yapilan
caligmalar, siiperkapasitorlerin performansini artirmak igin farkli
stratejiler sunmustur. Biyokiitlenin siiperkapasitdrlerde kullaniminin
aragtirilmasi ¢ok giincel bir konu olup, daha fazla ¢aligmaya ihtiyag
duyulmaktadir. Bu baglamda yapilan aragtirmalar sonucunda,
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyokiitle esasl1 siiperkapasitor
malzemelerinin,  geleneksel  siiperkapasitorler =~ malzemelerine
potansiyel bir alternatif olabilecegi disiiniilmektedir. Bu tiir
calismalar,  siirdiiriilebilir  enerji  depolama  sistemlerinin
gelistirilmesine katkida bulunabilir.

Bu derleme makalesi, sliperkapasitorlerin temel ¢alisma prensiplerini,
farkli elektrot ve elektrolit malzemelerini, enerji yogunlugunu
artirmak i¢in yapilan arastirmalar1 ve siiperkapasitorlerin uygulama
alanlarin1  ele almaktadir. Ayrica siiperkapasitorlerin - mevcut
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durumunu ve gelecekteki potansiyelini anlamak igin bir kaynak olarak
kullanilabilir. Bunun yam sira, siliperkapasitorlerle ilgili dzgiin
caligmalart tesvik ederek, yeni teknolojik gelismelere ve enerji
depolama sistemleri ile ilgili literatiire katkida bulunmay1
hedeflemektedir.
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