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Bu c¢alismada NiMnO3z; (NMO), NiCo0,0s (NCO) ve MnCo0,04 (MCO) metal oksitleri
optimizasyon calismalariyla birlikte hidrotermal yontem ile basarili bir sekilde sentezlenmistir. a-
MnO, (MO)’nun sentezinde ise birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilmistir. Sentezlenen her bir metal
oksitin, siiperkapasitorlerde pozitif elektrot olarak kullanilmasi durumunda sergileyecegi performans
incelenmistir. Bununla birlikte temel metal oksit olarak secilen ilmenit yapisina benzer 6zellik
gosteren NMO’nun, diger metal oksitler ile 1:0, 0:1, 1:1, 1:3 ve 1:7 oraninda fiziksel olarak
karistirilmasi ile hazirlanan elektrotlarin performanslart incelenerek, NMO’nun siiperkapasitor
elektrodu olarak kullanimini daha da avantajli hale getirmesine ¢alisilmistir. Bu karisimlardan NMO:
3MO elektrodu icin spesifik kapasitans degerinin, NMO ile kiyaslandiginda, 10 mV/s tarama hizinda
alinan dongiisel voltametri egrilerinden 120 F/g’dan 189 F/g’a arttirdig1 belirlenmistir. NMO: NCO
oraninda birlikte kullanimi ile NMO’nun spesifik kapasitans degerini 120 F/g ‘dan 285 F/g’a
arttirdigi ve NMO:3MCO oraninda birlikte kullanilan elektrodun NMO’nun spesifik kapasitans
degerini 120 F/g’dan 241 F/g’a arttirdigi goriilmiistiir. Bu katkilamanin, spesifik kapasitans
artiglarina etkisi ile sarj-desarj olma hiz1 tizerindeki etkileri farklidir ve bu elektrot materyalleri, bir
stiperkapasitorde arzu edilen 6zellige gore kullanici tarafindan amaca uygun segilebilecektir. Hizli
sarj desarj uygulamasinin 6n planda oldugu bir sistem i¢in NMO-3MO elektrot materyali avantajli
iken yiiksek yiik kapasitesi istenildiginde ise NMO-NCO elektrodunun kullanimi 6nerilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Siiperkapasitor, NiMnOs, a-MnO,, NiC0,04, MNC0,04
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ABSTRACT

In this study, NiMnO3; (NMO), NiCo,04 (NCO), and MnCo2,04 (MCO) metal oxides were
successfully synthesized by hydrothermal method with optimization studies. Co-precipitation
method was used for the synthesis of a-MnQO, (MO). The performance of each synthesized metal
oxide has been investigated in case it is used as a positive electrode in supercapacitors. Furthermore,
the performance of electrodes fabricated by physically mixing NMO, which possesses properties
similar to the ilmenite structure selected as the primary metal oxide, with other metal oxides in ratios
of 1:0, 0:1, 1:1, 1:3, and 1:7 was examined to enhance the use of NMO as a supercapacitor electrode.
The cyclic voltammetry curves obtained at a scan rate of 10 mV/s revealed that the specific
capacitance value for the NMO:3MO electrode increased from 120 F/g to 189 F/g compared to NMO.
It was observed that the combination of NMO with an NMO:NCO ratio increased the specific
capacitance value of NMO from 120 F/g to 285 F/g, and the combination of the electrode with an
NMO:3MCO ratio increased the specific capacitance value of NMO from 120 F/g to 241 F/g. The
effects of this doping on the specific capacitance and the effects on the charge-discharge rate are
different, and these electrode materials can be purposefully selected by the user according to the
desired property in a supercapacitor.The NMO-3MO electrode material is advantageous for a system
where fast charge-discharge application is at the forefront, while the use of NMO-NCO electrode is
recommended when high load capacity is desired.

Keywords: Supercapacitor, NiMnOs, a-MnO, NiC0,04, MNC0,0.
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1. GIRIS

Mevcut teknolojiler, yenilenebilir enerji kaynaklarini elektrik enerjisine doniistiirmek igin
yeterli kapasiteye sahip olsa da bunlarin kesintili olmasi ve gerekli altyapr degisikliklerinin
yapilmamasi, agilmasi gereken biiyiik sorunlar teskil etmektedir (Ratha ve Samantara, 2018). Enerji
depolama sistemleri, yogun ve yogun olmayan zamanlarda dngoriilemeyen olaylar siirdiirmek igin
tasarlandigindan, diger enerji iiretim kaynaklarina entegre edilmesiyle gereksiz elektrik tretimini
onemli 6lciide azaltir boylece gii iiretimi sirasinda atmosfere karbon emisyonlari da azalir. Uretilen
elektrigin tamami kullamilmadigindan, yogun olmayan zamanlarda fazla enerjinin depolanmasi
sayesinde sistem verimliligini 6nemli dl¢iide arttirarak, giiniin farkli saatlerinde degisen giic talepleri
karsilanabilmektedir (Olabi vd., 2021).

Kimyasal, termokimyasal, mekanik, elektriksel ve elektrokimyasal depolama sistemleri de
dahil olmak flizere ¢ok cesitli enerji depolama ve doniistirme teknolojileri mevcuttur. Bunlar
arasinda, elektrokimyasal kapasitorler/piller ve yakit hiicreleri gibi elektrokimyasal enerji depolama
ve doniistiirme sistemleri en yogun ilgiyi gormiis ve yiiksek kolumbik verimlilikleri nedeniyle giinliik
uygulamalarda benimsenmistir.

(a) Bataryalar + yakit hiicreleri ile toplu enerjinin yenilenebilir enerji tiretiminden enerji
talebi oldugunda kullanilmasini saglarken

(b) Stiperkapasitorler ve yiiksek giiclii bataryalar, voltaj yiikselmelerinden kaginarak dijital
ekonomi i¢in 6nemli olan temiz, istikrarh gii¢ ve frekans tiretimi saglamaktadir (Abbas vd., 2020).
Ayrica, lityum iyon batarya (LIB) teknolojisi de, lityumun hafif yapisi nedeniyle tiiketici
elektroniginde, 6zellikle de taginabilir elektronik cihazlara 6nemli bir yere sahiptir. Son déonemlerde
onemli sayida otomobil iireticisi, yiiksek gaz emisyonunu azaltmanin yani sira verimliligi ve
kullanim 6mriinii artirmak amaciyla hibrit elektrikli araglarda kullanilmak {izere lityum iyon batarya
teknolojisini kullanmaktadir (Ahsan vd., 2022). Baskin enerji depolama sistemleri olmalarina
ragmen, ticari LIB'ler diisiik gii¢ yogunlugu, zayif ¢evrim omrii, uzun sarj siireleri ve zay1f giivenlik
gibi dezavantajlara sahiptir. Bu nedenle, LIB'lere potansiyel alternatifler bulmak i¢in birgok
arastirma yapilmaktadir ve elektrokimyasal kapasitdrler veya ultrakapasitorler olarak da adlandirilan
stiperkapasitorler, hizli sarj-desarj 6zelligi, yiiksek giic yogunlugu ve uzun ¢evrim omrii (>10.000
¢evrim) gibi ¢ok yonlii avantajlar sayesinde LIB'lere alternatif ya da birlikte kullanim olanaklari ile

onerilmektedir (Xu ve Shen, 2021).



Enerji depolama sistemleri ve enerji iireten sistemlerin, enerji yogunlugunun ve gii¢
yogunlugu karsilagtirilmasi en iyi Ragone grafigi ile agiklanmaktadir (Kulandaivalu ve Sulaiman,
2019). Sekil 1.1°de Ragone grafigi verilmistir.
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Sekil 1.1. Ragone Egrisi

Sekil 1.1’de ki Ragone egrisinden yakit hiicreleri ve bataryalarin yiiksek enerji
yogunluklarina, siiperkapasitorlerin ise yiiksek gii¢ yogunluklarina sahip oldugu agik¢a
goriilmektedir. Enerji yogunlugu ve giic yogunlugu arasinda bir denge saglayacak hibrit bir sistem
elde etme olasiligini artirmak i¢in hem batarya hem de siiperkapasitor teknolojilerini bir araya
getirmeye yonelik yeni kavramlar ortaya atilmaktadir (Guan ve Wang, 2016). Basitge soylemek
gerekirse, gli¢ yogunlugu bir sistemin nasil hizli enerji saglayabilecegini, enerji yogunlugu ise sistem
tarafindan depolanan enerjiyi ortaya koymaktadir. Enerji yogunlugunu iyilestirilmesi, farkli tip genis
ylizey alanina sahip karbon tiirevleri kullanilarak veya elektrolit secimine bagl olarak daha yiiksek
potansiyel ¢alisma aralifina ulagilarak saglanabilir. Bunun yanisira gii¢ yogunlugunun arttirilmasi
i¢in diisiik i¢ dirence sahip bir elektrot kullanilmasi ve iyonlarin hareketini hizlandiracak uygun
gbzenek boyutuna sahip nanomateryallerin tasarlanmasi 6nemlidir. Bu kapsamda farkli tiplerde

stiiperkapasitorler hazirlanarak bu 6zelliklerinin gelistirilmesi amaglanmustir.



1.1. Siiperkapasitorlerin Siniflandirmasi

Siiperkapasitorler, elektrotlar i¢in kullanilan malzemeye bagli olarak ¢ift tabakali
stiperkapasitorler (ECDL), psodokapasitdrler ve hibrit siiperkapasitorler olarak smiflandirilir
(Yasami vd., 2023). Siiperkapasitorler pillerde benimsenen kimyasal reaksiyonlardan farkli olarak
elektrostatik ve elektrokimyasal mekanizmalar yoluyla depolama yapmaktadir. Sekil 1.2° de bu

smiflandirma sematik olarak gosterilmisgtir.

| |

[Elektrokimyasal Cift
Katmanh Psidokapasitorler Hibrit Kapasitirler
Kapasitorler

Redoks / Asimetrik
Karbon /Metal Oksit Elektrotlar
Kompozit Elektrotlar MnO,/ AC
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Oksit, CNT) Polipirel Ni0Q/ Ni (OH),

Pil / Kapasitér
Kombinasyonu
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Elektrolit

Fe(CN); * / Fe(CN),*

Sekil 1.2. Siiperkapasitorlerin sematik olarak siniflandirilmasi

Sekil 1.2°de verilen siniflandirmaya gore elektrokimyasal ¢ift tabakali kapasitorler genellikle
aktif karbon, grafen, grafen oksit, karbon nanotiip (CNT) gibi karbon tiirevlerinden olusmaktadir.
Psodokapasitorler de ise genel olarak redoks aktif malzemeler tercih edilmektedir. Bunlar redoks
polimerleri, genellikle gecis metali igeren redoks metal oksitleri, hidroksitleri ve ¢oziiniir redoks
elektrolitlerini icermektedir. Hibrit kapasitorler ise, elektrokimyasal c¢ift tabakali kapasitorler ile
psodokapasitorlerin bir arada kullanilmasi esasina dayanir. Smiflandirilan siiperkapasitorler icin

sematik mekanizma gosterimi ise Sekil 1.3’te verilmistir.
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Sekil 1.3. Siiperkapasitor tipleri igin sematik mekanizma gdsterimi

Elektriksel ¢ift tabakali siiperkapasitorler, psddokapasitorlerin ve hibrit kapasitorlerin genel
calisma prensibi ve genel olarak kullanilan elektrot tipleri ile ilgili bilgiler detayli olarak

agiklanmustir.

1.1.1. Elektriksel Cift Tabakal Siiperkapasitorler (EDLC)

EDLC'lerin ana bilesenleri, pozitif ve negatif gozenekli iki elektrot, bu elektrotlar
birbirinden ayiran bir separatér ve bu separator tizerine emdirilmis bir elektrolittir. EDLC'lerde,
adindan da anlasilacag: gibi, elektriksel ¢ift tabakali kapasitans, elektrot malzemesi ile elektrolit
arasindaki ara yiizde iyonlarin ve elektronlarin yonlenmis karsilikli dagiliminin neden oldugu
elektrik yiiklerinin ayrilmasindan kaynaklanir (Sahin vd., 2022).

Cift tabaka, kompakt i¢ Helmholtz diizlemi ve dis Helmholtz diizlemi ve difiiz tabaka olmak
iizere iki iyon dagilimi bolgesi gosterir. Elektrolit ve kristal kafes kusurlarinin yiizey ayrismasi ve
iyon adsorpsiyonu, yiizey elektrot yiikii olusumuna katkida bulunur. Bu sayede sarj islemi sirasinda,
elektrolitteki pozitif yiiklii iyonlar negatif elektroda ve negatif yiiklii iyonlar pozitif elektroda dogru
gbc ederken, elektronlar harici bir akim kaynagi araciligiyla negatif elektrottan pozitif elektroda
aktarilir. Desarj islemi sirasinda ise tersi bir siire¢ gerceklesir. Bu siirecin net sonucu ise ¢ift tabakali
ara yiizeyde enerji birikimi gergeklesmektedir (G. Wang vd., 2012).

Elektrot malzemeleri arasinda elektrokimyasal reaksiyon olmamasi, sarj ve desarj islemleri
sirasinda kati/elektrolit ara yiiziinde yalnizca fiziksel yiik birikimi gerceklestiginden, EDLC'ler
yiiksek enerji yogunluguyla milyonlar mertebesinde ¢ok sayida dongiiyi siirdiirebilir (Paravannoor
ve Baiju, 2023). Boylece pillerin sarj-desarj islemleri sirasinda elektrot materyalinin sismesi ile
ortaya ¢ikan problemler 6nlenmektedir (Scibioh ve Viswanathan, 2020).

Bu tiir kapasitorlerin kapasitansi elektrot malzemelerinin yiizey dzelliklerinden etkilendigi i¢in bu
mekanizmaya gore, elektrot malzemesi EDLC'lerin performansinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu
nedenle, EDLC'ler i¢in uygun elektrot malzemesinin se¢ilmesi olduk¢a Snemlidir. Toz, fiber,
gozenekli karbon, CNT ve grafen vb. gibi farkli karbon malzeme formlar1 EDLC'lerde elektrot

malzemesi olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Genel olarak Kolay bulunabilirligi ve gesitli
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allotropik formlarda bulunmasi sayesinde, karbon malzemeler kapasitor uygulamalari i¢in oldukca

cazip materyallerdir.

1.1.2. Psodokapasitorler

Psodokapasitdrler, akim toplayict {izerine redoks aktif materyallerden olusan elektrotlar ile
birlikte elektrolit emdirilmis bir separatérden olusur. Enerjiyi hizli ve geri doniistimlii faradaik redoks
reaksiyonlar1 ile depolayan bu sistemlerde (Dissanayake ve Kularatna-Abeywardana, 2024),
gerceklesen faradaik siirecler sayesinde daha fazla yiik iletebilir ve depolayabilirler. Bir
psodokapasitore harici bir voltaj uygulandiginda, akim toplayict ve elektrolit ara yiizeyinde hizl
indirgeme-yiikseltgenme islemleri gerceklesir, boylece yiiksek enerji yogunlugu elde edilir
(Gaikwad vd., 2024).
Psodokapasitorlerin elektrokimyasal performansi piller ve EDLC'ler arasinda yer alir. EDLC'lere
gore yiiksek kapasitansa ve diisiik giic yogunluguna sahiptirler. iletken polimerler ve metal oksitler
yiiksek elektrik iletkenligine, uzun ¢evrim Omriine, diisiik akim yogunluguna, yiiksek giic

yogunluguna ve yiiksek kapasitans degerine sahiptirler (Sharma ve Chand, 2023).

1.1.3. Hibrit Siiperkapasitorler

Hibrit stiperkapasitor kavrami ise, enerji yogunlugunu 20-30 Wh/kg araligina yiikseltme
cabasi sonucu ortaya ¢ikmustir (Burke, 2007). Bu yaklasim sayesinde, geleneksel EDLC’ler ve
psodokapasitorlerin -~ enerji  yogunlugu faktoriinii  gelistirmek  amaglanmaktadir.  Hibrit
stiperkapasitorlerin olusumu, aktif karbon, grafen, grafen oksit veya grafit gibi karbon tiirevleri gibi
EDLC malzemeleriyle, metal oksitler, iletken polimerler gibi farkli redoks aktif malzemelerin
birlestirilmesiyle elde edilmektedir. Hibrit siiperkapasitor i¢in, bir elektrot, aktif karbon ylizeyinde
tersinir olarak faradaik olmayan reaksiyonda adsorpsiyon / desorpsiyon yoluyla sarj olur ve diger
elektrot, gecis metal oksidi tersinir redoks faradaik reaksiyonunu kullanir. Kombinasyon daha yiiksek
calisma potansiyeline sahip olmakla birlikte geleneksel kapasitorlerin yam1 sira EDLC ve
psodokapasitorlerden iki-iig kat daha yiiksek spesifik kapasitans saglamaktadir (Muzaffar vd., 2019).
Hem calisma voltajinin artmasi hem de batarya elektrot malzemesinin yiiksek enerji yogunlugu,
hibrit siiperkapasitorlerin genel enerji yogunlugunun EDLC'lere kiyasla 6nemli dl¢iide artmasini
saglar. Buna gore, enerji yogunlugu kritik olarak EDLC elektrot malzemesinin enerji yogunluguna
ve ¢alisma voltajina bagl iken giic yogunlugu diger elektrodun enerji kapasitesine baghdir. Hibrit
stiperkapasitorler, diizenegin konfigiirasyonuna bagli olarak simetrik ya da asimetrik olarak
tasarlanabilir. iki benzer siiperkapasitor elektrodunun bir araya getirilmesi ile benzer EDLC ve
psodokapasitif bilesenleri iceren simetrik hibrit siiperkapasitor elde edilirken iki farkli elektrotun bir
araya getirilmesi asimetrik hibrit siiperkapasitorii olusturulmaktadir ve en yaygin kullanilan
asimetrik hibrit siiperkapasitorler AC-Ni(OH): ile birlikte AC ve MnO_'dir (Wang vd., 2006).



iki elektrodun da ayr1 ayr1 termodinamik kararliga sahip oldugu potansiyel calisma araligina
sahip olmasi sayesinde asimetrik bir yapilandirmanin kullanildigi sistemlerde calisma voltaj
araligimin etkin bir sekilde genisletilebilmesi miimkiindiir (Wu vd., 2021).

Ticari olarak mevcut simetrik hibrit diizenek, 2,7 V'a kadar calisma potansiyeline sahip
organik elektrolit igeren aktif karbonun ikili elektrotlarindan olusur (Zhong vd., 2015). Polimer bazl
hibrit sistemlerde de, polimerler yiik depolanmasi ve serbest birakmasi i¢in redoks reaksiyonlarindan
yararlanir. Boylece polimerlerin kullanimi1 daha yiiksek 6zgiil kapasitans elde etmek i¢in bir firsat
saglamaktadir. Spesifik kapasitans, elektrot malzemesinin, elektrolitlerin tiirline ve iiretim teknigine

bagli olarak degisim gostermektedir (Kulandaivalu ve Sulaiman, 2019).
1.2. Siiperkapasitorlerin Kullamminin Yayginlasmasinda Onemli Unsurlar

1.2.1. Avantajlan

o  Gelistirilebilir Gii¢c Yogunlugu
Diisiik i¢ direnci ve yiiksek yiizey alanina sahip olmasi gibi faktorler sayesinde yiiksek giic
yogunlugu saglayabilmektedir.

o  (Cevreye Duyarhilik
Genel olarak karbon bilesenleri ve dogaya zarar vermeyecek bilesenlerden tasarlandigi igin
cevre lizerindeki olumsuz etkileri diger depolama araglariyla kiyaslandiginda daha azdir.

e Sarj-Desarj Dongii Sayisi
Diger depolama sistemleri ile kiyaslandiginda polimer igerik barindiran sistemler haricinde
milyonlarca kez sarj desarj dongiisiine dayanma kapasiteleri vardir. Bunun sebebi ise
dongiileri boyunca kimyasal yiik transfer reaksiyonlar1 c¢ok az gerceklesmesi ve
psddokapasitorler de de hizli redoks reaksiyonlart s6z konusu olmasidir.

o Enerji Verimliligi
Yenilenebilir enerji  iiretimi  Oncelikle enerji  verimliligiyle ilgilidir. Akiilerle
karsilastirildiginda, siiperkapasitorler de %90-95'e kadar veya daha fazla enerji doniisiim
oranlari sergiler.

e Calisma Sicaklign
-40 °C ile 70 °C arasinda genis bir ¢aligma sicaklik araligina sahiptir. Lityum iyon pillerde
sicaklik olduk¢a Gnemli bir dezavantajdir. Yiiksek sicakliklar pillerin patlamasina sebep

olmaktadir.



1.2.2. Siiperkapasitérlerin Gelistirilmesi Gereken Ozellikler

o Diisiik Enerji Yogunlugu
Elektrot malzemelerinin 6zgiil kapasitansim artirmak ve caligma potansiyeli penceresini
genisletmek diisiik enerji yogunlugu sorununu gelistirmek i¢in 6énemlidir.

o Diigiik Calisma Potansiyeli
Stiperkapasitorlerin ¢alisma potansiyeli tipik olarak 1 ila 2,5 V araligindadir. Organik
elektrolit i¢in 2 ve 3 V araliginda iken iyonik siv1 elektrolit i¢in potansiyel yaklasik 6 V'a
kadar ¢ikabilir. Ancak gergekte, giiclii uygulamalarin ¢ogu ¢ok daha yiiksek potansiyel
pencereleri  gerektirebilir.  Gerekli uygulama potansiyellerini  saglamak i¢in
stiperkapasitorlerin seri olarak baglanmasi gereklidir.

o Sizdirma Sorunlari
Kendi kendine desarji tetikleyen elektrolitik sivi varligi sebebiyle meydana gelen sizma

sorunu ayni zamanda, giivenlik ile ilgili de sorun yaratabilir (Oyedotun ve Mamba, 2024).

