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OZET
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INDIRGENMIS GRAFEN OKSIT KATKILI NIKEL ESASLI SUPERKAPASITOR
ELEKTROT MALZEMELERININ URETILMESIi VE OZELLIiKLERININ
INCELENMESI
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Fen Bilimleri Enstitiisii

Nanoteknoloji Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Danismani: Dog. Dr. Baris AVAR
Ocak 2023, 71 sayfa

Mobil elektrikli araglarin kullanimindaki artig, artan diinya niifusu ve modern yasam
standartlarina bagh yiiksek enerji tiiketimi nedeniyle alternatif enerji depolama sistemlerinin
gelistirilmesi, stiphesiz 21. yilizyilin en 6nemli zorunluluklarindan biridir. Stiperkapasitorler,
enerji depolama sistemlerinin en hayati parcalaridir, ancak iiretimleri maliyetlidir. Uygun
maliyetli ve yiiksek kapasiteli siiperkapasitorler iretilebilmesi daha verimli enerji depolama
sistemlerinin tasarlanabilmesine olanak saglayacaktir. Dolayisiyla bu tez ¢alismasinda, bilyeli
ogiitme iglemi ile tek basamakta, indirgenmis grafen oksit (rGO) ve bor (B) katkili Ni-esash
nanokompoit malzemelerin  (Ni/NiO/Ni3S2) fretilmesi ve siiperkapasitor &zelliklerinin
incelenmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda oncelikle modifiye Hummer yontemiyle rGO
sentezlenerek daha sonra Ni/NiO/NisSz, Ni/NiO/NizS2-rGO, Ni/NiO/Ni3S-B ve Ni/NiO/NisSz-
B-rGO nanokompozit tozlari, 10:1 bilya:toz oraninda 40 Hz titresim frekansinda 3 saat

siiresince bilyali 6gilitme islemiyle iiretildi.



OZET (devam ediyor)

Elde edilen siiperkapasitor elektrot malzemelerinin yapisal incelemeleri X-1s1n1 difraksiyonu