1.3. Siiperkapasitorlerin Uygulama Alanlar

Araclarda, hizl bir sekilde sarj ve desarj olabildikleri igin siiriis sirasinda kisa ama giiglii bir
elektrik destegi saglamanin gok etkili bir yolu olarak tercih edilmektedir. Ornegin, hibrit motor veya
elektrikli motor, frenleme sirasinda doldurulan ve hizlanma sirasinda bosaltilan siiperkapasitor
sayesinde siirlis sirasinda asla gii¢ kaybetmez. Siiperkapasitorler, akiiyle ¢alisan bir motor start-stop
sistemine dahil edildiginde, motoru yeniden calistiran kisa bir enerji artig1 saglayarak aracin akii
omriinii kisaltabilecek sik ve yiiksek akimli dongiileri 6nler (Rizoug vd., 2018).

Yenilenebilir _enerji _depolama__sistem _uygulamalarinda, O6rnegin giines enerjisi

uygulamalarinda pillerle birlikte kullanilarak, fotovoltaik pillerin dmiirlerini, diizensiz bosalmasina
miidahale ederek uzatir ayrica diisiik isletme ve bakim maliyeti gibi olanaklar saglar.
Ayrica, riizgar enerjisinde, riizgar hizina bagh olarak degisen tiirbin ¢ikis giiciinde meydana gelen
degisiklikleri azaltmak ve stabilize etmek i¢in siiperkapasitorler kullanilmaktadir. Caligma prensibi
olarak riizgar giicii yiiksek oldugunda enerji siiperkapasitorde depolanir, sistem verimliligi ve riizgar
hiz1 degisimlerine bir yanit olarak da desarj olur (Chakraborty ve Mary, 2022).

Ayrica savunma sanayinde, telekomiinikasyon uygulamalarinda, bellek yedekleme
sistemlerinde, UPS sistemlerinde, tibbi amagh birgok uygulamaya entegre edilebilen sistemlerdir
(Sahin vd., 2022)



1.4. Siiperkapasitorlerin Ozelliklerini Etkileyen Parametreler
Stiperkapasitorlerin verimliligi aktif elektrot malzemesi, elektrolit, ayiric1 ve akim toplayici

secimi ile belirlenir. Her bilesen bir rol oynar ve biiyiik 6lciide siiperkapasitoriin 6zelliklerini belirler.

1.4.1. Akim Toplayici
Bir siiperkapasitoriin i¢ direnci, elektrot malzemesinin ve akim toplayicinin iletkenliginin
yani sira elektrolitin direncinden ve ayiricinin kalinligindan etkilenmektedir.

Ideal akim toplayic;

e Yiiksek elektrik iletkenligine,

o  Aktif elektrot malzemesiyle diigiik temas direncine,
e Yiiksek ozgiil ylizey alanina,

e Yiiksek mekanik dayanim,

e Diisiik agirliga,

e Yiiksek termal kararliliga ve elektrokimyasal kararliliga sahip olmalidir.

Ayrica gevreye etkisi ve maliyet yonleri de dikkate alinmalidir. Bugiine kadar, metal akim
toplayicilar (folyo, gozenekli metal) ve karbon malzemelere dayali akim toplayicilar

stiperkapasitorler de yaygin olarak kullanilmistir (Abdisattar vd., 2022).

1.4.2. Elektrolit Cinsi

Elektrolit, siiperkapasitorlerin temel bilesenlerinden birisidir, iyonik iletkenlik saglayarak
elektrodun ara yiizeyde yiiklenerek, elektriksel ¢ift tabakanin olusturmasi igin sarttir. Bir
stiperkapasitor igindeki elektrolit sadece EDLC'lerde ve yiik depolama i¢in tersinir redoks siirecinde
temel bir rol oynamakla kalmaz, ayni zamanda siiperkapasitoriin performansini da belirlemeye

yardimci olur.

e Iyon tipi ve boyutu

e Iyon konsantrasyonu ve ¢dziicii

e lIyon ve ¢oziicii arasindaki etkilesim

o Elektrolit ve elektrot malzemeleri arasindaki etkilesim

e (Calisma potansiyel aralig1

dahil olmak iizere elektrolit yapisinin tiimii elektriksel ¢ift tabaka kapasitansi ve psddokapasitans,
enerji/glic yogunluklart ve c¢evrim Omrii iizerinde de olduk¢a Onemli bir etkiye sahiptir.
Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrolit ¢ozeltileri Ti¢ farkli sinifta toplayabiliriz. Bunlar, organik

elektrolitler, iyonik sivilar, sulu ¢ozeltilerdir.



e Organik Elektrolitler

Akademik arastirmalarda kapsamli ¢aligmalar genel olarak sulu elektrolit bazh
stiperkapasitorlere odaklanmis olsa da organik elektrolit bazli siiperkapasitorler tipik olarak 2.5 ila
2,8 V araligindaki yiiksek calisma potansiyeli pencereleri nedeniyle su anda ticari pazarda daha ¢ok
tercih edilmektedir. Ayrica, organik elektrolitlerin kullanilmasi, akim toplayicilar ve paketler i¢cin
daha ucuz malzemelerin 6rnegin aliiminyumun kullanilmasina olanak saglar. Ticari EDLC'ler i¢in
tipik organik elektrolitler asetonitril (ACN) veya propilen karbonat (PC) ¢6ziiciisiinde ¢oziinmiis
iletken tuzlardan (6rnegin tetractilamonyum tetrafloroborat (TEABF4)) olusmaktadir (Zhong vd.,
2015). Ancak, siiperkapasitorler igin organik elektrolitler kullanilirken g6z 6niinde bulundurulmast
gereken bazi durumlar vardir. Sulu elektrolit kullanan siiperkapasitorlerle karsilagtirildiginda,
organik elektrolit igeren siiperkapasitorler genellikle daha yiiksek bir maliyete, daha diisiik bir 6zgiil
kapasitansa, daha diisiik bir iletkenlige sahiptir ayrica yaniciliga, yiiksek uguculuk ve toksisite
nedeniyle de giivenlik endiselerine sebep olmaktadir. Ayrica, organik bir elektrolit, biyik
performans diisiisiine ve ciddi kendi kendine desarj sorunlarina yol acabilecek herhangi bir kalinti
safsizlig1 (6rnegin su) gidermek icin siki bir sekilde kontrol edilen bir ortamda karmasik saflagtirma

islemleri gerektirir (Conway, 2013).

e lyonik Stvilar

Iyonik sivilar, diisiik sicaklik veya oda sicakliginda erimis tuzlar olarak da bilinir genellikle
erime noktalari 100°C'nin altinda olan ve yalnizca iyonlardan (katyonlar ve anyonlar) olusan tuzlar
olarak tanimlanmaktadir. Bir iyonik sivi genellikle biiyiik bir organik katyon ve bir inorganik veya
organik anyondan olusur belirli katyon ve anyonlarin bu 6zel kombinasyonu diisiik bir erime
noktasina katki saglar (Armand vd., 2009). Benzersiz yapilar1 ve 6zellikleri nedeniyle, iyonik sivilar
son zamanlarda siiperkapasitorler icin alternatif elektrolitler olarak biiylik ilgi gérmektedir.
Normalde, yiliksek termal, kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik, ihmal edilebilir uguculuk ve
yanmazlik gibi ¢esitli potansiyel avantajlart vardir (Ray ve Saruhan, 2021). Bu baglamda, ¢oziicii
icermeyen iyonik sivilar, bu organik ¢oziiciilerle iliskili glivenlik sorunlarimi1 ¢6zmede bir avantaja
sahip olabilir ve iyonik siv1 bazli siiperkapasitorlerin yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in uygun hale
getirebilir. Ancak, ¢ogu iyonik sivinin yiiksek viskozite, diisiik iyonik iletkenlik ve yiiksek maliyet

gibi siiperkapasitorlerde pratik kullanimlarini sinirlayabilecek birkag ana dezavantaji vardir.

o Sulu Cozeltiler
Genel olarak, enerji yogunlugu goz 6niine alindiginda, sulu elektrolitler dar potansiyel aralig1
nedeniyle ticari siiperkapasitorlerde organik solventlere gore daha az tercih edilmektedir. Literatiirde
yer alan laboratuvar 6l¢ekli ¢calismalarda ise genel olarak sulu ¢ozeltiler iizerinden ¢aligmalar yer
almaktadir. Bunun baslica nedeni ise, sulu elektrolitlerin ucuz olmasi ve 6zel kosullara ihtiyag

duymadan laboratuvarda kolayca islenebilmesidir. Ayrica organik elektrolitler ve iyonik sivilar, nem
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girisini Onlemek icin genellikle siki bir sekilde kontrol edilen bir atmosfer altinda karmasik
saflastirma prosediirleri gerektirmektedirler. Genel olarak, sulu elektrolitler asit, alkali ve notr
cozeltiler olarak gruplandirilabilir; bunlardan H,SOs, KOH ve Na;SOs en sik kullanilan
elektrolitlerdir. Daha 6nce de belirtildigi gibi, sulu elektrolitlerin ana dezavantaji, suyun ayrismast
ile kisitlanan nispeten dar ¢alisma potansiyel araligidir. Ornegin, hidrojen iiretimi standart hidrojen
elektroda kars1 yaklasik 0 V negatif elektrot potansiyelinde ve oksijen tiretimi yaklasik 1,23 V pozitif
elektrot potansiyelinde meydana gelirse, siiperkapasitor yaklasik 1,23 V'luk bir hiicre voltajina sahip
olur. Gaz olusumu, potansiyel olarak siiperkapasitor hiicrelerinin kirilmasina neden olarak
giivenliklerini tehdit eder ve performanslarini diisiiriir. Gaz olusumunu 6nlemek i¢in sulu elektrolit
iceren sliperkapasitorlerin hiicre voltaji genellikle yaklasik 1,0 V ile sinirlandirilir (Kim vd., 2015).
Asit ve alkali elektrolitler i¢in, hangi elektrot malzemesi kullanilirsa kullanilsin, hiicre voltajlarinin
1,3V ile sinirh oldugu bildirilmistir. Notr elektrolitler icin ise bildirilen en yiiksek hiicre voltaj1 2,2
V'tur (Zhong vd., 2015).

Sonug olarak, siiperkapasitorde sulu elektrolitler kullanilirsa gii¢ yogunlugu, yiiksek direng
gosteren organik elektrolitlerden yiiksek olacaktir. Dolayisiyla, elektrolit se¢ciminin siiperkapasitoriin

giic yogunlugunu belirlemede olduk¢a 6nemli oldugu sdylenebilir.

1.4.3. Separator Cinsi

Bir siiperkapasitoriin tasariminda, bariyer olarak temel kullanim amaci cihazin kisa devre
yapmasini 6nlemek olan iki elektrodu birbirinden ayirmak i¢in kullanilan bir ayirict kullanilir. Ayrica
bu ayrici yani separator iyonlarin herhangi bir kimyasal degisiklige ugramadan sorunsuz bir sekilde
tasinmasini da saglar. Bu nedenle, separatorlerin se¢imi cihazin diizglin ¢aligmasi igin temel bir

gerekliliktir. Separatoriin temel 6zelliklerinden bazilari ise asagidaki gibidir.

e {letken olmayan
e Elektrolit iyon gegirgenligi ile diisiik iyonik dirence sahip olan
e  FElektrolit tarafindan kolayca 1slatilabilen

e Hiicreye mekanik destek saglayan

Cam, kagit, polimer gibi malzemeler ayirici olarak kullanilabilir (Kar, 2021).

1.4.4. Elektrot Secimi

Bir siiperkapasitoriin aktif kismi elektrottur, ¢iinkii stiperkapasitor icindeki depolanan yiik, icinde
kullanilan elektrot aktif malzemelerin tiiriine bagli olarak degisir. Elektrotlar iyi elektrik iletkenligi,
genis yiizey alani, gézenekli yap1 ve iyi redoks aktivitesi gibi 6zelliklere sahip olmalidir. Elektrot
aktif malzemelerin se¢imi, en iyi performansin elde edilmesi i¢in bir 6n kosuldur. Bir siiperkapasitor
cihazinin elektrot aktif malzeme tiirleri, karbon tiirevleri, iletken polimerler, gecis metalleri veya

bunlarin belirli oranlarda karigimlarindan elde edilebilir.
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e Karbon Tiirevleri
Aktif karbon, karbon nanotiipler, karbon nanolifler, karbon aerojeller ve grafen kimyasal
olarak kararli, elektriksel olarak iletken, genis ylizey alanina sahip, diisiik tiretim maliyetleri olan,
cevre dostu ve yiiksek sicakliklara dayanabilen malzemelerdir. Bu malzemeler kolayca modifiye

edilebilirler (Iro vd., 2016).

e [letken Polimerler
Polianilin (PANI), polipirol (PPy), politiyofen (PTh) ve poli 3,4-etilendioksitiyofen
(PEDOT) gibi iletken polimerler, biiyiik spesifik kapasitanslari ve birgok aktif bolgeye sahip olmalart
nedeniyle umut verici psodokapasitif malzemeler olarak kabul edilmektedir. iletken polimerler,
siiperkapasitor uygulamalarinda aktif malzeme olarak kullanildiginda daha yiiksek enerji yogunlugu
saglar ancak daha kisa ¢evrim omrii sergiler. Bu nedenle siiperkapasitor uygulamalari igin iletken
polimer-karbon bazli kompozit malzemelerin bir arada kullanilmasiyla meydana gelen sinerjik etki

stiperkapasitor 6zelliklerini iyilestirebilir (Himadri Reddy vd., 2023).

e Metal Oksitler

Gegis metal oksitleri, redoks tipi yik depolamalari sayesinde yiiksek kapasiteli
stiperkapasitorlerin tiretiminde tercih edilmektedir. Nano boyutta ve gozenekli yapilar1 sayesinde
elektrolitin i¢ gozeneklere dogru diflizyonu fazla olacagindan tercih edilmektedirler. Boylece
gelismis performans 6zellikleri gosterirler. Ayrica diislik maliyetli ve ¢evre dostu olmasi sebebiyle
stiperkapasitor uygulamalarinda tercih edilmektedir (Gaikwad vd., 2024). RuO; en ¢ok tercih edilen
metal oksit olmasina ragmen pahali olmasi sebebiyle alternatif metal oksit sentezlerinin de
arastirilmasina olanak saglamigtir (Shi vd., 2014a). Literatirde yer alan ve siliperkapasitor
uygulamalarida kullanilan metal oksitler MnO- (Zhang vd., 2020), NiO (B. Wang vd., 2012), C0304
(Wang vd., 2020), MoOs (Niu vd., 2022), V.0s (Mary ve Bose, 2019) gibi yapilardir. Ayn1 zamanda
ikili ve ti¢li gegis metal oksitleri de monometalik oksitlerden daha iistiin elektrokimyasal 6zellikler
sergileyebilen tipik pil tipi malzemelerdir. ikili metal oksitler, iki monometalik oksit karisimi yerine
kobaltatlar, molibdatlar, ferratlar ve manganatlar gibi iki farkli metal katyonu igeren metal oksitleri
ifade etmektedir. Cok sayida kimyasal degerlige sahip daha fazla elektro aktif katyonun varligi ve
elektron transferi i¢in azaltilmig aktivasyon enerjisi nedeniyle, monometalik oksitlere kiyasla daha
iyi kapasitif performans ve elektrik iletkenligi sergilemektedir (Li vd., 2023).
Yiksek enerji ve gii¢ yogunluklarina ulagmak, siiperkapasitorler séz konusu oldugunda biiyiik bir
zorluk olusturdugu i¢in 6zellikle nikel ve mangan gegis metallerini igermesiyle iki farkli redoks aktif
yapiya sahip NiMnOz son zamanlarda literatiirde siiperkapasitor elektrotu olarak dikkat cekmektedir.
Farkl1 metal oksitler ile bir arada kullanildiginda ise siiperkapasitor 6zelliklerinin nasil gelisecegine

dair caligmalar kisithdir. NiMnOs’e ek olarak aktiviteye etkisini incelemek adina bu tez kapsaminda

11



a-MnOz, MnCo,04 ve NiCo0,04 gibi tekli ve ikili metal oksitler farkli oranlarda karistirilarak

NiMnOs’iin spesifik kapasitansinda meydana gelen degisim incelenecektir.

e NiMnQO;

Nikel manganez oksit (NiMnOs), oksijen atomlarinin yogun bir altigen paket olusturdugu
ilmenit tipi bir yapiya (uzamsal simetri grubu R -3, eskenar dortgen birim hiicre) sahiptir. Oktahedral
bolgelerin ligte ikisi metal atomlar1 (Ni ve Mn) tarafindan isgal edilirken, kalan bosluklar (ii¢te bir)
bostur (Saikova vd., 2024). Sekil 1.4’te NiMnOs kristal 6rgii gosterimi verilmistir. Farkli gegis
metalleri ile kiyaslandiginda NiMnOs; (NMO), elektrokimyasal enerji depolama uygulamalari i¢in
elektrot malzemesi olarak uygun bir se¢imdir. Ucuz olmasi, yiiksek iletkenlik, yiiksek kimyasal
kararlilik, genis ¢alisma potansiyeli aralig1 ve dogadaki bollugu gibi belirli avantajlar sunar (Dhas
vd., 2021). Siiperkapasitor i¢in elektrot malzemesi olarak, elektrot malzemesi yiizeyinde daha fazla
redoks reaksiyonu meydana gelmesi nedeniyle NiO ve MnOz'den daha yiiksek elektrokimyasal
aktivite sunar. Mn*/Mn® ve Ni®*’Ni** redoks reaksiyonlari daha fazla elektron saglayabilir ve
elektrokimyasal performansi artirabilir. Ni/Mn bazli oksitler basit sentez siirecine, toksik olmayan

ve zengin rezervlere sahiptir (Qiao, Huang, Zhang, Zhang, Gao, vd., 2019).

Mot 9™ Q2

Sekil 1.4. NiMnOs kristal 6rgii gosterimi

e a-MnO;

Stiperkapasitor uygulamasi igin ucuz, ¢evre dostu olmasinin yanisira genis voltaj penceresi
sayesinde yeni nesil bir malzeme olarak kabul edilmistir (Chang vd., 2004). Mangan oksitlerin
kapasitansi esas olarak psodokapasitanstan kaynaklanmaktadir. MnO: yiik depolama davranigini
aciklamak i¢in Onerilen iki mekanizma vardir. Bunlardan ilki elektrolit katyonlarinin (E* = H*, Li*,

Na* ve K*) elektrodun biiyiik kismina yerlestirilmesi anlamina gelmektedir.

MnO, + E* + e~ & MnOOE (1.2)
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Ikincisi, elektrolit katyonlarmin MnO; elektrot iizerindeki yiizey adsorpsiyonuna dayanmaktadir:

(Mn03)yiizey + E* + €7 & (MnOOE)yiizey (1.2)

Her iki mekanizma da Mn*3 /Mn ** degerlikleri arasinda bir redoks reaksiyonu igermektedir
(Shi vd., 2014b). Kristal yapist ve yapisal su igeriginin MnO2'nin elektrokimyasal performansini
etkileyen iki onemli faktor oldugu degerlendirilmektedir. Yiiksek kristallenebilirlikte yap1 daha
yiiksek iletkenlik saglar, ancak spesifik ylizey alaninin azalmasina sebep olur. Bu nedenle, tavlama
sicakligt MnO2'nin kristallige bagh iletkenligi igin etkili bir ¢6ziim olarak onerilmektedir. MnO>
uygun sicakliklarda tavlandiginda iyi elektrokimyasal davranislar gézlenmistir. MnO2'nin a-, - ve
8-MnO; gibi ¢esitli tipik kristal yapilara sahip oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Bu kristal yapilarin
stiperkapasitorlerde kullanimi i¢in elektrokimyasal 6zellikleri incelendiginde a-MnO- yapisi yiiksek
spesifik kapasitans sergilemektedir (Devi vd., 2023), (Yewale vd., 2022). Bu durum 2x2 tiinel yapisi
sayesinde iyonlarin hareketini kolaylastirmasi ile de iliskilidir. Bu nedenle ¢alismamizda a-MnO;

tercih edilmistir. Sekil 1.5’te a-MnO; kristal 6rgii gosterimi verilmistir.

Mn4 O7%

Sekil 1.5. a-MnO kristal 6rgii gosterimi

® NiC0,04

Spinel kobaltitler (MC0.04; Mn, Ni, Zn, Cu, vb.), elektrokimyasal uygulamalar i¢in umut
verici malzemelerdir ¢iinkii basit ge¢is metallerinin 6zelliklerini birlestiren ultra yiiksek 06zgiil
kapasitans ve hiz kabiliyetlerine sahiptirler. Ayrica, her iki metal iyonunun avantajlarim birlestirirler.
Bunlar arasinda NCO, geleneksel ge¢is metal oksitlerinden en az 2 kat daha yiiksek iletkenlige ve
daha yiiksek elektrokimyasal aktiviteye sahip oldugu i¢in biiyiik ilgi gérmektedir. Ayrica yliksek
elektrokimyasal aktivite, diisitk maliyet, bol kaynak ve gevre dostu olma gibi bir¢ok ilgi ¢ekici
avantaj sundugu bildirilmistir. Sekil 1.6’da gosterildigi gibi, NiCo0204 spinel bir yapiya sahiptir.
Yapilar arasinda Ni oktahedral boélgeleri isgal eder ve Co hem oktahedral hem de tetrahedral
bolgelere dagilmistir. Alkali elektrolit igeren ortamdaki, Ni ve Co tiirlerinin iki redoks reaksiyonu
Esitlik 1.3 ve 1.4°de verilen denklemlere dayanmaktadir (Zhang vd., 2015).
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NiC0,0, + OH™ + H,0 & NiOOH + 2Co00H + 2e~ (1.3)
CoOOH + OH™ & Co0, + H,0 + e~ (1.4)

Sekil 1.6. NiC0204 kristal 6rgii gosterimi

e MnCo;0,

MnCo0,04 (MCO), diisiik maliyeti, yaygin bulunabilirligi ve yiiksek teorik kapasitans
degerine sahip Mn, Co metallerini i¢cermesinin yani sira elektrokimyasal 6zellikleri ve toksik
olmayan dogas1 sayesinde dikkat ¢eken diger bir ikili metal oksittir (Rendale vd., 2023).

MCO’da hem Co hem de Mn, elektrokimyasal enerji depolama igin yararli olan Mn?* ve Mn®* ve

Co? ve Co** gibi goklu oksidasyon durumlarma sahiptir (Li vd., 2022).

Sekil 1.7. MnCo020;4 kristal orgii gosterimi

Son zamanlarda, ¢ok bilesenli bilesenli sistemlerin sinerjik etkilerine dayanarak, kompozit
mikro yapilan tasarlamak igin yiiksek performansli malzemeleri birlestirmek veya katkilamak

stiiperkapasitorlerin performanslarini iyilestirmek i¢in umut vericidir.
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1.5. Metal Oksitlerin Sentez Yontemleri
Metal oksitler sentezlenirken hidro/solvotermal sentez, mikrodalga destekli sentez, kimyasal

birlikte ¢oktiirme gibi birgok farkli yontem kullanilmaktadir.

1.5.1. Hidrotermal Sentez / Solvotermal Sentez

Hidrotermal sentez yonteminde kontrollii fiziksel ve kimyasal 6zellik kapsaminda yiiksek
homojenlik ve safliga sahip elektrot malzemelerinin hazirlanmasini icerdiginden yaygin olarak
kullanilmaktadir. 100 °C'nin iizerindeki sicaklikta ve 1 bar'in iizerindeki basinglarda kapali bir kapta
¢oziicii olarak su kullanilmaktadir. Solvotermal yontem de ise, Suyun yerini organik ¢6ziicii (6rnegin
etanol, metanol, aminler) veya karbon igeren inorganik ¢oziiciiler (6rnegin karbiirler, karbondioksit)
kullanilir. Morfolojinin kontrol edilebilmesi nedeniyle bu yontemler siiperkapasitor elektrodu
iiretiminde yaygin olarak kullanilirlar. Morfolojinin degismesinde sicaklik, pH ve ¢oziicii
konsantrasyonunun  gibi  parametreler etkilidir bu nedenle optimizasyon ¢alismalar

gergeklestirilmelidir (Sharma ve Chand, 2023).

1.5.2. Mikrodalga Destekli Hidrotermal Sentez

Mikrodalga destekli Hidrotermal sentez yontemi, inorganik nanopartikiilleri sentezlemek
icin hizli, basit ve enerji tasarruflu bir tekniktir. islem sirasinda, olusturulan mikrodalga enerjisi
reaktanlar tarafindan emilir ve dnciilleri kolayca ayristiran 1s1ya doniistiiriiliir. Daha yiiksek ayrisma,
istenen nano kristal triinleri tiretmek i¢in ¢ekirdeklenme ve biiylimenin meydana geldigi oldukg¢a
asir1 doymus bir ¢ozelti ile sonuglanir (Rao vd., 2012). Mikrodalga sentezinin baglica avantajlari, ev
tipi bir mikrodalga firinin kullanilmasi, kisa siire, kiigiik pargacik boyutu, dar parcacik boyutu
dagilimi ve yiiksek safliktir. Mikrodalga ve reaksiyona giren molekiiller arasindaki gergek etkilesim
hentiiz net bir sekilde aydinlatilmamuistir. Temel olarak metod, molekiillerin kalici dipol momentinin
yiiksek frekansli (2.45 GHz) elektromanyetik radyasyon ile etkilesimi daha sonra 1s1 etkisi
yaratmasina dayanir. Bu nedenle, 1sinin disaridan aktarildigi geleneksel 1sitma ydntemlerinin aksine,
mikrodalga radyasyonunun adsorpsiyonu {izerine malzemenin iginden 1s1 Uretilir. Ayrica,
malzemelerin i¢inden hizli 1sitma, iglem maliyetini 6nemli Slciide azalttigi gibi reaksiyon hizini
acikga arttirir. Mikrodalga ile iiretilen malzemelerin nihai kalitesi, reaktiflerin tiiriine, uygulanan

giice, reaksiyon siiresine ve sicakliga baglidir (Ashik vd., 2018).

1.5.3. Kimyasal Coktiirmeye Dayal Sentez

Birlikte ¢Oktiirme olarak da isimlendirilen temel bir metal oksit nanopartikiil sentez
yontemidir. Bir ¢oktiiriici madde olarak sodyum hidroksit, iire ve sulu amonyak kullanilarak alkali
bir ortamda metal hidroksitler formundaki bir metal onciisiinden metal oksit ¢oktlirmesini igerir.
Cozeltideki anyon ve katyonlarin kontrollii salmimi yoluyla kontrollii ¢ekirdeklenme ve partikiil
biiyiimesi bu teknikle kolayca elde edilebilir. Yiiksek iiriin verimi, monodispers ve nispeten yesil bir

yontem gibi avantajlara sahiptir (R. Althomali ve W. Adeosun, 2023).

15



1.5.4. Elektrokimyasal Metot ile Sentez

Metal oksit biriktirme igin voltametri ve amperometri yontemleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Dongiisel voltametri, dogrusal tarama voltametrisi ve kare dalga voltametrisi gibi
voltametrik yontemler metal oksit nanopartikiillerinin biriktirilmesi igin yaygin olarak tercih
edilmektedir. Elektrokimyasal yontem, diisiik maliyet, diisiik sicaklik ve basingta reaksiyon, metal
oksit nanopartikiillerinin morfolojisi ve boyutunun iyi kontrolii ve nispeten ¢evre dostu olmasi gibi

avantajlara sahiptir (R. H. Althomali ve W. A. J. S. M. Adeosun, 2023).

1.6. Karakterizasyon Calismalari
Bu c¢alisma kapsaminda, karakterizasyon c¢alismalari yapisal Kkarakterizasyon ve

elektrokimyasal karakterizasyon analizleri olarak 2’ye ayrilmustir.

e Sentezlenen metal oksitlerin karakterize edilmesi icin taramali elektron mikroskobu
(SEM), X-Isin1 kirinim analizi (XRD), X-1s1n1 fotoelektron spekstroskopisi (XPS), yiizey
alan1 ol¢imii ve gozeneklilik dagilimi analizi (BET-BJH), termogravimetrik analizler
(TGA-DTG) uygulanirken,

o Elektrokimyasal karakterizasyon i¢in elektrokimyasal impedans spekstroskopisi (EIS),
dongiisel voltametri (CV) ve kronopotansiyometri (CP) teknikleri kullanilmustir.

1.6.1. Yapisal Karakterizasyon Analizleri

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Metal oksit nanopartikiillerinin sekli, yonelimi ve boyutu gibi morfolojik &zellikleri SEM
gibi morfolojik teknikler kullanilarak arastirilabilir. SEM, 0,5 um derinlige kadar yiizey morfolojisini
sunar. SEM’in c¢alisma prensibi, malzemelerin nanometre Olgegine kadar biiyiitiilmiis bir
goriintiisiinii tiretmek i¢in elektron 1ginlarini kullanmasina dayanir. SEM goriintiilerinden kristal veya

parcacik boyutu tahmin edilebilir.
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X-Istnt Kirtnimi (XRD) Analizi

XRD analizi nanomalzemelerin (1-100) nm araligindaki malzemelerin incelenmesi igin
giiclii dalga boyuna sahip atomik 6lgekli bir yontemdir. Bu nedenle XRD nanomalzemelerin yapisini
arastirmak igin oncelikli bir analiz yontemidir. Metal oksit nanopartikiillerinin yapisal 6zelligi XRD
teknigi ile arastirilabilir. Malzemenin gelen 1sinlarla uyarilmasi ve malzemeleri terk eden X-
1smlarinin yogunluklarinin ve sagilma agilarinin dlgiilmesine prensibine dayanir. Sekil 1.8’de Bragg

yasasi gorseli verilmistir. XRD'den kristal yapi, kristal boyutu vb. gibi gesitli bilgiler elde edilebilir.

Sekil 1.8. Bragg Yasasi

Bragg yasasi Esitlik 1.11°da verilen yansityan X-1sininin dalga boyunu (1), atomik diizlemler

arasindaki mesafeyi (d) ve kirinim agisini (¢) asagidaki gibi iligkilendirir.

2d sinf = nA (1.5)

Iletilen ve kirilan 1sinlar arasindaki ag1 her zaman 26'ya esit olacaktir. Bu ag1 deneysel
durumlarda kolayca elde edilebilir ve bu nedenle X-1g1n1 kiriniminin sonuglari1 26 cinsinden verilir.
Birinci dereceden kirmnim igin, n=1 ve 0 ve A bilindiginde, belirli bir diizlem i¢in diizlemler arasi

bosluk d-degeri hesaplanabilir (Sharma vd., 2012).

X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Analizi

XPS analizi, X-iginlarinin bir malzemenin yiizeyini bombardiman ettigi ve yayilan
elektronlarin kinetik enerjisinin 6l¢iildiigl, ylizeye duyarl bir analitik tekniktir. Bu teknigi analitik
bir yontem olarak giiclii kilan iki 6nemli 6zelligi ise, yiizey hassasiyeti ve numunedeki elementlerin
kimyasal durum bilgilerini ortaya ¢ikarma yetenegidir. Her malzeme bir yiizeye sahiptir ve diger
malzemelerle etkilesime giren de bu yiizeylerdir bu nedenle yiizey 1slanabilirligi, yapisma, korozyon,
yiik transferi ve kataliz gibi faktorlerin tiimii yiizeyler ve ylizey kirliligi tarafindan belirlenir ve bu
nedenle yiizeyleri incelemek ve anlamak 6nemlidir. Hidrojen ve helyum disindaki tiim elementler
tespit edilebilir olmas1 ve plastikten tekstile, topraktan yari iletkenlere kadar hemen hemen her
malzemenin yiizeyini incelemek i¢in kullanilabilmektedir. XPS'te numune X-isinlar1 ~ 6 keV'dan
daha disiik enerjiler ile 1ginlanir ve yayilan elektronlarin kinetik enerjisi analiz edilir. Yayilan
fotoelektron, X-igsin1 enerjisinin ¢ekirdek seviye elektronuna tam transferinin sonucudur. Bu,

matematiksel olarak Esitlik 1.12'de verildigi gibidir.
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hv = BE + KE + @gpec (1.6)

X-1sminin enerjisinin (hv), elektronun baglanma enerjisi (BE) (bagli oldugu atoma veya
orbitaline ne kadar siki baglandigi), yayilan elektronun kinetik enerjisi (KE), spektrometre ¢alisma

fonksiyonu (@ spec) olarak verilmistir. Sekil 1.9’da enerji seviyesi diyagrami verilmistir.

Numune Spektrometre

1 G
® Numune I """""" — Dspec
BE hv

Sekil 1.9. XPS Enerji seviyesi diyagrami

XPS analizi sadece malzemelerin element bilesimi hakkinda bilgi vermekle kalmaz, ayni
zamanda elementlerin oksidasyon durumlarini da verir ve elementin farkli kimyasal bilesiklerine

yonelik bag hakkinda da ipucu saglar (Stevie vd., 2020).

Yiizey Alani Olciimii Brunauer-Emmett-Teller (BET) Analizi
BET, kat1 bir malzemenin yiizey alaninin belirlenmesi icin yiiksek saflikta bulunan ve
genellikle katilarla giiclii ylizey etkilesimi saglayan N> gibi inert gazinin diisiik sicaklikta malzeme

yiizeyine adsorpsiyonu temeline dayanmaktadir. Bununla birlikte,

e Adsorbe edilen gazin miktari
e Maruz kalan ylizey

e Sicaklik

e Gaz basmci ve

e (Gazile kat1 arasindaki etkilesim de 6nemlidir.

Belirli bir miktarda N, gaz1 daha sonra numunenin oldugu hiicreye kademeli olarak
gonderilir. Kismi vakum kosullar1 olusturularak atmosferik basingtan daha diisiik bagil basinglar elde
edilen ortamda doygunluk basincindan sonra, basingtaki herhangi bir artistan bagimsiz olarak daha
fazla adsorpsiyon meydana gelmez. Adsorpsiyon katmanlar1 olustuktan sonra, numune N
atmosferinden ¢ikarilir ve adsorbe edilen gazin malzemeden salinmasi ve miktarimin 6l¢iilmesi igin
sitilir. Toplanan veriler, bagil basincin bir fonksiyonu olarak adsorbe edilen gaz miktarini ¢izen bir

BET izotermi seklinde goriintiilenir (Hwang ve Barron, 2011). Histerezis olarak adlandirilan egriler,

18



bir adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminde, adsorbe edilen gaz miktarinin, basing degisimleri sonucu
ayni olmamasi durumudur. Genellikle, bu durum gozenekli malzemelerde, 6zellikle 2-50 nm
arasinda mezogozenekli yapilarda goriiliir. Histerezis egrileri, malzemenin gézenek yapisini ve N»
gazi ile malzeme etkilesimlerini anlamada kritik bilgiler saglamaktadir. IUPAC Simiflandirmasina

gore alt1 farkli histerezis egrisi bulunmaktadir (Sotomayor vd., 2018).

H1 H2(a) H2(b)

U7

!
e
P — !
/—, —7

Sekil 1.10. [UPAC'a gore smiflandirilmis BET histerezis egrileri

Tip H1 dongiisii, 6rnegin modifiye edilmis silikalarda ve diizenli, mezogodzenekli

karbonlarda oldugu gibi sinirli sayida tek tip mezogozenek sergileyen malzemelerde goriiliir. Tip H2
histerezis dongiileri, ag etkilerinin 6nemli oldugu daha karmagsik gézenek yapilari tarafindan verilir.
Tip H3 gozeneklerden ziyade bosluklar (tanecikler arasi bosluk) olusturan plaka benzeri pargalarin
rijit olmayan kiimeleri ile birlikte mikro gozenekler gibi kiigiik gézeneklerle baglantili biiyiikk mezo
gozenekler ve/veya makro gozenekleri igerebilmektedir. Tip H4 histerezis dongiisii genellikle dar
yarik benzeri gozeneklerle ve mikro gézenekli malzemelerle iliskilidir. Tip H5 histerezis dongiisii
nadirdir ancak tikali altigen seklindeki gozeneklerle iligkilidir (Thommes vd., 2015).
Elektrot malzemelerinin yiizey reaksiyonlari, elektrotlar ve elektrolit arasindaki arayiizeyde yiiklerin
adsorpsiyonunu/desorpsiyonunu ve EDLC davranisi veya psddokapasitif davranig sergileyen redoks
reaksiyonlarini igerir. Siiperkapasitorlerin kapasitansi biiyiik dlgiide aktif elektrot malzemelerinin
ylizey alanina baglidir. Bununla birlikte, elektrolitler elektrot malzemelerinin tiim gézeneklerine
yayilamaz. Elektrot malzemesinin gézenek boyutu, elektrokimyasal olarak aktif yiizey alanini agik¢a
etkilemektedir (Baig vd., 2021).
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Termogravimetrik Analiz (TGA) Analizi

TGA egrisi veya termogram, numune kiitlesinin sicaklik veya zamana karsi degisiminin
grafiksel bir gosterimdir. Termogramlar her bilesik i¢in benzersizdir ve malzeme termal kararliligini,
oksidatif kararliligi, cok bilesenli yapiy, iriin dmriinii, bozunma kinetiklerini, nemi ve ugucu igerigi

hakkinda bilgi saglar. Genel olarak termogramlarin birden fazla boliimii vardir.

e 150 °Cmin altinda, fiziksel olarak emilen su, disiik molekiil agirlikli ugucu
bilesikler, ¢coziiciiler ve sikismis gazlar meydana gelir.

e 150 °C-250 °C arasinda, kiitle kaybi, madde iginde var olan su, ugucu katki
maddeleri ve ugucu bozunma iriinleri gibi diisiik molekiil agirlikli bilesiklerden
kaynaklanir.

e 250 °C'nin {iizerinde, bilesikler baslangic ve bitis sicaklig1 arasinda bozunmaya
baslar. Cok bilesenli sistemler ve ara basamakli reaksiyonlar i¢in birden fazla
baslangic ve bitis sicakligi miimkiindiir.

e Bitig sicakliginin {izerinde kalan malzeme ugucu olmayan inorganik kiilleri ve

metalleri igerir (Saadatkhah vd., 2020).

1.6.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon Analizleri

Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (ELS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), diistik genlikli bir siniizoidal alternatif (ac)
voltajin uygulanmasinda frekansin bir fonksiyonu olarak bir sarj depolama cihazinin impedansini
hesaplamak icin kullanilan yaygin olarak kabul gbrmiis bir yontemdir. Sonuglar Bode kutupsal
gosterim ya da sanal ve gercek impedans bilesenlerin (vektdrel) kartezyen diizlemde gosterildigi
Nyquist grafigidir (Taberna vd., 2003). Nyquist grafiklerinden, x eksenindeki egrilerin kesisimi
siiperkapasitor elektrotlarinin yi1gin elektrolit direncini (Rb) temsil eder. Bu deger kullanilarak

stiperkapasitor elektrotlarinin iletkenligi (o) asagidaki gibi belirlenir:

o=—" (1.7)

Rp Aeie

Burada T siiperkapasitoriin toplam kalinligi (cm cinsinden), Rb y1gin elektrolit direnci (Q)ve
Acie siiperkapasitor elektrotlarinin geometrik alamdir (cm? cinsinden). Nyquist grafiginin gergek
ekseni tizerindeki yarim dairenin ilk kesisme noktasi Rb olarak kabul edilir (Lim vd., 2014). Yine,

elektrokimyasal empedans Z(w) su sekilde tanimlanir.

Z(w)= Z'+iz¢ (1.8)
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Burada Z' ve Z" sirastyla impedansin ger¢ek ve hayali kisimlaridir. Bir siiperkapasitoriin
frekansa bagli davranigi, Esitlik 1.9°da gosterildigi gibi bir seri diren¢ Rs ve bir kapasitans C
iligkilendirilerek tanimlanabilir.

_ 1+jwCR

1
Z=Rs+ —-=—r (1.9)

Dongiisel Voltametri (CV)

Dongiisel voltametri (CV), en yaygin kullanilan elektrokimyasal yontemlerden biridir ve bir
elektrokimyasal hiicrede gelisen akimi izlerken elektroda tiggen bir potansiyel-zaman dalga formu
uygulanmasina dayanir. Elektrotlarin (li¢ elektrotlu hiicre kurulumunda) ve cihazlarin (iki elektrotlu
hiicre kurulumunda) enerji depolama performansini degerlendirmek i¢in en yaygin kullanilan
yontemlerden biridir. Potansiyelin zamanla degisim orani tarama hizi olarak adlandirilir. CV'de, bir
elektrokimyasal hiicreden gecen akim, voltaj veya zamana karsi ¢izilir ve elektrot reaksiyonlarinin
tersinirligi ve enerji depolama sistemlerinde yer alan siireclerin mekanik calismalarinin yani sira
sistemlerin diger bircok karmasik 6zelligi CV ile kolayca incelenebilir (Bhojane, 2022).

CV'de, uygulanan bir potansiyele verilen akim yaniti, redoks reaksiyonunun difiizyon

kontrollii veya adsorpsiyon kontrollii bir siire¢ olmasina bagli olarak degisir.

e Pillerin aktif malzemeleri, CV'de yer alan farkli tepe noktalarn ile karakterize edilir.
Neredeyse dikdortgen bir CV egrisi ideal kapasitif davranigin gostergesidir.

e Psodokapasitif malzemeler ya dikdortgen CV'ler ya da yiiksek oranda tersinir ve 6énemli
o6lciide genislemis tepe noktalarina sahip CV'ler ile karakterize edilir.

e Hibrit sistemler de ii¢ elektrotlu hiicre kurulumunda pillerin veya siiperkapasitorlerin

karakteristik CV egrilerini sergilemektedirler.

Ancak, pillerin veya siiperkapasitorlerin keskin redoks tepelerinin aksine ii¢ elektrotlu hiicre
kurulumundaki siiperkapasitorlerin dikdortgen CV'leri, hibrit enerji depolama sistemleri ve bazi
psodokapasitorler, pil benzeri ve siiper kapasitif davraniglarin bir kombinasyonunu gdsteren redoks
tepeleri igin bir kambur ile nispeten yar1 dikdortgen bir goriiniim sergiler.

Bu nedenle, yalnizca voltamogramlarin sekline dayanarak batarya benzeri ve siiper kapasitif
davranislar arasinda ayrim yapmak imkansizdir. CV, referans ve ¢alisma elektrodu arasinda dogrusal
kontrollii bir voltaj sinyali uygulanarak gerceklestirilir ve bu dogrusal voltaj, tanimlanmis bir tarama
hiz1 ile kontrol edilir. Sonug olarak, akim karsi elektrottan, ¢alisma elektroduna dogru ilerler.
Pratikte, ol¢iim Ozelliklerine (yani voltaj sinirlar1 ve tarama hizi) ve egri altindaki alanin (yani

voltamogramin alan1) grafiksel integraline dayanarak kapasitanst hesaplamak miimkiindiir.
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Hesaplama denklemi Esitlik 1.6’da verilmistir (Noori vd., 2019). Sekil 1.4’te dongiisel voltametri

egrisinden spesifik kapasitans elde edilmesi i¢in alan hesaplamasi verilmistir.
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Sekil 1.11. Dongiisel voltametri egrisinden spesifik kapasitans elde edilmesi i¢in alan hesaplamasi

A
P mk (v2-v1) (1.10)

Esitlik 1.10°da yer alan Cp, spesifik kapasitans (F/g), A dongiisel voltamogramin altinda
kalan alan m, elektrot aktif materyalin kiitlesi, k tarama hizi, V2-V1 ise potansiyel ¢calisma araligidir.
Tarama hiz1 yiiksek oldugunda, redoks siiregleri ihmal edilir, sadece kapasitif yiik depolama siireci
kalir ¢iinkii faradaik reaksiyonlar yavas tarama hizlarinda engellenebilir. Diisiik tarama hizlarinda
genel elektrokimyasal siirecin hem faradaik hem de kapasitif siireglerini gozlemlemek miimkiindiir
(Noori vd., 2019). Elektrolit iyonlarinin elektrot yiizeyinde adsorpsiyon / desorpsiyon doniisiimiinde

daha fazla zaman elde edilebilmesinden dolayi diisiik tarama hizinda kapasitans daha yiiksektir.

Kronopotansiyometri (CP)

Elektro-aktif malzemelerinin enerji depolama performansinin analizi ve tahmini igin en
yaygin kullanilan yontemdir. Bir galvanostatik sarj-desarj testinde, elektroda sabit bir akim uygulanir
ve elektrot iki potansiyel sinir arasinda sarj-desarj edilirken zamana karsi voltajdaki degisim
kaydedilir. CV grafiklerine benzer sekilde, siiperkapasitorler, hibrit sistemler ve bataryalar CP
grafiginde farkli tepkiler gosterir. EDLC ve bazi psddokapasitif malzemelerin voltaj ¢ikisi, akim
aktik¢a dogrusal olarak artip ve azalirken, diger baz1 psddokapasitif malzemeler ve hibrit sistemler,
bir veya daha fazla kiigiik egimli voltaj bolgesi ile dogrusal olmayan sarj ve desarj egrileri gosterir.
Yiiksek akim yogunluklarinda, aktif malzemelerin yalnizca dis yiizeyleri sarj ve desarj islemlerine
katkida bulunurken diisiik akim yogunlugunda, aktif malzemelerin hem dis hem de i¢ bolgeleri
elektrolit iyonlar1 i¢in daha erisilebilir oldugu i¢in spesifik kapasitansi arttiracaktir. Bu nedenle asirt
diisiik akim yogunlugundan kaginilmasi gerektigi unutulmamalidir ¢iinkii bu durum kendi kendine

desarj1 tetikleyebilmektedir (Bhojane, 2022). Sekil 1.11°de EDLC, pstdokapasitér ve pil tipi
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malzemeleri elektrokimyasal yanitlar1 akim-potansiyel egrisi ve potansiyel-zaman egrisi olarak

verilmistir.
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Sekil 1.12. EDLC, psodokapasitif tip ve pil tipi malzemelerin elektrokimyasal yanit 6zellikleri
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Literatiir incelemesi iki asamali olarak gergeklestirilmistir. Oncelikli olarak NiMnO3’iin
sentez yontemleri ve siiperkapasitor elektrodu olarak sergiledigi davranislar incelenmistir. ikinci
asamada ise ikili metal oksitlerin farkli metal oksitler ile bir arada kullanimiyla siiperkapasitor

elektrot performanslarinin nasil degistigi incelenmistir.

2.1. NiMnOj; ¢alismalari

(Qiao, Huang, Sun, vd., 2019) Siiperkapasitorlerin elektrokimyasal performansini artirmak
icin, yeni bir 3D cicek benzeri NiMnOs nanotop seklinde elektrot malzemesini, farkli biriktirme
sicakliklarinda mikrodalga destekli hidrotermal ydntemlerle hazirlamiglardir. Elektrokimyasal
performansi, 6 mol/L KOH ¢ozeltisi icinde geleneksel ii¢ elektrotlu bir sistemle degerlendirilmis olan
yapiya ait sonuglar, NiMnOs elektrot malzemesinin morfolojisinin sicaklik arttikga nano yigin
formundan ¢igek benzeri nanotop seklinde degistigini bildirmislerdir. Optimum ¢alisma sicakligi 160
°C olarak belirlendiginde 6zgiil kapasitans degeri 1 A/g 'de 345,8 F/g olarak 6l¢iilmiis olup, sadece
ylizey alanini artirmakla kalmayip ayni zamanda elektrolit iyon transfer kanallarini da ekleyen ¢igek
benzeri yap1 sayesinde, bu elektrokimyasal 6zelliklerin artmasina katkida bulundugu belirtilmistir.
(Dhas vd., 2021) Mezogozenekli NiMnO3s nanoyapilarini hidrotermal yontemle hazirlamis olup,
NMO-Nikel kopiik (NF) elektrodunun elektrokimyasal performansin1 1 M KOH, 1 M NaOH ve 1 M
Na,SO, elektrolitlerinde incelediklerinde NMO-NF ¢alisma elektrodunun, 1 M KOH elektrolitinde
5 mV/s tarama hizinda 435 F/g degerinde yiiksek bir 6zgiil kapasitans ve 2000 dongii boyunca %100
dongiisel kararlilik sergiledigi bildirilmistir. (Qiao, Huang, Zhang, Zhang, Sun, vd., 2019) Fe katkili
NiMnOs nano tabakali elektrot malzemesini, mikrodalga destekli hidrotermal yo6ntemle
sentezlemislerdir. Fe katkisinin NiMnO3 nano tabakali elektrot malzemesinin sadece kristal yapisin
degil ayn1 zamanda morfolojisini de degistirdigini ayrica, elektrot malzemesinin yiiksek bir spesifik
yiizey alan1 ve olaganiistii iletkenlik sergiledigini de bildirmislerdir. Fe katkili NiMnOs elektrot
malzemesinin kiitle oram1 agirlikga %15 oldugunda optimum elektrokimyasal performans
sergiledigini goriilmiis olup, spesifik kapasitans 1 A/g akim yogunlugunda 732,7 F/g’ a ulasmis ve
kapasitansin korunmasi 3 A/g’ de 10.000 dongiiden sonra yaklasik %78,3 bulunmustur. (Kim vd.,
2020) Diisiik sicakliklarda hidrotermal sentez yoluyla yiiksek 6zgiil yiizey alanina ve elektrokimyasal
Ozelliklere sahip bir NiMnOs perovskit tipindeki oksiti hidrotermal sentez ile elde etmislerdir,
hazirlanan NiMnOs perovskit oksit, 99,03 F/g gibi bir 6zgiil kapasitans ve 7000 dongiiden sonra bile

%77'lik bir kulombik verimlilikte bir dongii kararlilig1 gostermistir.
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2.2. Metal Oksitlerin Birlikte Kullanim

(Chandel vd., 2019) NiMnOs/Mn,Os; nanokompozitini, kolay bir iire destekli otomatik
yanma sentezi yontemi ile sentezlemis ve ardindan lityum iyon piller i¢in bir anot malzemesi olarak
havada 5 saat boyunca 600 °C'de tavlanarak hazirlamislardir. NiMnOs; ve Mn;O3 nanopartikiilleri
arasindaki etkilesimin, nanokompozit elektrodun miikemmel bir elektrokimyasal performansi icin
uygun olan yiik transfer verimliligini artirdigina inanilmaktadir. Elektrokimyasal 6zellikler dongiisel
voltametri ve galvanostatik dongii ¢aligsmalar ile degerlendirilmis olup NiMnO3; ve Mn;Os arasindaki
yiiksek yapisal biitiinliik ve sinerjik etki sayesinde, yiiksek tersinir kapasite (200 dongii i¢in 200
dongiiden sonra %98 kapasite tutma sergiledigini bildirmislerdir. (Chen vd., 2020), karbon fiber
kagit tizerinde desteklenen NiMnO3@NiO nanotabakali hibrit malzeme ile baglayici igermeyen
elektrolari iki agamali bir solvotermal yontem ve ardindan tavlama igeren yontem ile sentezlenmistir.
NiMnOz@ NiO elektrodunun 1 A/g akim yogunlugunda 1090 F/g kapasitans goOsterdigini
bildirmislerdir. (Qiao, Zhou, vd., 2019) 3D hiyerarsik bir yap1 olusturmak i¢in gdzenekli kiirelerle
kaplanmig g6zenekli kiibik formlardan olusan bir NigMnOs/NiMnOs; kompoziti, tek adimli bir
solvotermal yontem kullanilarak iiretmislerdir. Bir elektrot malzemesi olarak bu kompozit, yiiksek
spesifik kapasitansa (1 A/g'de 291,9F/g) ve mitkemmel hiz kapasitesine (10 A/g'de korunan 6zgiil
kapasitansin %77,2'si) sahip oldugu ayrica spesifik kapasitansin korunmasinin 3 A/g akim
yogunlugunda 5000 sarj/desarj dongiisiinden sonra %83,4 oldugunu bildirmislerdir. Artan
performans esas olarak redoks reaksiyonlar1 icin daha fazla aktif bolge saglayabilen ve elektrolit iyon
taginmasina katkida bulunan NigMnOg ve NiMnOs'iin sinerjik etkisine baglanmaktadir. (Zhu vd.,
2019) Siiperkapasitor elektrot malzemesi Coz04s@NiC0,04 mikrokiireleri, ultrasonik destekli bir
islemin ardindan hidrotermal bir yolla tasarlanmig olup CosO: ile birlikte NiC0204 eklenmesi yiik
transfer direncini azaltip ve elektron ve iyon transferini artirabilecegi disiinilmiistiir. Bu sayede,
C0304@NiC0204 (4:1) oraninda, 10 A/g 'de 879,4 F/g 'lik spesifik kapasitans gosterir ve kapasitans
tutma, 3000 dongiiden sonra ilk kapasitansinin %81,2'sini korumus, bu da yiiksek bir dongii
dayanikliligi ve olaganistii hizli sarj-desarj performansi gdstermistir. Yapilan literatiir
incelemelerinde NiMnOs-MnO,, NiMnO3-NiC0,0, ve NiMnO3-MnCo0,04 kompozit yapilarinin
siiperkapasitor performansina etkisi ile ilgili ¢alisma yer almamaktadir. Farkli redoks basamaklarina

sahip metal oksitlerin NiMnQg tizerindeki etkisi bu tez kapsaminda incelenmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

Analitik saflikta olan, Nikel (IT) siilfat hekzahidrat, (NiSO4. 6H.0, %98, Sigma Aldrich),
Mangan (II) siilfat monohidrat (MnSOs. H20, %98, Sigma Aldrich), Mangan (1) Nitrat tetrahidrat
(Mn(NOs3).. 4.H,0, Sigma Aldrich) Kobalt (I1) nitrat hekzahidrat (Co (NO3)2. 6 H,O, Sigma Aldrich)
, Nikel (1) nitrat hekzahidrat (Ni(NOs).. 6 H2O, Sigma Aldrich), 1-Metil-2-pirolidinon (NMP, Sigma
Aldrich), Poli (vinilidendifloriir), PVDF, Nanografi ve Ure (NH,CONH, %98, Merck), Super C-65
(karbon siyahi), mevcut arastirma ¢aligmasinda kullanilan kimyasallara ek olarak saflagtirma iglemi
yapilmamustir. Nikel kopiik, akim toplayict olarak 1,6 mm kalmhgmda ve 350 g/m? yiizey
yogunlugunda olup MTI Corporation'dan satin alinmistir. Hidrotermal sentez i¢in 304 paslanmaz

celik teflonlu 50 mL reaktor kullanilmustir,

3.2. Sentez Metotlar1

Sekil 3.1°de verilen sematik gosterimde NiMnOz (NMO), NiC0,0s (NCO) , MnCo,04
(MCO) bu tez kapsaminda hidrotermal yontemle sentezlenirken Sekil 3.2’de MnOz’nin (MO)
kimyasal birlikte c¢oktiirme yontemiyle sentezlenme yoOntemi sematik olarak gosterilmistir.
Hidrotermal sentez optimizasyon parametreleri olarak, metal tuzlarmin cinsi, tire miktari, iire
amonyum kloriir miktari, hidrotermal sentez sicaklik ve siiresi ile birlikte tavlama sicaklig1 ve siiresi

incelenmistir.

Metal Tuzu/ Tuzlar1
Ure
Ure/Amonyum Floriir

Sekil 3.1. NMO, NCO, MCO i¢in sentez yontemi sematik gdsterimi

KMnO,
Mn(SO,) H,0

ProTH: rm

25°C . (@ 402 J*." |

\ .

Sekil 3.2. MO i¢in sentez yontemi sematik gosterimi
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3.2.1. NiMnO3 (NMO)’nun Hidrotermal Sentezi

Nikel (IT) siilfat hekzahidrat - Mangan (II) siilfat monohidrat ¢ifti ve Nikel (II) nitrat
hekzahidrat -Mangan (1) Nitrat tetrahidrat ¢ifti 1:1 oranda kullanilarak hazirlanan NMO igin {ire
miktar1, hidrotermal reaksiyon siiresi ve tavlama sicakligi - siiresi parametreleri degistirilerek
sentezler gerceklestirilmistir. NMO igin hidrotermal sentez optimizasyon prosediiric Nikel ve
mangan Cizelge 3.1°de verilmistir. Karakterizasyon sonuglarina gore, literatiir ile uyumlu proses,
nikel (II) siilfat hekzahidrat, mangan siilfat monohidrat ve iire sirastyla 1:1:6 mol oraninda saf su
icinde ¢Oziilmiigtiir. Sonrasinda hazirlanan ¢ozelti 50 ml'lik Teflon kapli bir reaktore aktarilmis ve
160 °C'de 6 saat boyunca etiivde tutulmustur. Hidrotermal reaktordeki ¢ozelti oda sicakligina
sogutulup, siiziildiikten sonra elde edilen yesil renkli kat1 sirasiyla saf su, etanol ve tekrar saf su ile

yikanmistir. 100 °C'de 4 saat kurutulduktan sonra 450 °C'de 4 saat tavlanmustir.

Cizelge 3.1. NMO i¢in Hidrotermal Sentez Kosullar1

Nz | Nizmin NHs | . .

Dengme Kodu | Mn Tuz Ure ile pH Hidrotermal H|drqjcermal Tavlama TavJama
NiMnOz ?II;a Cesidi ayar1 Sicakhk Siire Sicakhk Siire
NMO-U1 1:1 | Silfat 6 mmol < 160°C 3 saat 400°C 4 saat
NMO-U2 1:1 | Sulfat | 10 mmol - 160°C 3 saat 400°C 4 saat
NMO-U3 11 Silfat | 12 mmol - 160°C 3 saat 400°C 4 saat
NMO-U4 11 Siilfat 1 mmol - 160°C 6 saat 400°C 4 saat
NMO-U5 1:1 | Siilfat 6 mmol - 160°C 6 saat 400°C 4 saat
NMO-U6 11 Silfat | 10 mmol - 160°C 6 saat 400°C 4 saat
NMO-U7 11 Silfat | 12 mmol - 160°C 6 saat 400°C 4 saat
NMO-U8 1:1 Siilfat 1 mmol | pH=8 160°C 6 saat 400°C 4 saat
NMO-U9 11 Siilfat 6 mmol | pH=8 160°C 6 saat 400°C 4 saat

NMO-U10 11 Siilfat 6 mmol | pH=8 160°C 10 saat 400°C 4 saat
NMO-U11 11 Siilfat 6 mmol | pH=8 160°C 10 saat 400°C 2 saat
NMO-U12 11 Siilfat 6 mmol | pH=8 120°C 10 saat 400°C 2 saat
NMO-U13 11 Nitrat 2 mmol - 160°C 6 saat 400°C 2 saat
NMO-U14 11 Nitrat | 2.5 mmol - 160°C 6 saat 400°C 2 saat
NMO-U15 11 Nitrat 3 mmol - 160°C 6 saat 400°C 2 saat
NMO-U16 11 Nitrat | 4.5 mmol - 160°C 6 saat 400°C 2 saat
NMO-U17 11 Nitrat 6 mmol - 160°C 6 saat 400°C 2 saat
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Cizelge 3.2. NMO igin Hidrotermal Sentez Kosullar1 (Devami)

NMO-U18 11 Nitrat 6 mmol - 160°C 6 saat 400°C 4 saat
NMO-U19 1:1 | Nitrat 6 mmol - 160°C 6 saat 450°C 2 saat
NMO-U20 11 Nitrat 6 mmol - 160°C 6 saat 450°C 4 saat
NMO-U21 11 Stilfat 6 mmol - 160°C 6 saat 450°C 2 saat
NMO-U22 1:1 | Siilfat 6 mmol - 160°C 6 saat 450°C 4 saat

Gergeklestirilen denemeler sonucunda en uygun SEM, XRD, BET ve XPS sonucu NMO-
U22 numarali sentez kosullarinda elde edilmistir.
Hidroksil saglayicist olarak kullanilan iire ile birlikte nikel mangan oksit olusum

mekanizmasi Egitlik 3.1- 3.4’te verilmistir.

CH,N,0 + H,0 — 2NH; + CO, (3.1)

CO, + H,0 < COz% +2H* (3.2)

NH; + H,0 & NH,* + OH™ (3.3)
(Ni?*,Mn?*")n + C03~ + 20H™ + nH,0 A—> NiMnO, (3.4)

Ure ve metal tuzlarinin 25 °C oda sicakhigindaki pH degeri yaklasik olarak 5 civarindadr.
Ancak hidrotermal sentez sonrasi pH degeri yaklasik olarak 10 olarak 6l¢iilmiistiir. Esitlik 3.1 de
reaksiyon sirasinda reaktdr i¢indeki gazin kismi basinci kendiliginden artar ve gaz reaksiyon
ortaminda ¢dziiniir. Ure, hidrotermal reaksiyon ortamma COj3 2" iyonlar1 saglar ve bu da reaktdriin
i¢cinde indirgeyici bir atmosfer olusmasina neden olabilir (Vasquez-Elizondo vd., 2017). Esitlik 3.2
ve 3.3’te karbondioksit ve amonyak karbonat ve hidroksil formuna doniismektedir. Esitlik 3.4’te de
sulu ¢ozelti igerisinde bulunan nikel ve mangan iyonlar1 karbonat ve hidroksil ile dnce zayif bag
iceren bir yapiya doniisiirken yiiksek sicaklikta tavlama sonrasi yapi oksit formuna doniisiir. Bu

mekanizma hidrotermal sentez ile sentezlenen diger metal oksitler i¢in de gegerlidir.

3.2.2. a-MnO; (MO)’nun Sentezi

MO i¢in sentezi birlikte ¢oktiirme yontemi ile gerceklestirilmistir. Potasyum permanganat
ve mangan (II) nitrat tetrahidrat sirasiyla 1:1.5 mol oraninda 50 mL su i¢inde ayri ayr1 ¢ozilmiistiir.
Potasyum permanganat ¢6zeltisi manganez nitrat ¢ozeltisine yaklasik 10 dakika i¢inde karistirilarak
ilave edilmistir. Mor siyah kati siiziildiikten sonra, 60 °C'de kurutulmus daha sonra ise
gergeklestirilen TGA sonucuna goére 400 °C, 500 °C tavlama sicakliklarinda 2 saat boyunca

tavlanmistir. XRD sonucuna gore elde edildigi dogrulanan a-MnQO; formu 400 °C’de 2 saat tavlama
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sonucunda elde edilmistir. Gergeklestirilen sentez Esitlik 3.5’te yer alan reaksiyon ile

gerceklesmektedir.

3 Mn(NOs), + 2KMnO, + 2H,0 — 4HNO5 + 5Mn0O, + 2KNO; (3.5)

3.2.3. MnC020,4 (MCO)’nun Hidrotermal Sentezi

MCO’nun hidrotermal sentez yontemiyle Mangan (I1) Nitrat Tetrahidrat ve Kobalt (I1) Nitrat
Hekzahidrat ve tirenin 1:2:2 oraninda saf su igerisinde ¢6ziilmesiyle gergeklestirilmistir. Sadece iire
ile gergeklestirilen denemelere MCO-U kodu verilirken, ortama hidroksil dengeleyicisi olarak
amonyum floriir eklendiginde denemeler MCO-UA olarak kodlanmistir. Deneylerde kullanilan mol

oranlar1 Cizelge 3.2’de verilmistir.

Metal tuzlarinin ve diger katkilarin, karisim ¢ozeltisi 50 ml'lik Teflon kaplh bir reaktdre
aktarilmig ve 100, 120, 140 °C'de 12 saat boyunca etiivde tutulmustur. Hidrotermal reaktordeki
¢ozelti oda sicakligina sogutulup, siiziildiikten sonra elde edilen mor renkli kati sirasiyla saf su, etanol

ve saf su ile yikanmigstir. 100 °C'de 4 saat kurutulduktan sonra 400 °C'de 2 saat tavlanmustir.

Cizelge 3.3. MCO i¢in Hidrotermal Sentez Kosullari

Deneme Kodu Ure Miktar: Amonyum Floriir Hidrotermal Reaksiyon
MnCo0204 Miktari Sicakhigi
MCO-U1 2 mmol - 100°C
MCO-UA1 2 mmol 2 mmol 100 °C
MCO-U2 2 mmol - 120°C
MCO-UA2 2 mmol 2 mmol 120°C
MCO-U3 2 mmol - 140°C
MCO-UA3 2 mmol 2 mmol 140°C

Optimizasyon c¢alismalar1 sonucunda, SEM ve XRD datalarn incelendiginde ortama
amonyum floriir eklendiginde belirgin bir kristal form olusumu gerceklesmemistir. Bu nedenle

calismalara {ireli olan denemeler {izerinden devam edilmistir.

3.2.4. NiC0,04 (NCO)’nun Hidrotermal Sentezi

NiC0204 (NCO) ‘nun hidrotermal sentez prosediirii: Nikel (IT) Nitrat Hekzahidrat ve Kobalt
(1) Nitrat Hekzahidrat ile tire sirasiyla 1:2:6 ve 1:2:15 oralarinda saf su i¢inde ¢6ziilmiistiir. Karigim
cozeltisi 50 mL’lik Teflon kapl bir reaktore aktarilmis ve 100, 120, 140 °C'de 3, 6 saat boyunca
etlivde tutulmustur. Hidrotermal reaktdrdeki ¢ozelti oda sicakligina sogutulup, siiziildiikten sonra

elde edilen mor renkli kati sirasiyla saf su, etanol ve saf su ile yikanmistir. 100 °C'de 4 saat
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kurutulduktan sonra 350 °C'de 2 saat tavlanmistir. NCO igin hidrotermal sentez optimizasyon

prosediirii Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.4. NCO icin Hidrotermal Sentez Kosullari

Dene.me Kodu Ure Hidrotermal Sicakhik Hidrotermal Siire

NiC0204

NCO-U1 6 mmol 120°C 3 saat
NCO-U2 6 mmol 120°C 6 saat
NCO-U3 6 mmol 150°C 3 saat
NCO-U4 6 mmol 150°C 6 saat
NCO-U5 6 mmol 180°C 3 saat
NCO-U6 6 mmol 180°C 6 saat
NCO-U7 15 mmol 120°C 3 saat
NCO-U8 15 mmol 150°C 3 saat
NCO-U9 15 mmol 150°C 6 saat
NCO-U10 15 mmol 180°C 3 saat
NCO-U11 15 mmol 180°C 6 saat

3.3. Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen tiim metal oksit numunelerinin bilesimleri Cu-Ka radyasyonu kullanan voltaj
calisma araligi: 20-50 kV, akim ¢alisma arahigi: 5-60 mA ve dalga boyu 1.54 A olan bir X-1s1n1
difraktometresi (XRD) (PANanalytical EMPYREAN) ile ol¢iilmistir. Numunelerinin yiizey
morfolojisi ve homojenligi FET Quanta 650SEM ile SEM cihazi ile incelenmistir. Metal oksitlerin
termal davraniglari termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz (TGA /DTG) verileri bir Termal
Analiz cihaz1 (Mettler Toledo TGA 3+) ile 15 °C/dk 1sitma hiz ile kaydedilmistir. Metal oksitlerde
ki metallerin degerlik durumlari, Al Ka radyasyonu ile X-1g1n1 fotoelektron spektrofotometresi (XPS,
Specs-Flex) ile incelenmistir. N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, Brunauer-Emmett-Teller
(BET) analizi ve BJH metoduyla (Model-NOVATouch, Quantachrome) cihazi kullanilarak 77 K'de

orneklerin spesifik yiizey alanin1 ve gdzenek boyutu dagilimini belirlenmistir.
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3.4. Elektrot Hazirlama Metodu

3.4.1. Nikel Kopiik Temizleme Prosesi
1x3 cm? kesilen nikel kopiikler, iizerindeki oksit tabakasimin temizlenmesi i¢in sirasiyla 3M

HCI, saf su, etanol, saf sudan gegirilir daha sonra 80 °C’de 6 saat kurutulmustur (Yan vd., 2014).

3.4.2. Pozitif Elektrot Materyali Hazirlama Metodu

0:1, 1:0, 1:1, 1:3 ve 1:7 oraninda hazirlanan NiMnOs ve diger metal oksit karigimlarinin
orani, toplam kiitlede %80 aktif madde, %10 karbon siyahi ve bir miktar NMP i¢erisinde ¢oziilmiis
%10 PVDF, homojen hale getirilerek hazirlanmistir. Elektrot hazirlanirken, toz numuneler 6ncelikle
agat havanda yaklasik 5 dakika karistirtlmistir daha sonra PVDF- NMP ¢o6zeltisinden {izerine %10
olacak sekilde ilave edilmistir. Elde edilen karigim 15 dakika ultrasonik banyoda daha sonra ise 2
dakika vorteks ile karistirilmis homojen bir karisim elde edilmistir. Hazirlanan karisimlar, 1x1
cm?lik alanda nikel kopiik iizerine otomatik pipet yardimiyla eklenmis sonra 80 °C’de 6 saat
kurutulmustur. Elektrotlar hazirlanirken nikel kopiik iizerine yaklasik 3.5 ile 5 mg arasinda

yiiklenmis olup, hesaplamalar %80 aktif materyal iizerinden ger¢eklestirilmistir.

3.5. Elektrokimyasal Olciimler

Orneklerin elektrokimyasal performansi, 6 M KOH ¢ozeltisi i¢inde ii¢ elektrot kullanilarak
CHI660D potansiyostat iizerinde Dongiisel voltametri (CV), Kronopotansiyometri (CP) ve
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ile olgiilmiistiir. Ag/AgCI referans elektrot ve
platin elektrot karsi elektrot olarak kullanilmistir. Sekil 3.3’te elektrokimyasal oOl¢iimlerde

kullanilmak iizere hazirlanan ii¢ elektrotlu sistemin sematik gdsterimi verilmistir.

____ Referans Elektrot
—Karsi Elektrot
Calisma Elektrodu

NiMnO/ Diger ?
Metal Oksitler —— —_ —
C-65 Karbon Siyahi

PVDF

Nikel Kopiik

Sekil 3.3. Elektrokimyasal 6l¢iimlerde kullanilmak iizere hazirlanan ti¢ elektrotlu sistemin sematik
gosterimi
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3.5.1. Dongiisel Voltametri Analizi

Ucg elektrotlu bir sistemde elektrotlarinin elektrokimyasal dzellikleri 6 M KOH elektroliti
icinde incelenmistir. CV analizi, 5-100 mV/s arasinda ¢esitli tarama hizlarinda 0,0 ile 0,45 V
(Ag/AgCl'ye kars) potansiyel araliginda gergeklestirilmistir. Alinan tiim 6rneklere ait grafikler kiitle
diizeltmesi yapilarak akim yogunluguna goére diizenlenmistir. Elektrotlarin CV 6lgtimlerine gore 10
mV/s tarama hizinda alinan spesifik kapasitans degerleri (F/g) cinsinden Esitlik 3.6 kullanilarak

hesaplanmigtir.

_ A
Cp = mk.(V2-V1) (3.6)

A: CV egrisinin integrali
m: Aktif maddenin kiitlesi (g)
k: Tarama hiz1 V/s

V2-V1 (AV): Calisma potansiyel araligi (V)

3.5.2. Elektrokimyasal Impedans Analizi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisinin (EIS) Nyquist grafigi, hazirlanan NiMnO3 ve
diger metal oksitler ile karigimdan hazirlanan elektrotunun ara yiizey yiik tasima dinamiklerini
incelemek igin ii¢ elektrot konfigiirasyonunda gergeklestirilmistir. Analiz, oda sicakliginda 10%-10*

Hz frekans araliginda 5SmV genlikli bir AC sinyali uygulanan sarj potansiyelinde dl¢iimler alinmigtir.

3.5.3. Kronopotansiyometri (CP) Analizi

0.5, 1, 2, 5, 10 A/g gibi akim yogunluklar1 kullanilarak gergeklestirilen caligmalarda
elektrotlarin sarj- desarj egrileri elde edilmistir. Analiz yonteminde zamanla potansiyel degisimi
kontrol edilir. Elde edilen egrilerden elektrotlarin spesifik kapasitans degerleri Esitlik 3.7’de verilen

denklem {izerinden hesaplanmistir.

1.At
Cs = — (3.7)

Esitlik 3.7°de verilen;
Cs: Spesifik kapasitans,
I/m: Akim yogunlugu,
At: Desarj siiresi,
AV: Calisma potansiyel araligini ifade etmektedir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu tez kapsaminda elde edilen NMO, NCO, MCO ikili metal oksitleri, hidrotermal sentez
yontemiyle sentezlenirken sadece MO tekli metal oksit olarak kimyasal birlikte ¢oktiirme yontemiyle

sentezlenmistir. Ger¢eklestirilen calismalar 3 ana baslik altinda aciklanacaktir.

1) Sentezlenen metal oksitlerin, morfoloji ve kristal yap1 analizleri ile karakterizasyonu
2) Sentezlenen metal oksitlerin, elektrokimyasal analizler ile performansi
3) En iyi elektrokimyasal sonuglara sahip olan metal oksit denemesinin NMO ile birlikte farkli

oranlarda hazirlanan elektrotlarinin elektrokimyasal analizleri

Elde edilen tiim metal oksitler i¢in optimizasyon g¢alismalari icin SEM, XRD, BET-BJH,
XPS, TGA-DTG analizlerinden yararlanilmigtir. Tekli ve ikili metal oksitler i¢in elektrokimyasal
analizler gergeklestirilmistir. Ana aktif metal oksit NMO olarak se¢ilmis olup, diger metal oksitler,
aktif metal oksite 0:1, 1:0, 1:1, 1:3 ve 1:7 oraninda karigtirilarak nikel kopiik akim toplayicisi
iizerinde siiperkapasitoriin pozitif elektrodu olarak hazirlanmistir. Ug elektrotlu elektrokimyasal

sistem kurularak dl¢iimler alinip uygun oranda hazirlanan elektrodun se¢imi yapilmaistir.

4.1. Metal Oksitlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

NMO, MO, NCO, MCO metal oksitlerinin sentez optimizasyonu ve karakterizasyon
sonuglart bu boliimde incelenecektir. TGA-DTG analizi ile metal oksitlerin, oksidasyon sicakliklar
belirlendikten sonra metal oksitlerin tavlama sicakliklar1 belirlenmistir. Kristal yapmin degisimi
SEM analizi ve XRD analiziyle incelenmistir. Sentez kosullarina bagli olarak degisen gdézenek
boyutu, BET-BJH analizi ile incelenmistir. Metal oksitlerin, element bilesimi ve elementlerin
oksidasyon durumlarin1 anlamak i¢in XPS analizi ger¢eklestirilmistir. Yapilan ¢aligmalar sirasiyla

TGA-DTG, SEM, XRD, BET ve XPS grafikleriyle a¢iklanacaktir.
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4.1.1. NMO’nun Sentezi Optimizasyonu ve Karakterizasyonu

NMO-U1, U2, U3 denemeleri farkli {ire mol oranlarinda 160 °C’de 3 saat, ayni mol oraninda
gercgeklestirilen NMO-U4, U5, U6, U7 denemelerinde sadece hidrotermal sentez siiresinde degisiklik
yapilmistir. 160 °C 6 saat olarak gerceklestirilmistir. Sekil 4.1’de NMO numunesinin tavlamasiz

haline yapilan TGA-DTG analizi verilmistir.
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Sekil 4.1. Tavlamasiz NMO metal oksidinin TGA-DTG analiz diyagrami

TGA- DTG analizi, malzemenin termal kararliligi, yapida meydana gelen ayrigma
mekanizmalar1 ve bilesenlerin bozulma sicakliklarini anlamak igin yapilmaktadir. Sekil 4.1°de
verilen TGA-DTG analizine gore ok ile gosterilen sicaklik yaklasik olarak 420 °C civarindadir. En
yiiksek kiitle kaybi ise 500 °C’de gergeklesmistir. Daha sonra NMO metal oksidi direk nikel kdpiik
veya karbon fiber kagit lizerinde biriktirilmek istenirse yiiksek sicakliklarin bu altliklara zarar verme
olasilig1 da géz Oniine alinarak sicaklik Araligir 400-450 °C olacak sekilde tercih edilmistir. Yaklagik
200 °C’ye kadar yiizeyde tutulan suyun uzaklagsmasi sebebiyle meydana gelen kiitle kaybi
goriilmektedir.  200-500 °C arasinda reaksiyon ile olusan hidroksil ve karbonat iyonlarinin
uzaklasmasi ile en yliksek kiitle kayb1 meydana gelmistir. 500 °C sonrasinda ise metal oksit yapisi
kararli oksitleri olan NiO ve MnO- ye doniiserek kiitle kaybinin sabit oldugu termal olarak kararli

yapilari olusturmaktadir. NMO-U1-U7 denemeleri i¢in XRD datalar1 Sekil 4.2 ‘de verilmistir.
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Sekil 4.2. a) NMO U1-U2-U3 b) U4-U5-U6-U7 denemelerine ait XRD pikleri

Ure miktar arttik¢a farkli oksit yapilarmin da olustugu goriilmiistiir. Sekil 4.2 a) ve b)
grafiklerini kiyasladigimizda siirenin etkisiyle kristal formda degisikler olustugu goriilmektedir.
NMO-U4 ve NMO-US’te yer alan 28° civarindaki pik mangan karbonata aittir, tam olarak oksit
formuna doniisiim gergeklesmemistir. Bu nedenle, oda sicakliginda hazirlanan ¢ozelti pH’1 5 iken
ortama disardan ek olarak hidroksil saglayicisi olarak amonyak ilavesi ile pH 8’e ¢ekilmistir. Bu pH
degeri, Esitlik 4.1°deki Mn(OH), ve Ni(OH) ¢oziiniirliik sabitleri ve kullanilan derigimler dikkate

almarak tersine hesaplama yapilmustir.

Mn(OH), & Mn*?+ 20H~ Kee=2x10" (4.1)
Ni(OH), < Ni*?+20H~ Kge= 6x1071° (4.2)
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Esitlik 4.1 ve 4.2°den pH hesaplamasi yapildiginda, Mn i¢in pH degeri 8,38 olmaliyken, Ni
icin bu deger 7,12 olarak hesaplanmistir. Ortamda yarigmali bir reaksiyon olmasi ve pH’larin
birbirine ¢ok yakin olmasi dikkate alindiginda ikinci faz olarak nikel hidroksit olusumu
kaginilmazdir.

Boylece nikel ve mangan oksitin olugmasi igin gerekli olan pH degerine, yiiksek sicaklik oncesi

ulasilmak amaglanmistir, baska bir deyisle ortama amonyagin fazlasi ilave edilmistir.

. AN e Aaa NMO-US

NMO-U11
NMO-U12

20 30 40 50 60 70 80

260 (Derece)
Sekil 4.3. NMO U8, U9, U10, U11, U12 XRD datalar1

Siddet (a.u.)

Sekil 4.3’te verilen calisma serisinde 1 mmol iire kullanilan NMO-U8’de NiMnOj’iin
100’lik pik olan 33° civarinda ayrilma goriilmemistir. Bu nedenle pH ayari yapilmadan ya da
yapilarak 1 mmol ile galismak uygun olmayacagi degerlendirilmis ve g¢aligmalar bu ydnde
sirdlrilmiistir. NMO-U12 de ise digerlerinden farkli olarak daha diisiikk sicaklik olan 120 °C
calisilmistir ancak bu proseste de piklerde tam ayrim gézlenememistir. Bu nedenle bundan sonraki
calismalarda, hidrotermal sentez sicaklig1 160 °C olarak belirlenmigtir. NMO U9 ile U10 arasindaki
fark ise hidrotermal sentezin siiresi farkliligidir, sirasiyla 6 saat ve 10 olarak gerceklestirilen bu
prosesler karsilastirildiginda 10 saat sonunda, NMO-U10’un XRD datalarinda piklerin iist {iste
bindigi goriilmektedir. Bu nedenle calismanin devaminda hidrotermal sicaklik olarak 160 °C, siire
olarak ise 6 saat optimum parametreler olarak belirlenmigtir. NMO-U11 prosesi literatiirde yer
alan NiMnOs; piki ile benzerlik gdstermektedir. Bu nedenle SEM ve Mapping yiizey

karakterizasyonu yapilmistir yiizey goriintiileri Sekil 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4. NMO-U11 (sirastyla x2000 ve x10000 biiyiitme) SEM goriintiileri ile Mapping
goriintiileri

Sekil 4.4’te yer alan SEM goriintiilerinde kiiresel NiMnOs formunun yani sira NiO formunun
da olustugu goriilmistiir. Mapping sonucunda ise, hidrotermal sentez i¢in metallerin siilfat tuzlar
kullanilmasindan kaynakli kiikiirt kalintis1 tespit edilmistir. Bu nedenle yapilacak olan ¢aligmalara
metallerin nitrat tuzlari ile devam edilmistir. Sekil 4.5’te sirasiyla NMO-U13, U14, U15, U16, U17

i¢in yapilan XRD analiz sonuglar1 yer almaktadir.

NMO-U13
A /\ o A NMO-U14

NMO-U15

A )\ N\ NMO-U16

NMO-U17
| A A NMO-U18
— P e

20 30 40 50 60 70 80

20 (Derece)
Sekil 4.5. NMO-U13, U14, U15, U16, U17, U18 XRD datalar:

Siddet (a.u.)

Nikel ve manganin nitrat tuzlar ile yapilan ¢alismalarda, siilfat tuzlar i¢in belirlenen iire
miktarlarinin yani sira sirasiyla 2, 2.5, 3, 4.5, 6 mmol olacak sekilde iire miktar1 optimizasyonu
gergeklestirilmistir. Sekil 4.5’te sirasiyla NMO-U13, U14, U15, U16, U17 igin yapilan XRD datalari
yer almaktadir. NMO-U17 ve U18 de siilfathi olan galismada tavlama siiresinin kiyaslanmasi igin
denenmistir. Sekil 4.5°te yer alan XRD datalari incelendiginde NiMnOs igin literatiirde 33° civarinda
¢ikmasi beklenilen 100°liik ana pik NMO-U17 haricinde goriilmemistir. Bu nedenle denenmis olan
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tire miktarlar1 uygun degildir. Nitrat tuzu ile yapilan ¢alismalarda da optimum tire miktart 6 mmol
olarak belirlenmistir. NMO-U19 ve U20 denemelerinde tavlama sicakligi 450 °C olarak belirlenirken
tavlama siiresi sirasiyla 2 ve 4 saat olarak ayarlanmistir. Ayni parametreler siilfat tuzu ile yapilan

calisma i¢cin NMO-U21 ve NMO-U22 olarak gerceklestirilmistir.

NMO-U19
_,\._JJ\/\_,\,\ A NMO-U20

NMO-U21

j\,\ NMO-U22
M

20 30 40 50 60 70 80

26 (Derece)
Sekil 4.6. NMO-U19, U20, U21, U22 XRD datalar:

Siddet (a.u.)

Nitrat tuzlar ile iiretilen NMO- U19 ve U20 numuneleri ve siilfat tuzlar ile tiretilen NMO-
U21, U22 i¢in XRD datalar1 kendi igerisinde kiyaslanirsa tavlama siiresi arttirldiginda piklerin

siddetinin belirgin bir sekilde bir artig sergilemedigi goriilm{istiir.

--JCPDS 98-005-3931 NiO
--JCPDS 98-003-1853 NiMnO3

(111)

Siddet (a.u.)

I T T T TR
20 30 40 50 60 70 80
26 (Derece)

Sekil 4.7. NMO-U22’nin NiMnOs ve NiO formu i¢in JCPDS kart1 ile
kiyaslamali XRD datasi
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NMO-U22 i¢in 24,6°, 33,12°, 36,6°, 41,6°, 43,3°, 50,2°, 54,6°, 62,9°, 65,8° ve 75,5° de elde
edilen piklerde sirasiyla (012), (104), (2-10), (113), (024), (205), (110), (027), (021) ve (202) ile
indekslenmistir. XRD c¢alismalar1 hidrotermal olarak sentezlenen NMO-U22’ nin (JCDD No. 98-
003-1853) R-3 uzay grubuna benzer hekzagonal kristal yapisini desteklemektedir. Verilen kart
dikkate alindiginda NMO’nun ilmenit yapisina benzer yapida oldugu goriilmiistiir. Ayrica, yapida
sadece NMO (JCPDS No. 75-2089) fazi degil ayrica NiO (JCPDS No. 98-005-3931) fazi da
bulunmaktadir. NMO-U20 igin ortalama kristal boyutu ise Scherrer denkleminden Esitlik 4.3 ile

hesaplanmastir.

p=—-F (4.3)

- B coscos 6

Burada D nanometre cinsinden kristalin boyutu ve K tipik degeri 0,9 olan Scherrer sabitidir.
A Cu-Koa radyasyonunun dalga boyu (0.15406 nm), 6 her pik i¢in mevcut kirinim agist ve S radyan
cinsinden her pikin ortaya ¢ikan yari genisligidir. Esitlik 4.3’te verilen Scherrer denklemine gore,
NiMnOs'lin ortalama kristalin boyutu yaklasik 7,15 nm olarak hesaplanmistir. NMO-U19, U20 i¢in
SEM goriintiileri Sekil 4.8°de verilmistir.

(a2)

Sekil 4.8. NMO-U19’a ait farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri al) (x2000), a2) (x5000),
a3)(x20000), NMO-U20’ye ait farkl1 biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri

Nitrat tuzu ile gergeklestirilen sentezlerde, bogiirtlene benzeyen sekilde tam yuvarlak form
olusturmayan yapilarin olustugu goriilmektedir. Sekil 4.8’de NMO-U19 ve NMO- U20 numunesi
arasinda ki tek fark tavlama siiresidir, tavlama siiresi arttik¢a, daha kiigiik kristal boyuta sahip metal
oksitler fretildigi tespit edilmistir. Sekil 4.9°da ise farkli biiylitmelerde siilfat tuzu ile
gergeklestirilmis NMO-U21 ve NMO-U22 denemelerine ait SEM goriintiileri verilmistir. Sentez

kosullar1 ayn1, tavlama siiresi farkli olan NiMnQOs formu igin, al, a2, a3’ te yer alan sekillerde yapisal
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olarak kiiresel formlu {iggen prizma igerikli yap1 6bek halinde goriilmektedir. Tavlama siiresi 4 saat

oldugunda 6beklerin ayrildig1 ancak kiiresel formun degismedigi goriilmektedir.

(al) (a2) (a3)

(b2) (b3)

J T, ) a9 iy m

Sekil 4.9. NMO-U21"¢ al)(x 2.000), a2) (x 5.000), a3) (x 20.000) SEM gbriintiileri NMO-U22"ye
ait b1) (x 2.000), b2 )(x 5.000), b3)(x 20.000) SEM gériintiileri

Siiperkapasitor elektrot malzemeleri galigmalarina, metallerin siilfat tuzlariyla ile birlikte 6
mmol {ire kullanilarak 160 °C’de 6 saat hidrotermal sentez sonrasi ve 450 °C’de 4 saat tutularak
hazirlanan NMO-U22 ile devam edilmesine karar verilmistir. Diger karakterizasyon analizlerinden
BET ve XPS analizi NMO-U22 igin yapilmustir. Sekil 4.10°da NMO-U22’ye ait BET analizi yer

almaktadir.
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BET ve BJH analizi, fiziksel adsorpsiyon izoterm verilerinden yiizey alan belirlenmesi
amaciyla kullanilmaktadir. NMO-U22 i¢in adsorpsiyon degerinin tiim bagil basing araligi boyunca
stirekli olarak yiikseldigi H3 tipi bir histerezis dongiisii sergilemistir ve bu da biiyiik partikiiller arasi
bosluklarin yogunlasmasi sebebiyle ortaya ¢cikmaktadir. BET analizi sonucu elde edilen absorpsiyon
desorpsiyon izotermi elde edilen yiizey alan1 103.491 m%/g’dir. Gézenek yarigapi ise 2.67 nm olarak
tespit edilmistir. NMO-U22’nin elementel bilesimini ve kimyasal degerligini belirlemek i¢in XPS
analizi kullanilmistir. NMO'nun C 1s, O 1s, Ni 2p ve Mn 2p pikleri Sekil 4.11'de gosterilmistir
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Sekil 4.11. NMO-U22 XPS analizi a) Arastirma spektrumu, b) Mn 2p, ¢) Ni2p ve d) O 1s

Ni 2p3/2 ve Ni 2p1/2 spin-yoriinge ¢iftleri sirasiyla 854,9 eV ve 872,7 eV'da gozlenen pikler
ile uyumludur. Mn 2p3/2 ve Mn 2p1/2 spin-ydriinge ciftleri i¢in pikler sirasiyla 642,5 eV ve 653,6
eV'da gozlenmistir. Osl spektrumunda, metal-oksijen baglarina ve su molekiillerindeki hidroksil

gruplarina atfedilen pikler sirasiyla 530,2 eV ve 531,8 eV'da gozlenmistir.
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4.1.2. MO’nun Sentezi Optimizasyonu ve Karakterizasyonu

MO, tekli metal oksit oldugu igin kolay bir yontem olan birlikte ¢oktiirme yontemi ile elde
edilmistir. Uygun tavlama sicakliginin belirlenmesi igin, tavlamasiz halinin TGA-DTG analizi
gerceklestirilmistir ve elde edilen sonug Sekil 4.12°de verilmistir. Tavlama Oncesi ve sonrasinda

alinan XRD datalar1 JCPDS kartlar ile birlikte Sekil 4.12°de verilmistir
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Sekil 4.12. Tavlamasiz MO i¢in TGA-DTA egrileri

Bu analiz sonrasinda, tavlamasiz olan MO’nun 400°C ve 500 °C’de tavlanmasina karar
verilmistir.

MnQO:; i¢in elde edilen TGA ve DTA egrilerine goére 200 °C'nin altinda ortamda bulunan
nemin uzaklastirilmasina karsilik gelen bir pikin olustugu ve 500 °C'den sonra ortamda MnO;
formunun yanisira Mn;O3 formunun da olustugu ifade edilebilir. Bu durum Sekil 4.13’te verilen

XRD datalari ile de desteklenmistir.

MO-Tavlamasiz

st N MO-400°C

Siddet (a.u.)

Jw'. | . ! o \ MO-500°C
e LN LN N LS MuﬂWVJ Mmoo s

Mn,O, (98-000-9091)
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20 (Derece)
Sekil 4.13. MO i¢in tavlamasiz, 400 °C ve 500 °C’de tavlama sonrasi XRD datas1
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Sekil 4.13’e gore tavlamasiz MO amorf bir yapidadir. 400 °C’de tavlama sonrasi ise mangan
oksitin a-MnO; formundaki kristal yapisinin olustugu (JCPDS 98-002-0227) ile karsilastirildiginda
goriilmektedir. 500 °C’de ise a-MnO; formunun yaninda ikinci bir faz olarak Mn,O3 formu olustugu
(JCPDS 98-000-9091) ile karsilastirildiginda goriilmektedir. MO-400 °C igin 12,64°, 17,96°, 28,60°,
37,38°, 41,93°, 49,69°, 56,55°, 60,01°, 65,21°, 69,33°, 72,90° ve 80,09°'de goézlenen yansimalar
sirastyla (110), (020), (130), (211), (240), (031), (141), (051), (620), (251) ve (541) ile
indekslenmistir. XRD ¢aligmalari, birlikte ¢okeltme yontemi ile sentezlenen MO'nun I 4/m’ ye
benzer bir tetragonal kristal yap1 (JCPDS No. 98-002-0227) ortaya koydugunu gostermektedir.
Esitlik 4.1°e gore, MO-400 °C ortalama kristal boyutu yaklasik 176,1 nm olarak hesaplanmustir. Sekil
4.14’te MO-400 °C’ye ait SEM goriintiileri yer almaktadir. SEM goriintiilerinde homojen yigin
halinde ¢i¢ek formu a-MnO- goriilmektedir.
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Sekil 4.14. MO-400 °C’ye ait a) (x5.000), b) (x20.000), ¢) (x200.000) SEM gériintiileri
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Sekil 4.15’te MO nano tabakalar1 i¢in N» adsorpsiyon izotermleri ve gézenek boyutu
dagilimi verilmistir. Izoterm, 0,5-1,0 bagil basing (P/Po) araliginda bir histerezis dongiisiiniin
profiline gore tip IV olarak siiflandirilabilir. Bu, MnO; nano tabakasinin tipik bir mezogodzenekli
yapiya sahip oldugunu ortaya koymaktadir ki bu da BJH g6zenek boyutu dagilim: verilerinden de
dogrulanmaktadir. Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi ile elde edilen yiizey alan1 128,709 m?/g’dur.
Gozenek yarigapr ise 2,67 nm olarak tespit edilmistir. Mezogozenekli MO nanotabaka dizileri,
y1gilma sorununu etkili bir sekilde ¢ozebilen boylece etkili yiizey alanini artiran ve ayrica elektrolitin
mevcut her yiizeye ulagsmasi i¢in kolay yollar sunarak yiiksek elektrokimyasal kapasite saglayan ¢ok

sayida acik yapiya sahiptir. Sekil 4.16’da MO-400°C i¢in XPS datalari yer almaktadir.
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Sekil 4.16. MO-400°C XPS spektrumlari a) aragtirma ¢izgileri, b) Mn 2p, (c) O 1s.

Sekil 4.16°da gosterildigi gibi, sirasiyla Mn 2p3/2 ve Mn 2pl/2 spin-yoriinge ciftlerine
karsilik gelen 653,7 eV ve 642,2 eV'da yer alan pikler tanimlanmistir. Ek olarak, O 1s spektrumunda
529,5 eV, 530,8 eV ve 531,7 eV'da ii¢ pik gozlenmistir, bu pikler literatiir ile uyumludur (Briggs,
2005).

4.1.3. NCO’nun Sentez Optimizasyonu ve Karakterizasyonu

NCO’nun optimizasyon ¢alismasinda oncelikle {ire miktar1 6 mmol olarak sabit tutularak
hidrotermal reaksiyon sicakligi 120 °C, 150 °C ve 180 °C’de hidrotermal sentez siiresi ise 3 ve 6 Saat
olacak sekilde denenmistir. Daha sonra ayni parametreler lire miktar1 15 mmol’a arttirilarak
denemeler gerceklestirilmistir.

Gergeklestirilen hidrotermal sentez sirasinda gerceklesen reaksiyonlar Esitlik 4.2 — 4.5’te

verilmistir.

CH,N,0 + H,0 — 2NH + CO, (4.2)
CO, + Hy0 & CO3* +2H* (43)

NH; + H,0 & NH,* + OH~ (4.4)
(Ni?*,Co?*)n + CO%™ + 20H™ + nH,0 A—> NiCo0,0, (4.5)
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Sekil 4.17. Tavlamasiz NCO numunesi TGA-DTA egrisi

Hazirlanan NCO elektro aktif malzemesinin 900 °C'ye kadar kaydedilen TGA/DTG
egrisinde reaksiyon sirasinda iki farkli agirlik kaybi bolgesini gostermektedir. 200-400°C
sicakliktaki ilk biyik agirlik kaybi, NCO malzemesini olusturmak i¢in karigik onciillerin
ayrigsmasindan kaynaklanmaktadir. Bu analiz ile hidroksil saglayicisi olarak kullanilan iirenin 6nce
nikel ve kobalt hidroksitten hidroksil gruplarinin uzaklastirilmasinin ve ardindan nikel ve kobalt
iyonlarinin oksidasyonunun NCO’nun olusumunu sagladigim gostermektedir. Ikinci agirlik kaybi
NiO'nun ortaya ¢ikmasiyla sonuglanan NCO malzemesinin kismi ayrisma nedeniyle 700 °C ila 780
°C sicaklik araliginda gozlenmistir. DTG egrisi de TGA egrisi ile uyumludur ve 200 °C ile 400 °C
sicakliklar1 arasindaki pik, oksidasyon siireci ve NCO spinel yapisinin olusumu ile ilgili olabilir
(Venkatachalam vd., 2017). Elde edilen bu TGA-DTG sonucuna gore tiretilen NCO’larin 350 °C’de
tavlanmasina karar verilmistir. Sekil 4.18’de NCO U1-U2-U3-U4-U5-U6 6 mmol iire i¢in farkl
sicakliklarda gerceklestirilen sentezlerin SEM goriintiileri yer almaktadir. Sekil 4.19°da ise NCO U7-
U8-U9-U10-U11 15 mmol iire i¢in farkli sicakliklarda gergeklestirilen sentezlerin SEM goriintiileri

yer almaktadir.
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(c1-c2), NCO-U4 (d1-d2), NCO-US (el-
e2), NCO-U6 (f1-f2) (x 5000, x 50000) SEM goriintiileri
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Sekil 4.18’de farkli sicaklik ve siirelerde 6 mmol iire ile gerceklestirilen hidrotermal sentez
sonucunda elde edilen SEM goriintiileri verilmistir. 120 °C’de farkl siirelerde 6 mmol iire (al-a2,
b1-b2) ile gerceklestirilen hidrotermal sentez sonucu belirgin bir morfolojinin olusmamasi sebebiyle
sicaklik arttirilarak 150 °C ve 180 °C olacak sekilde ayni oranlarda iire ile reaksiyon tekrarlanmistir.
150 °C’de farkli siirelerde gerceklestirilen 6 mmol iire (c1-c2, d1-d2) sentezi sonucunda belirgin
NiC0,04 yani sira denizkestanesi formunda elde edilirken, ortamda NiO ¢i¢ek formunda olusmustur.
180 °C’de 6 mmol iire ile 3 saatlik reaksiyon sonucu (el-e2) yap1 belirginlesmeye baglamis olsa da
6 saatlik (f1-f2) reaksiyon sonucunda ise yapida NiO formunun arttig1 goriilmektedir. Bu nedenle 15
mmol {ire kullanilarak sentezler tekrarlanmistir. Ayni ¢aligma sadece iire miktar1 15 mmol olacak
sekilde degistirilmis, diger tiim parametreler sabit tutularak tekrarlanmigtir. Bu kapsamda ise 6 mmol
iireli olan ¢aligmalara benzer sekilde 120 °C’de gergeklestirilen sentezlerde belirgin morfolojik

yapiya sahip iiriinler olusmamustir. Calismaya ait SEM goriintiileri Sekil 4.19°da verilmistir.
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B

; 10 pm

Sekil 4.19. NCO-U7 (al-a2), NCO-U8 (b1-b2), NCO-U9 (c1-c2), NCO-U10 (d1-d2), NCO-U1l
(el-e2) (x 5000, x 50000) biiyiitmede SEM goriintiileri
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Sekil 4.19°da 15 mmol tire kullanilarak 120 °C 3 saat, 150 °C ve 180 °C’de 3 ve 6 saat olacak
sekilde gerceklestirilen hidrotermal sentezlerin SEM goriintiileri yer almaktadir. 120 °C’ de 6 mmol
iire kullanildiginda gerceklesen, kristal yapinin belirgin olmayan olusum durumu 15 mmol iire (al-
a2), kullanildiginda da ayn1 sekilde gerceklesmistir. En uygun homojen goriintii 15 mmol 150 °C 3
ve 6 saat olarak gerceklestirilen (b1-b2, c1-c2) de elde edilmistir. 15 mmol 180 °C de gergeklestirilen
calismalarda ise ikinci bir metal oksit olan NiO olusumu yine goézlenmistir. Mevcut tiim
malzemelerin elektrokimyasal analizleri gergeklestirildiginde en yiiksek spesifik kapasitans degerini
veren malzeme NCO-U4 olarak belirlenmis ve detayli inceleme baslik 4.2.3’te agiklanmistir. Sekil
4.20’de NCO-U4 ve 98-002-4211 referans kodlu NiCo,04 XRD datasi verilmistir.

(113)

(004)

)
022)
004)
(115)

Siddet (a.u.)

éﬂ

NiCo,0, (98-002-4211)

RN

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Derece)

Sekil 4.20. NCO-U4 ve 98-002-4211 referans kodlu NiCo,04 XRD datasi

NCO igin 18.92°, 31.15°, 36.70°, 38.4°, 44.63°, 48.88°, 55.43°, 59.11°, 64.96° ve 73.80°,
77.02° ve 78.06° de elde edilen piklerde sirasiyla (111), (022), (113), (222), (004), (133), (224),
(115), (026), (335) ve (226) ile indekslenmistir. XRD ¢aligmalar1 hidrotermal olarak sentezlenen
NCO’ nun (JCDD No. 98-002-4211) F d -3 m uzay grubuna benzer kiibik kristal yapisini
desteklemektedir. NCO i¢in ortalama kristal boyutu ise Esitlik 4.3’te yer alan Scherrer denkleminden

yararlanilarak 6,71 nm olarak hesaplanmugtir.
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Sekil 4.21. NCO-U4 BET analizi

Sekil 4.21’de NCO-U4 malzemesi i¢in adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi ile birlikte
gozenek genisligi egrisi verilmigtir. NCO-U4’e ait gozenek yapisi ve spesifik yiizey alani, BET
analizi yoluyla N, adsorpsiyon-desorpsiyon yontemi kullanilarak 77 K'de arastirilmistir. P/Pg 0-1
arasinda elde edilen histerezis izotermleri [UPAC smiflandirma sistemine gore IV-tip olarak
siniflandirilmistir. Bu bulgular malzemenin mezogtdzenekli yapida oldugunu gostermektedir.
Spesifik BET yiizey alam ise 65,32 m%g gozenek genisligi ise ortalama 12,49 nm olarak

belirlenmistir.

4.1.4. MCO’nun Sentez Optimizasyonu ve Karakterizasyonu

MCO ikili metal oksidinin en uygun sekle sokma g¢alismasinda oncelikle denemeler iire
kullanildiginda (MCO-U) olarak, 2 mmol iire ve 2 mmol amonyum kloriir bir arada kullanildiginda
ise MCO-UA olarak adlandirilmigtir. Hidrotermal reaksiyon sicakligi 100 °C, 120 °C ve 140 °C’de
12 saat olacak sekilde denenmistir. Tavlama sicakligini belirlemek i¢in yapilan TGA-DTG analizine

ait sonuglar Sekil 4.22°de verilmistir.

105 0.15
100 r0-10
—_
o L0.05 X
S~ 95 K]
8 e F0.00 By
S0l T F% =
@ \ L-0.05=
§ 85+ 7-3,109
3 80 0150
: E F-0.15
X
75 ‘ \ r—0.20
| L-0.25
70
-0.30
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Sicaklik (°C)

Sekil 4.22. MCO-U3’iin TGA-DTG analizi
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Sekil 4.22°de verilen TGA-DTG analizi incelendiginde belirgin iki kiitle kaybi
gorlilmektedir. 350 C’ye kadar gerceklesen kiitle kayb1 malzeme i¢indeki suyun buharlasmasindan
kaynaklanirken, 400 °C civarinda meydana gelen kayip hidrotermal reaksiyon sirasinda olusan
karbonat iyonu ve hidroksil iyonlarinin ortamdan uzaklasarak termal olarak kararli metal oksit formu
olusturmasina atfedilebilir (Haripriya vd., 2021).

Sekil 4.23’te MCO U1 (a serisi)-UA1(b serisi) sentezlerinin yani 100 °C” de gergeklestirilen
sentezlerin SEM goriintiileri yer alirken, Sekil 4.24’te ise MCO U2 (a serisi)-UA2(b serisi) 120°C
sentezlerin SEM goriintiileri yer almaktadir. Sekil 4.25’te ise MCO U3 (a serisi)-UA3 (b serisi)

140°C gergeklesen sentezlerin SEM gortintiileri verilmistir.

Sekil 4.23. al), a2), a3) MCO-U1 igin sirastyla (x5000, x20000, x50000) b1), b2), b3) MCO-UA1
icin sirastyla (x5000, x20000, x50000) SEM goriintiileri

L, Apm

\Zl‘t‘ . \ a ]
b2), b3) MCO-UA2

,a2), a3) MCO-U2 icin sirastyla (x5000, x20000, x50000) b1),
i¢in sirasiyla (x5000, x20000, x50000) SEM goriintiileri
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Sekil 4.25. al), a2) MCO-U3 i¢in sirasiyla (x2000, x5000) bl), b2) MCO-UA3 igin sirastyla
(x2000, x5000) SEM gériintiileri

Elde edilen SEM goriintiilerinde belirgin bir kristal formunun olusmamasi sebebiyle,
calismalara MCO-U serisi ile devam edilmistir. Farkli sicakliklarda ger¢eklestirilen MCO-U1-U2-
U3 serisinde sicaklik 100 °C’den 140 °C’ye dogru arttikga kristal yapida farkliliklar olugmustur.
MCO-U1’de nano boyutta ¢icek formu elde edilirken sicaklik 120 °C’ye arttirildiginda bir ara faz
olusumu gerceklesmistir. Bu ara fazda belirgin olmayan nano ¢ubuk formlar1t meydana gelmistir.
Sicaklik 140 °C’ye ¢ikarildiginda ise gubuk formdaki ara faz iiriinlerinin yigilma sonucu bir kisminin
kiibik forma doniistiigii digerlerinin de yapida aynen kaldig1 Sekil 4.25 al)’de goriilmektedir. Elde
edilen SEM sonuglart da dikkate alinarak MCO-U serisinin elektrokimyasal analizlerinin
yapilmasina karar verilmistir. Sekil 4.26’da MCO-U serisi denemelerinin MnCo,04 ‘iin JCPDS karti

ile kargilagtirmali XRD datalar1 verilmistir.

Siddet (a.u)

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (Derece)

Sekil 4.26. MCO denemelerinin karsilastirilmali XRD datalari
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XRD verileri, (JCPDS No. 98-020-1314) Fd-3m uzay grubuna benzerlik gosteren kiibik bir
kristal yap1 ortaya koymustur. 18,36°, 31,10° 36,66° 38,38°, 44,59°, 55,45°, 59,12° ve 64,99°
strastyla (1 11),(022),(113),(222),(004),(224),(115)ve (00 4) pikleri ile uyumludur.
MCO-U1, MCO-U2 ve MCO-U3 i¢in ortalama kristal boyutu, Esitlik 4.3’te yer alan Scherrer
denklemi araciligiyla 8,74 nm, 10,63 nm ve 9,15 nm olarak hesaplanmistir. Hidrotermal sentez
sicakligindaki artis kristal boyut tizerine 6nemli bir etki yapmamustir. 8 ile 10 nm arasinda degisen
malzemeler sentezlenmistir. Sicaklik degisimiyle gozenek boyutunun degisimini incelemek i¢in BET

analizi yapilmigtir, elde edilen adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4.27°de verilmistir.

(a) (b)

-
B
o

T o140
'— l |

% 120 I 0 120 .
- !l - i
o 100 by 100 g
£ 1S
S g0 < g0
E .0: £ ...:
© w © 604 »
% 60 ,- :[I:“ ..4.-
S 40 g S 404 &
c T = .”'t
Lg. 20 -“___,..u" MCO-U1 a3 20 —d MCO-U2
2 r —=— Adsorption @ o ’ —=— Adsorption
2 01 +— Desorption | < * Desorption

00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10

PIP, P/P,

(c) (d)
g 0.035 = MCOUT
P o MCO-U2
s '; " 0.030 4 MCO-.U3
200 P E
& - 0.025
(3] [o)]
e % j " 0.020
S o S \
L 60 S —~0.015 4

. |

g 40 ,:':'. So.010 H
LC“ .-"" L “|
g_ 20 — MCO-U3 % 0.005 g
% 0 +Adsorpt{on 0.000 4 P -
< —e— Desorption

00 02 04 06 08 10 0 50 100 150 200 250

PIP, Gozenek Genigligi (nm)

Sekil 4.27. MCO serileri BET analizi a) MCO-U1, b) MCO-U2, ¢c) MCO-U3 adsorpsiyon
desorpsiyon izotermi d) MCO-U1-U2 ve U3 i¢in gozenek genisligi grafigi

Sekil 4.27°de a) MCO-U1, b) MCO-U2, c) MCO-U3 ve d) hepsinin bir arada verilen gézenek
genisligi izotermleri goriilmektedir. Farkli morfolojilerde sentezlenen MCO'larin gozenekli yapisi ve
spesifik ylizey alani, BET analizi yontemi ile N2 adsorpsiyon-desorpsiyon dengesi yiizey alant iliskisi
tizerinden, 77 K'de aragtirilmigtir. P/Po O-1 arasinda elde edilen histerezis izotermleri [TUPAC
smiflandirma  sistemine goére I[V-tip olarak smiflandirilmistir. Bu bulgular malzemenin
mezogdzenekli yapida oldugunu gostermektedir. Spesifik BET yiizey alant MCO-U1, MCO-U2 ve
MCO-U3 igin sirastyla 60,75 m?/g, 64,15 m?/g ve 73,95 m?/g olarak belirlenmistir. MCO denemeleri
i¢in BET spesifik yiizey alani, gézenek boyutu ve gézenek hacmi Cizelge 4.1'de sunulmustur.
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Cizelge 4.1. MCO denemeleri BET sonuglarinin karsilagtirmasi

Deneme BET Yiizey Alani (m? g%) Gozenek Boyutu (nm) | Gézenek Genisligi cm?® g?)
MCO U1 60,75 10,58 0,133
MCO U2 64,15 10,82 0,128
MCO U3 73,95 8,81 0,123

Diger numunelerle karsilastirildiginda, MCO-U3'iin daha yiiksek yiizey alani ve diisiik

gbzenek boyutu elektrokimyasal testlerde iyonlarin difiizyonunu kolaylastiran ve elektroda daha

yiiksek verimlilikle niifuz etmelerini saglayan daha genis bir elektroaktif bdlge olusturacagi

diistinilmiistiir.

4.2. Metal Oksitlerin Elektrokimyasal Ozellikleri
Bu bolimde NMO, MO, NCO ve MCO metal oksitlerinin siiperkapasitor elektrot

davraniglari elektrokimyasal 6l¢iimler ile arastirilmis olup, en yiiksek spesifik kapasitans sergileyen

metal oksit elektrodu belirlenmistir. Elektrokimyasal optimizasyon ¢alismalar1 6ncelikle ayr1 birer

seri olarak EIS, CV ve CP 6l¢iimleri ile degerlendirilmistir.

e EIS analizi gergeklestirilirken, sarj potansiyelinde 6lgtimler alinmis olup, Nyquist, Bode

grafikleri yorumlanmistir.

e CV analizinde, genel olarak benzer metalleri igeren farkli metal oksitler ile ¢alisildig i¢in

calisma potansiyel araligi 0,0V ile 0,45 V arasinda gerceklestirilmistir. Farkli tarama

hizlarindaki redoks egrilerinin 6zellikleri ile birlikte 10 mV/s tarama hizinda ki egrinin

integrali alinarak spesifik kapasitans degeri hesaplanmistir.

e CP analizinde,

gercgeklestirilmistir.

akim yogunlugu degerleri
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4.2.1. NMO’nun Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuc¢lari
NMO-U22 numunesinin elektrokimyasal 6zellikleri incelenirken, EIS, CV ve CP dl¢limleri

alinmustir. Sekil 4.28’de EIS o6l¢iimii en yiiksek akimin gozlendigi potansiyel olan 0,26 V’da

gercgeklestirilmistir.
EIS Analizi
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Sekil 4.28. NMO-U22 igin EIS analizi

NMO- U22 elektrodunun elektrokimyasal performansini incelemek igin sarj potansiyelinde
aliman EIS 6l¢iimlerine ait grafikler de a)’da Nyquist egrisi b)’de Bode egrisiyle birlikte fit igin
belirlenen devre verilmistir. b) grafiginde yer alan Bode egrisinde ise faz agis1 degeri 53°
civarindadir. Bu da sistemde psodokapasitif oOzelliklerin ve kapasitif enerji depolama
mekanizmalarinin baskin oldugunu gostermektedir. Onerilen devre ile datanin uyumlulugu Chi-

Squared degerinin 0,0016 olmasiyla dogrulanmustir.

CV Analizi

NMO-U22’nin CV teknigi ile redoks reaksiyon dinamikleri incelenmistir. NMO-U22 igin 2,
10, 25, 50, 100 mV/s farkli tarama hizlarinda 6M KOH igerisinde 0,0 ile 0,45 V
potansiyelaraligindaincelenen voltamogramlar Sekil 4.29 (a)’da verilmistir. Sekil 4.29 (b)’de ise 10

mV/s tarama hizindaki voltamogramda egrinin integrali grafigi verilmistir.
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Sekil 4.29. a) Farkli tarama hizlarinda NMO-U22 elektrodunun CV egrisi b) 10 mV/s tarama
hizinda egrinin integrali

Sekil 4.29 a) grafiginde tarama hiz1 arttikga akimda gerceklesen artis goriilmektedir.
NMO’nun yapisinda bulunan Ni*#Ni*® ve Mn*¥/Mn** ait redoks pikleri 0,22-0,11 ve 0,36-0,15 V
araliginda gerceklesmektedir. Sekil 4.29 b) grafiginde ise spesifik kapasitansin hesaplanmasi i¢in, 10
mV/s tarama hizinda alinan dongiisel voltamogramin altinda kalan alan belirlenmistir. Bu deger
Esitlik 3.6’da yerine konularak spesifik kapasitans degeri NMO-U22 i¢in 166,43 F/g olarak

hesaplanmigtir.

CP Analizi
CP olgtimii ile NMO-U22 i¢in sarj-desarj egrileri 0.5, 1, 2, 5, 10 A/g akim yogunluklarinda
Sekil 4.30’da incelenmistir.

045 (a) 100 (b)

[ B = NMO-U22

Spesifik Kapasitans (F/g)

%050 40 60 80 100 130 140 180 180 o 2 4 6 8 10
Sure (Saniye) Akim Yogunlugu (A/g)
Sekil 4.30. NMO-U22’nin farkli akim yogunluklarinda sarj-desarj dongiileri b) Akim yogunluguna
bagli spesifik kapasitans degisimi
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Elde edilen egrilerin CV egrileri ile desarj sirasinda 0.15 V civarinda dirsek olusumundan
uyumlu sonuglar verdigi goriilmektedir. NMO-U22’nin spesifik kapasitans degeri CV egrisinden
farkli olarak CP egrileri kullanilarak da hesaplanabilmektedir. Sekil 4.30°da verilen egrilerdeki
veriler Esitlik 3.7°de verilen denklem kullanilarak her bir akim yogunlugu i¢in Sirasiyla 94,83 F/g,
92,67 Flg, 58,22 F/g, 36,72 F/g, 23,70 F/g olarak hesaplanmistir. Akim yogunlugu arttik¢a spesifik
kapasitans degeri azalirken, akim yogunlugu azaldikca spesifik kapasitans degeri artmaktadir. Cok
disiik akim yogunluklarinda galigmak genel olarak elektrolit, elektrodun hem i¢ hem de dis
katmanlarina dogrudan etki edecek zamana sahip oldugu icin kapasitans degerlerinde artig
goriilmektedir. Ancak bu durum elektrot ylizeyine yliklenen aktif maddenin kiitlesi ile orantili oldugu
icin, ¢ok diisiik kiitlelerin kullanilmas1 spesifik kapasitans hesaplamalarinda yaniltici olabilecegi

unutulmamalidir.

4.2.2. MO’nun Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuclari

MO malzemesinin elektrokimyasal karakterizasyon sirasinda diger isimlendirme olarak
karismamasi i¢in MO-400 olarak verilmistir. Elektrokimyasal karakterizasyon i¢in EIS, CV ve CP
Olctimleri alinmistir. EIS 6l¢limii sarj potansiyeli olan 0,24 V ‘da gerceklestirilmistir ve Sekil 4.31°de
Nyquist grafigi ile birlikte Bode egrisi verilmistir.

EIS Analizi
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Sekil 4.31. MO-400 i¢in EIS analizi

MO elektrotunun elektrokimyasal performansini incelemek i¢in sarj potansiyelinde alinan
EIS 6l¢iimlerine ait grafikler de Sekil 4.31 a)’da Nyquist egrisi b)’de Bode egrisiyle birlikte fit i¢in
belirlenen devre verilmistir. Nyquist egrisinde 2 fazli bir yap1 gézlenmistir. Onerilen devre ile datanin
uyumlulugu Chi-Squared degerinin 0,0014 olmasiyla dogrulanmustir. Sekil 4.31 b)’de Bode
egrisinde ise faz agis1 degeri 50 °© civarindadir. Bu da sistemde psédokapasitif 6zelliklerin ve kapasitif

enerji depolama davranisinin baskin oldugunu gostermektedir.

57



CV Analizi
Sekil 4.32 a)’da farkli tarama hizlarinda aliman CV egrisi b) grafiginde ise spesifik

kapasitansin hesaplanmasi i¢in 10 mV/s tarama hizindaki egrinin integrali hesaplanmustir.

(b)
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Sekil 4.32. a) Farkli tarama hizlarinda MO elektrodunun CV egrisi ve b) 10 mV/s tarama hizinda
egrinin integrali

Sekil 4.32 a) grafiginde CV egrilerinin sekilleri psddokapasitif 6zellikleri agik¢a

dogrulamaktadir. Akimin tarama hizlariyla arttig1, redoks piklerinin konumunun hafifge kaydigi ve

iyi elektrokimyasal tersinirligini ima ettigi acik¢a goriilebilmektedir. Sekil 4.32 b) grafiginde 10

mV/s tarama hizindaki CV egrisinin altinda kalan alan hesaplanarak Esitlik 3.6’da verilen denklem

ile spesifik kapasitans degeri 127,78 F/g olarak hesaplanmistir.

CP Analizi

Sekil 4.33’te verilen farkli akim yogunluklarinda elde edilen sarj-desarj egrileri

karsilagtirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.33. MO-400’1in farkli akim yogunluklarinda sarj-desarj dongiileri b) Akim yogunluguna
bagl spesifik kapasitans degisimi
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Elde edilen egrilerin CV egrileri ile desarj sirasinda 0,15 V civarinda dirsek olusumundan
uyumlu sonuglar verdigi goriilmektedir. Akim yogunlugu arttikca sarj desarj siirelerinin kisaldigi
gorlilmektedir. Spesifik kapasitans degerleri farkli akim yogunluklarinda Esitlik 3.7°den
yararlanilarak 73,28 F/g, 59,31 F/g, 48,03 F/g, 34,35 F/g, 26,24 F/g olarak hesaplanmistir.

4.2.3. NCO’nun Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuclari
NCO numunelerinin elektrokimyasal 6zellikleri incelenirken, EIS, CV ve CP ol¢timleri
alinmustir. Sekil 4.34°te EIS analizinde, Nyquist grafigi ile birlikte Bode egrisi verilmistir.

EIS Analizi

NCO numuneleri incelenirken 6ncelikli olarak agik devre potansiyelinde kargilastirmali

Olctimler alinmistir. En yiiksek kapasitif 6zellik gosteren elektrodun, sarj potansiyelinde EIS 6l¢iimii

tekrarlanmistir.
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Sekil 4.34. a-b) 6 mmol serisi EIS analizi ve c-d) 15 mmol serisi EIS analizi
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Sekil 4.34°te verilen karsilastirmali grafikler icerisinden dncelikle 6 mmol iire kullanilarak
iiretilen malzemelerden Nyquist ve Bode egrileri karsilastirildiginda yiiksek frekans bolgesinde en
diisiik direng gosteren ve faz agisi en yiiksek olan elektrot, NCO-U4 elektrodu olarak belirlenmistir.
Daha sonra bu elektrot i¢in sarj potansiyelinde EIS dl¢timleri tekrarlanmistir. Sekil 4.35’te NCO-U4

icin sarj potansiyelinde alinan EIS 6l¢iim sonuglar1 verilmistir.

(a) (b)

ol 60
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N = <C 201
31 - N
2 3 L 104
1] £ = NCO-U4 : = NCO-U4 ,
. - % NCO-U4 Fit 01 % NCO-U4 Fit -
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 -1 0 1 2 3 4

Z' (ohm) log (Frekans)/ Hz

Sekil 4.35. NCO-U4 EIS analizi

NCO-U4 elektrotunun elektrokimyasal performansini incelemek igin sarj potansiyelinde
alman EIS ol¢iimlerine ait grafikler de a)’da Nyquist egrisi b)’de Bode egrisiyle birlikte fit i¢in
belirlenen devre verilmistir. Nyquist egrisinde 2 fazli bir yap1 gézlenmistir. Onerilen devre ile datanin
uyumlulugu Chi-Squared degerinin 0,0031 olmasiyla dogrulanmistir. Sekil 4.34 b) Bode egrisinde
ise faz acis1 degeri 60° civarindadir. Bu da sistemde psodokapasitif 6zelliklerin ve kapasitif enerji

depolama mekanizmalarinin baskin oldugunu gostermektedir.

CV Analizi

Sekil 4.36’da a) NCO 6 mmol serisi 10 mV/s tarama hizindaki CV egrileri b) NCO 15 mmol
serisi 10 mV/s tarama hizindaki CV egrileri verilmistir. ¢)’de ise NCO-U4’e ait 10 mV/s tarama
hizinda integral alan1 alinmig CV egrisi verilmistir. CV egrileri genel olarak faradaik reaksiyonlarin

neden oldugu psddokapasitif 6zellikleri sergilemektedir.
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Sekil 4.36. a) NCO 6 mmol serisi 10 mV/s tarama hizindaki CV egrisi b) NCO 15 mmol serisi 10
mV/s tarama hizindaki CV egrileri ¢) NCO-U4 10 mV/s tarama hizinda egrinin integrali

Kargilagtirmali olarak alinan 10 mV/s tarama hizindaki dongiisel voltametri egrileri
incelendiginde Potansiyel penceresinde bir ¢ift redoks piki gézlenmektedir. Redoks pikleri temel

olarak agagidaki Faradaik redoks reaksiyonlar1 gergeklesmektedir.

NiCo,0,+ OH™ 4+ H,0 - NiOOH + 2CoO0H + e~ (4.6)
CoOOH + OH™ & Co0, + H,0 + e~ 4.7

Sekil 4.36. a) 6 mmol iire serisi olan NCO-U1, U2, U3, U4, U5, U6 i¢in Esitlik 3.6 ‘da yer
alan denklemden yararlanilarak hesaplanan spesifik kapasitans degerleri sirastyla 209,59 F/g, 323,09
Flg, 291,91 F/g, 412,26 F/g, 290,35 F/g ve 122,89 F/g “dir. Sekil 4.34 b) 15 mmol serisi olan NCO-
U7, NCO-U8, NCO-U9, NCO-U10 ve NCO-U11 igin elde edilen sonuglar ise sirasiyla 204,43 F/g,
166,21 F/g, 136,79 F/g, 126,05 F/g ve 206,35 F/g’dir. Bu sonuglar degerlendirildiginde en yliksek
spesifik kapasitans degerini NCO-U4 numunesi vermistir. Aym elektrotlar i¢in galvanostatik sarj-

desarj analizleri de gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.37°de verilmistir.
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CP Analizi
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Sekil 4.37. a) NCO 6 mmol serisi 1 A/g CP egrileri b) NCO 15 mmol serisi 1 A/g CP egrileri

Sekil 4.37°de verilen farkli akim yogunluklarinda elde edilen sarj- desarj egrileri 6 mmol ve
15 mmol serileri igin Karsilagtirilmali olarak verilmistir. CV egrilerine benzer sekilde NCO-U4 serisi
6 mmol ve 15 mmol igerisinde 1 A/g akim yogunlugunda en iyi sarj desarj dongiisiinii vermistir. CP
dongiistindeki potansiyeller CV egrisinde elde edilen sarj- desarj potansiyelleri ile uyumludur. NCO
6 mmol serisinde sirasiyla CP egrilerinden hesaplanan spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 71,94
Fl/g, 124,79 Flg, 128,91 F/g, 223,05 F/g, 147,60 F/g, 49,66 F/g’dir. NCO 15 mmol serisi i¢in CP
egrilerinden hesaplanan spesifik kapasitans degerleri ise sirasiyla, 95,13 F/g, 73,71 F/g, 54,81 F/g,
51,89 F/g, 104,33 F/g’dir. Elde edilen bu degerler karsilastirildiginda spesifik kapasitansi en yiiksek

olan 6 mmol serisi igerisinde yer alan NCO-U4 denemesine aittir.
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4.2.4. MCO’nun Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuclari
EIS Analizi

Sekil 4.38’de gosterildigi gibi, MCO elektrotlar1 i¢in EIS analizi en yiliksek akimin gdzlendigi
potansiyel olan 0,25 V’da gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.38. MCO-U1, MCO-U2, MCO-U3 EIS analizi

Sekil 4.38 a)’da yer alan Nyquist egrisi incelendiginde yiiksek frekans bolgesinde daha diisiik
direng gosteren elektrot MCO-U3 ayni zamanda bode egrisinde MCO-U3 igin faz agis1 degeri
yaklasik 60 °’dir bu da diger elektrotlarla kiyaslandiginda daha yiiksek sarj depolama kapasitesine
sahip oldugunu gostermektedir. MCO-U3 i¢in fit datalar1 Sekil 4.39°da verilmistir.
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Sekil 4.39. MCO-U3 sarj potansiyelinde EIS analizi

EIS verilerinden, ara ylizeyde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetiginin
difiizyon siireci tarafindan kontrol edildigi anlasilmistir. Ayrica, EIS verilerini modellemek igin
kullanilan esdeger devre bir Warburg elemam icermektedir. Ote yandan, EIS 6l¢iimleri sirasinda tiim

elektrot malzemelerinin benzer elektrokimyasal davranis sergiledigi goriilmiistiir.
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CV Analizi
Sekil 4.40 ‘da (a) sirasiyla 0 ila 0,45 V potansiyel araliginda 10 mV/s tarama hizinda MCO-U1,
MCO-U2 ve MCO-U3 metal oksitler i¢in dongiisel voltametri ¢alismasi sonuglarini b) ise MCO-140

‘in farkli tarama hizlarinda dongiisel voltametri egrilerini gdstermektedir.
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Sekil 4.40. a) MCO-U1, MCO-U2 ve MCO-U3 10 mV/s tarama hizindaki CV egrisi ve b) MCO-
U3’iin farkli tarama hizinda elde edilen CV egrisi ¢) MCO-U3’iin 10 mV/s tarama hizinda egrinin
integrali

Yaklasik 0,150 V'ta gozlemlenen redoks pikleri psddokapasitans oOzelliklerine isaret
etmektedir. Oksidasyon islemi sirasinda, 0,20 ve 0,35 V arasinda iki pik vardir, bu da oksidasyon

isleminin Esitlik 4.6 — 4.8'de agiklandig1 gibi iki adimda gerceklestigini gdstermistir.

MnCo0204+ H20 + OH - MnOOH + CoOOH + e (4.8)
MnOOH + OH- - MnO2+ H20 + e (4.9
CoOOH + OH-— Co02+ H20 + e (4.10)
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Bu ii¢ elektrodun CV egrilerinin sonuglarina dayanarak, MCO-U3"in oksidasyon-rediiksiyon
pikleri ile ilgili en biiyiik integral alan1 saglamasi nedeniyle en yiiksek sarj-desarj kapasitesini
sergiledigi sonucuna varilmistir, bu da bu kompozit malzemenin gelismis psddokapasitans davranisi
sergiledigini gostermektedir (Bhojane, 2022). Esitlik 3.6’dan yararlanilarak, 10 mV/s tarama hizinda
MCO-U1, MCO-U2 ve MCO-U3'iin 6zgiil kapasitans degerleri sirasiyla 172,76 F/g, 119,86 F/g ve
213,94 F/g olarak hesaplanmigtir. MCO-U2’de ara faz olusumu gergeklestigi igin belirgin bir kristal
yapiya sahip degildir. Spesifik kapasitans da meydana gelen azalmanin sebebini bu sekilde
aciklamaktayiz. MCO140'n degisen tarama hizlarinda dongiisel voltametri calismasi Sekil 4.40 b),
2, 10, 25, 50 ve 100 mV/s 'lik degisen tarama hizlarinda dongiisel voltametri egrilerini
gostermektedir. Tarama hizi arttikga, oksidasyon-rediiksiyon piklerinin alanlari da artmakta ve
redoks pikleri, diflizyon kinetiginin tarama hiziyla degismesi nedeniyle karakteristik degisiklikler
sergilemektedir.

CP Analizi

Sekil 4.41 a) 1 A/g akim yogunlugunda MCO-U1, MCO-U2 ve MCO-U3 metal oksitlerin
karsilik gelen galvanostatik sarj-desarj egrilerini b) MCO-U3’in farkli akim yogunlugundaki
galvanostatik sarj-desarj egrilerini gostermektedir.
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Sekil 4.41. a) 1 A/g akim yogunlugunda MCO-U1, MCO-U2 ve MCO-U3 CP egrileri b) MCO-
U3’m farkli akim yogunlugundaki CP egrileri

Esitlik 3.7'ye gore hesaplanan spesifik kapasitans degerleri MCO-U1, MCO-U2 ve MCO-
U3 i¢in sirasiyla 83,17 F/g, 51,42 F/g ve 107,52 F/g' dir. Bu egriler, ayirt edici sekillerinden de
anlagilacagi lizere spesifik psddokapasitans ozellikleri gostermektedir (Liu vd., 2020). Sekil 4.41
b)’de, MCO140’1in degisen akim yogunluklarinda, 6zellikle 0,5, 1, 2, 5, 10 A/g CP egrileri
verilmistir. Spesifik kapasitans degeri artan akim yogunlugu ile azalmistir. Bu durum, diisiik akim
yogunluklarinda elektrot aktif bolgelerinin cogunlukla elektrolit iyonlar: tarafindan isgal edildigi ve

slirecin diflizyon kinetigi tarafindan kontrol edildigi ile agiklanmistir (Askari vd., 2021).
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NMO, MO, NCO ve MCO 4 farkli tipteki metal oksit icin NMO ve MO optimizasyon sonucu
bir malzemeye karar verilip devam edildigi icin NMO-U22 ve MO numunesi iizerinden ¢aligmalar
stirdiiriilecek olup, NCO serisinde farkli proses siirecleri goz oniine alinarak 11 farkli malzeme
sentezlenmis bu malzemeler karsilagtirmali olarak incelendiginde NCO-U4 numunesi seri
icerisindeki diger numunelere gore daha yiiksek spesifik kapasitans sergilemistir. MCO serisinde ise
3 farkli malzeme sentezlenmis olup MCO-U3 malzemesinin kendi serisi icerisinde en yiiksek
spesifik kapasitans sergiledigi tespit edilmistir. Bu veriler dogrultusunda her bir seriden segilen
malzemeler NMO ile farkli oranlarda fiziksel olarak karistirilarak yeni elektrotlar hazirlanmis ve

NMO’nun siiperkapasitor elektrodu performansindaki etkileri incelenmistir.

4.3. NMO-Metal Oksit Elektrotlarinin Elektrokimyasal Ozellikleri

NMO-MO, NMO-MCO ve NMO-NCO metal oksitleri 0:1, 1:0, 1:1, 1:3 ve 1:7 gibi farkl
oranlarda fiziksel olarak karigtirilarak aktif elektrot malzemeleri hazirlanmigtir. Elde edilen
elektrotlarin elektrokimyasal ozellikleri EIS, CV ve CP yontemleri ile incelenmistir. Bir arada
kullanilan tekli ya da ikili metal oksitlerin 6zellikle NMO’nun spesifik kapasitans degerlerine etkileri

incelenmistir.
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4.3.1. NMO-MO ‘nun Farkli Oranlarda Hazirlanan Elektrotlarinin Elektrokimyasal Sonuclari
EIS Analizi
EIS analiz sonuglari, elektrot malzemelerinin kapasitdér performansini ve elektrolit ile

etkilesimlerini anlamak i¢in 6nemli veriler saglayan Nyquist, Bode grafikleri Sekil 4.42’de

verilmistir.
2) ()
18 1
__ 60
16 8
141 * 8 50
— » Q )
€ 121 . 8 401 A
S 10 o™ = NMO ~ 2o ™,
& * % NMO-Fit 5 0
=, 84 x - e MO O 5
x ¥ MO-Fit 20 - A
6 5o A NMO-MO <
o # NMO-MO-Fit | N 40 | o
4] * NMO-3MO @ % NMO-MO Fit
¢« NMo-3mo-Fit| L * NMO-3MO
2 ® NMO-7MO ! 04| » NMO-3MO Fit
0 ¥  NMO-7MO-Fit . mmg-;MgF
=1 T T T T T T T T T X -7TM it
-10 T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 - 0 1 2 3 4
"
(S -Z" (ohm) (d)  log(Frekans)/ Hz
) = NMO
124, + NMO Fit
% ¢ MO Rt CPEY w1
1.0—;.*-.- : m:&o | R ’
A 1
E 0.8 % + NMO-MO Fit
S 16 “ * NMO-3MO
= 061  NMO-3MO Fit
N 4] *+ NMO-7MO NMO 062 1901 0,0016
2 L * NMEZIMO Fi Mo 0,67 6,15 0,0014
021 NMO-MO 0,64 2,53 0,0014
0.0 - NMO-3MO 0,62 0,31 0,0026
~02+ NMO-7MO 0,64 5,03 0,0017
-1 0 1 2 3 4
log(Frekans)/Hz

Sekil 4.42. NMO-MO serisi elektrotlar1 EIS analizi

Sekil 4.42°de sarj potansiyelinde alinan EIS analizinde elde edilen verilerde a)’da verilen
Nyquist grafigi incelendiginde NMO-3MO elektrodu diger elektrotlar ile kiyaslandiginda yiiksek
frekans bolgesinde daha diigiik direng gegirmistir. Bu yorum d)’de verilen fit datalarindan elde edilen
yiik transfer direnci olan R2 degeri ile dogrulanmaktadir. Ayrica b)’de yer alan Bode grafikleri
incelendiginde ise seri igerisinde en yiiksek faz agisi sergileyen elektrot olarak yine NMO-3MO
elektrodu goriilmektedir. Diisiik frekans bolgesinde elektrodun faz agisinin artmasi, sistemin enerji
depolama kapasitesini gostermektedir. Sekil 4.42 ¢)’ de verilen grafikte sistemin farkli frekans
degerlerine bagl olarak impedans degisimi incelenmistir. Bu grafikte sabit bir frekans degerindeki
direng degerli karsilastirildiginda orta frekans bolgesinde d)’de verilen R2 degeriyle birbirini
dogrulayacak sekilde NMO-3MO’nun log Z degerinin diger elektrotlardan diisiik oldugu
goriilmektedir disiik oldugu goriilmektedir. Bu durum bu da elektrot malzemesi yilizeyinde ve
gozeneklerinde, toplamda yiik transferinin daha kolay gerceklestigini gostermektedir. Elde edilen

Chi-Squared degerleri ile de 6nerilen devre ile impedans datalarinin uyumlu oldugu gériilmektedir.
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CV Analizi
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Sekil 4.43. a) Farkli oranlarda NMO-MO elektrotlarinin 10 mV/s tarama hizindaki CV egrileri b)
NMO-3MO elektrodunun farkli tarama hizlarindaki CV egrileri

MO ile birlikte NMO’nun farkli oranlarda Kkaristirilarak hazirlanan elektrotlarinin
elektrokimyasal 6zellikleri ilk olarak 10 mV/s potansiyel tarama hizinda ii¢ elektrotlu bir sistem Sekil
4.43 a) kullanilarak elde edilen CV'nin karsilagtirilmasi yoluyla degerlendirilmistir. CV desenleri,

numunenin psodokapasitif dogasinin gostergesi olan redoks pikleri sergilemistir (Racik vd., 2019).

NiMnO; + OH™ < MnOOH + NiOOH + e~ (4.11)
MnO, + OH™ & MnOOH + e~ (4.12)
MnOOH + OH™ & MnO, + H,0 + e~ (4.13)

Farkli oranlarda karistirilarak hazirlanan elektrotlar arasinda Esitlik 6'ya gore hesaplanan en
yiiksek spesifik kapasitans degerine sahip NMO-3MO elektrotun farkli tarama hizlarindaki CV
Ol¢timleri Sekil 4.43 b)'de verilmistir. Birden fazla redoks pikinin 0,26 V ve 0,12 V, 0,30 V ve 0,16
V'da olusumu gézlenmis ve M-O/M-0O-OH ile ilgili bir reaksiyona atfedilmistir, burada M nikel veya
manganez iyonlarini temsil etmektedir (Yan vd., 2019). Dongiisel voltamogramlarin sekli ve gegen
akim (dolayisiyla yiik) tarama hizi ile 6nemli bir degisiklik gostermemistir. Bu durum diflizyon
kinetiginin elektrokimyasal kinetik {izerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigin1 géstermektedir. MO,
NMO, NMO-1MO, NMO-3MO ve NMO-7MO ig¢in spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 127,78
F/g, 166,44 Flg, 167,72 Flg, 189,24 F/g, 155,88 F/g olarak hesaplanmustir.
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CP Analizi

Sekil 4.41 a) 1 Al/g akim yogunlugunda degisen oranlarda hazirlanan MO, NMO ve NMO/MO
elektrotlarinin karsilastirmali CP egrilerini gdstermektedir.

0.45 (a) 0.45 (b)

ns (F/g)
.

Spesifik Kapasitans

150

[y

w

a
1

w A D N ©
o o O U O
L 1 1 1 1

—_
o o
L

—MO
——NMO
—— NMO/1MO
—— NMO/3MO
— NMO/7TMO

0 20 40 6I0 BIO 160 1é0 1&0 0 Sb 160 1%0 260 250 3EI)0 3%0 460 450
Sare (Saniye) Sare (Saniye)
(c) (d)

300

%80.74

-
.y
- g g

N [\

o (1)

o o
1 I

;“'/‘\1

150 -

100 4

(4]
o
1

~——

Spesifik Kapasitans (F/g)

o

200 400 600 800 1000 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Dongu Sayisi Akim Yogunlugu (A/g)

Sekil 4.44. a) 1 A/g ‘da NMO-MO serisi CP egrileri b) NMO-3MO’nun farkli akim

o

yogunluklarinda ki CP egrileri ¢) NMO-3MO’nun 3 A/g ‘da 1000 dongii sarj-desarj egrisi ¢evrim

kararliligi d) NMO-3MO farkli akim yogunlugu spesifik kapasitans degerleri

Sekil 4.44 a)’da diger elektrotlarla karsilastirildiginda, NMO-3MO elektrodu en uzun desar;j

stiresini sergilemistir. Spesifik kapasitans degeri 1 A/g 'da 144,18 F/g olarak hesaplanmistir. Sekil

4.44 b) NMO-3MO'nun ¢esitli akim yogunluklarindaki CP egrilerini goriilmektedir. Cevrim omrii

stiperkapasitorler i¢in ¢ok Onemli bir parametredir ve Sekil 4.44 c)'deki veriler numunenin

miikemmel bir ¢evrim kararlilign sergiledigini gostermektedir. 1000 dongiiden sonra, NMO-3MO

elektrot %80,74'likk bir kapasitans tutma orani sergilemistir. NMO-3MO elektrot i¢in farkli akim

yogunluklarinda spesifik kapasitans degisimi gosteren Sekil 4.44 d)’de ise NMO-3MO elektrodun

0,5, 1, 2, 5 ve 10 A/g gibi farkli akim yogunluklarindaki spesifik kapasitans degerlerinin sonuglari
sirastyla 238,48 F/g, 143,74 Flg, 112,92 F/g, 87,6 F/g ve 41,1 F/g olarak hesaplanmustir.
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4.3.2. NMO-NCO’nun Farkh Oranlarda Hazirlanan Elektrotlarimin Elektrokimyasal
Sonuclari
EIS Analizi

EIS analiz sonuglari, elektrot malzemelerinin kapasitor performansini ve elektrolit ile

etkilesimlerini anlamak i¢in 6nemli veriler saglayan Nyquist, Bode grafikleri ile birlikte Sekil 4.45°te

sunulmustur
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Sekil 4.45. NMO-NCO serisi EIS analizi

Farkli oranlarda fiziksel karigimlardan hazirlanan elektrotlarin  EIS  analizleri
karsilastinldiginda Sekil 4.45 a)’da yer alan Nyquist egrisinde yiiksek frekans bolgesinde agik yarim
daire ile birlikte Sekil 4.45 b)’de yer alan bode agis1 yaklagik 60 °’yi bulan ve psddokapasitif 6zellik
sergileyen NMO-3NCO elektrodunun Sekil 4.45 c)’de sabit bir frekans degerine karsilik gelen
direncleri karsilagtirtlmistir. Elde edilen R2 degerleri NCO karisimlarinda birbirine ¢ok yakin direng
degeleri elde edilmistir ayrica birlikte kullanim sayesinde NMO’ya ait R2 degerinde azalma oldugu
da goriilmektedir. Boylece daha hizli sarj- desarj yapabilecek oOzellige sahip olacak sekilde
gelistirilmistir. EIS analizi sonucu elde edilen verilerdeki bu yakinlik, CV ve CP analizleriyle de

dogrulanmastir.
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Sekil 4.46’da NMO-NCO seriye ait 10 mV/s 'de ki karsilastirilmali CV analizi b) NMO-

3NCO'nun farkli tarama hizlarindaki CV egrileri verilmistir.

CV Analizi
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Sekil 4.46. a) NMO-NCO serisi 10 mV/s 'de ki CV analizi b) NMO-3NCO'nun farkli tarama
hizlarindaki CV analizi

Sekil 4.46 a)’da verilen CV egrilerinde tarama hiz1 her bir elektrot i¢in 10 mV/s olarak
secilmigtir. Elde edilen CV egrilerinde NMO’nun yapisinda bulunan Ni*?/Ni*® doniisimii ile
Mn*3/Mn** sergilemektedir. NMO’da yiiksek kapasite saglayan Mn*/Mn** redoks doniisiimii
nedeniyle redoks pikleri daha yayvandir bu da spesifik kapasitansin diismesine neden olabilir.
NCO’nun yapisinda bulunan Co*?/Co*® doniisiimiiniin etkisi ile elektrot- elektrolit ara yiiziinde
gerceklesen iyon ve elektron transferinin hizli gergeklesmesi sayesinde pikler daha dar ve keskin bir
hale gelmektedir. Boylece spesifik kapasitans degerlerinde belirgin bir artis séz konusudur. Esitlik
4.6- 4.7°ye ek olarak Esitlik 4.11-4.13 reaksiyonlar1 ektindir. Kargilagtirmali CV egrilerinin integral
alanlar1 dikkate alinarak hesaplanan spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 166,43 F/g, 412.26 F/g,
285,05 F/g, 261,95 F/g, 250,90 F/g olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonug¢lar dogrultusunda
karigim olarak hazirlanan 1:1, 1:3 ve 1:7 olan her ii¢ oranda da NMO’nun spesifik kapasitansin da
bir artig goriilmektedir. Ancak ortama NMO’nun eklenmesi NCO’nun tek basina géstermis oldugu
kapasitans degerinde negatif etki yaratmustir. Sekil 4.47°de NMO-NCO serisi 1 A/g' da ki CP analizi
b) NMO-NCO elektrodunun farkli akim yogunluklarindaki CP analizi c) NMO-NCO 3 A/g ‘da 1000
dongii analizi ve d) NMO-NCO igin farkli akim yogunluklarinda spesifik kapasitans degisimi grafigi

verilmistir
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CP Analizi
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Sekil 4.47. a) NMO-NCO serisi 1 A/g' da ki CP analizi b) NMO-NCO elektrodunun farkli akim
yogunluklarindaki CP analizi ¢) NMO-NCO 3 A/g ‘da 1000 dongii analizi ve d) NMO-NCO igin
farkli akim yogunluklarinda spesifik kapasitans degisimi

Sekil 4.47°de elde edilen sarj desarj analizi sonucunda EIS ve CV analizleri ile dogru orantili
olarak sarj —desarj potansiyellerinde belirgin bir farklilik bulunmamaktadir. NMO, NCO, NMO-
NCO, NMO-3NCO ve NMO-7NCO igin sirastyla spesifik kapasitans degerleri 143,73, F/g 223,04
F/g, 150,67 F/g, 126,87 F/g ve 124,45 F/g olarak hesaplanmisgtir. NMO-NCO elektrodu igin 0,5, 1,
2, 5 ve 10 A/g farkli akim yogunluklarinda ki spesifik kapasitans degerleri sirasiyla, 169,39 F/g,
150,67 F/g, 134,72 F/g, 113,60 F/g, 95,41 F/g olarak hesaplanmustir. 3 A/g akim yogunlugunda 1000
dongii olarak gergeklestirilen stabilite c¢aligmasinda NMO-NCO elektrodunun 1000 dongii
sonucunda spesifik kapasitans tutma orani %120 olarak hesaplanmistir. Bu durum kapasitenin
kullanim sirasinda arttigin1 veya aktif malzemenin elektroaktif hale geldigini gosterebildigi gibi nikel

kopiik althigim 1000 dongii sirasinda spesifik kapasitansa etki ettigi seklinde de yorumlanabilir.
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4.3.3. NMO-MCO’nun Farkh Oranlarda Hazirlanan Elektrotlarinin Elektrokimyasal
Sonuclari
EIS Analizi
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Sekil 4.48. NMO-MCO serisi EIS analizi

Sekil 4.48’de karsilastirmali olarak verilen EIS analizi sonuglari incelendiginde Nyquist

egrilerinde yiiksek frekans bolgesinde agik yarim daire ile birlikte 45 ° ‘ye yakin bir acida egri

gostermiglerdir. b)’de yer alan Bode grafikleri ile kiyaslandiginda MCO tek basina belirgin bir

psodokapasitif 6zellik ile iligkilendiren 45° izerindeyken NMO ile bir arada kullanildiginda bu deger

azalmistir. €)’de yer alan grafik incelendiginde sabit bir frekans degerine karsilik gelen direng

MCO’da en diisiikken, bir arada kullanimda arttigi goriilmektedir. Bu sonugtan yola ¢ikilarak

MCO’nun NMO ile bir aradayken daha diisiik direng sergiledigi ve diger grafikler ile uyumlu olan
NMO-3MCO elektrodu belirlenmistir. Sekil 4.49 a)‘da farkli oranlarda karigtirllan NMO-3MCO
serisine ait 10 mV/s tarama hizinda CV egrileri b)’de ise NMO-3MCO’nun farkli tarama hizlarindaki

CP egrileri verilmigtir.
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CV Analizi
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Sekil 4.49. NMO-MCO serisi 10 mV/s 'de ki CV analizi b) NMO-3MCO'nun farkli tarama
hizlarindaki CV analizi

Sekil 4.49°da verilen karsilagtirmali dongiisel voltametri egrileri incelendiginde, 1:1, 1:3 ve
1:7 karisim oranlarinda hazirlanan elektrotlar i¢in spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 109,73 F/g,
241,57 Flg, 200,62 F/g olarak hesaplanmistir.

NMO’nun yapisinda yer alan Ni*?/ Ni*® psddokapasitif olarak yiik depolama mekanizmasina
katkida bulunur bununla birlikte yapida ki Mn** /Mn*® déniisiim aktivitesinde bulunmaktadur.
Ortama farkli oranlarda ilave edilen MCO metal oksidi igerisinde Mn*3/Mn*? déniisiimii ile birlikte
Co**/Co?" donlisiimiinii saglayacak iyonlar yer almaktadir. Bu sayede Sekil 4.49 a)’da yer alan iki
oksidasyon- rediiksiyon pikinde yaklasik olarak 0.25 V-0.12 V civarinda ki pikler Co*/Co?* ve list
iiste cakistig1 diisiiniilen Mn*?%/Mn*® déniisiimiine atfedilirken, 0,30 V ile 0,15 V redoks pikleri de
Mn*4/Mn*3 ‘e atfedilmektedir (Liu vd., 2015), (Redekar vd., 2022). Béylece ¢oklu redoksun yaratmis
oldugu sinerjik etkiyle birlikte enerji depolama kapasitesine bir katki saglanmig oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.50. NMO-MCO serisinin 1 A/g' da ki CP analizi b) NMO-3MCO'nun farkli akim
yogunluklarindaki CP analizi ¢) NMO-3MCO elektrodunun 3 A/g ‘da 1000 dongii sarj desarj egrisi
d) NMO-3MCO’nun farkli akim yogunluklarinda spesifik kapasitans degisimi

Sekil 4.50 a)’da karsilastirmali olarak verilen sarj-desarj analizlerinden elde edilen spesifik
kapasitans degerleri ise 1:1, 1:3 ve 1:7 i¢in sirasiyla 79,95 F/g, 133,77 F/g ve 123,30 F/g olarak
hesaplanmistir. NMO-3MCO elektrodu digerleriyle karsilastirildiginda nispeten daha yiiksek
spesifik kapasitans sergilemistir. Sekil 4.50 c)’de NMO-3MCO elektrodunun 3 A/g akim
yogunlugunda 1000 dongii olarak gerceklestirilen sarj desarj egrisinde spesifik kapasitans tutma
orani %73,66 olarak hesaplanmistir. Sekil 4.50 d)’de NMO-3MCO i¢in 0,5, 1, 2, 5, 10 A/g gibi farklh
akim yogunluklarinda elde edilen spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 132,49 F/g, 119,06 F/g,
109,12 F/g, 95,38 F/g, 80,18 F/g olarak hesaplanmugtir.
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5. SONUC ve ONERILER

NiMnOs metal oksidinin hidrotermal sentez yontemiyle farkli nikel ve mangan tuzlari
kullanilarak sentezlenmesi, farkli morfolojilerde ve elektronik 6zelliklere sahip siiperkapasitor
elektrot materyali tiretimi basart ile gergeklestirilmistir. Siilfat tuzu kullanilarak gerceklestirilen
sentezlerde, tiggen prizmalardan olugan “nanoball” yapilarina literatiirde daha 6nce rastlanmamustir.
Anyon tiiriinlin, kristal olusumu sirasinda tercihli olarak belirli yiizeylerde baskilayici (capping)
etkisi (derisime de bagl olarak) {i¢ boyutlu gelisim sirasinda énemli farkliliklara neden olmaktadir.
Morfolojinin denetimli sekilde istenilen yonde degistirilmesi i¢in kullanilabilecek bir yontem olarak
degerlendirilmistir. Bu metal oksitin siiperkapasitor elektrodu olarak kullanilmasinin incelenmesiyle
birlikte daha 6nceden calisilmis tekli metal oksitlerden olan a-MnQ; ile birlikte ikili metal
oksitlerden NiCo20s ve MnCo,0;4 ile birlikte kullaniminin NiMnOs “iin 6zelliklerini iyilestirme
performanslart ile ilgili ¢aligmalar gergeklestirilmistir.

Tekli metal oksit olan denizkestanesi formundaki a-MnO; birlikte ¢oktiirme yontemi ile
basaril1 bir sekilde sentezlenmistir. NiMnOsile elde edilen malzemenin 1:3 oranda ile karistirilmasi
ile hazirlanan elektrodun 10 mV/s tarama hizinda CV egrisinden elde edilen NiMnOzs’e ait spesifik
kapasitans degerini 120 F/g’dan 189 F/g’a arttirdig1 belirlenmistir. 3 A/g akim yogunlugunda 1000
dongii olarak gerceklestirilen stabilite testinde ise %80,73 oraninda spesifik kapasitansi korudugu
belirlenmistir.

Ikili metal oksitlerden NiCo,O4 nin denizkestanesi formundaki yapisi hidrotermal yéntem
ile bagarili bir sekilde sentezlenmistir. NiMnOs ile 1:1 oraninda karistirilarak hazirlanan elektrodun
NiMnOs’iin spesifik kapasitans degerini 10 mV/s tarama hizinda CV egrisinden elde edilen 120 F/g
‘dan 285.05 F/g’ a arttirdigr belirlenmistir. 3 A/g akim yogunlugunda 1000 dongii olarak
gerceklestirilen stabilite testinde ise %120,1 oraninda spesifik kapasitans1 korudugu belirlenmistir.
Bu degerin %100 iizerinde olmasi, uzun siiren dongii sirasinda nikel kopiigiin de sisteme ek olarak
etki yarattig1 ile iliskilendirilmistir.

Ikili metal oksitlerden MnCo,0y ise kiibik fromda hidrotermal ydntem ile basaril bir sekilde
gerceklesmis olup ve NiMnOs ile 1:3 oraninda karistirilarak hazirlanan elektrot igin spesifik
kapasitans degerinin 120 F/g’dan 241 F/g’a arttirdig1 belirlenmistir. 3 A/g akim yogunlugunda 1000
dongti olarak gergeklestirilen stabilite testinde ise %73,66 oraninda spesifik kapasitansi korudugu
belirlenmistir.

Uc metal oksit karsilastirildiginda en yiiksek spesifik kapasitans degerini saglayan
NiMnOs’iin 1:1 oraninda NiCo,0; ile karisimi ile gergeklestigi belirlenmis olsa da siiperkapasitor
elektrodunun kullanim alanina gére hizh sarj- desarj Ozelliginin mi yoksa yliksek kapasitans
sergilemesinin istemesine gore alternatif olarak NiMnO3’{in 1:3 oraninda a-MnO; ile daha hizh sarj-

desarj istenilen alanlarda kullanimi uygun bulunmustur.
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Bu bulgular 15181nda, elde edilen tiim metal oksitlerin 2 asamali olarak hidrotermal sentez ile
dogrudan destek materyali ylizeyinde biiyilitme gerceklestirilerek iiretiminin daha olumlu sonuglar
verebilecegi degerlendirilmistir. Elektronik 6zelliklerin iyilestirilmesi i¢in, asetilen karbon siyahi
yerine farkli karbon tiirevleri veya iletken polimerler ile birlikte kullanilarak hazirlanan elektrotlar

icin daha kapsamli ¢aligmalarin yapilmasina ihtiya¢ oldugu degerlendirilmistir.
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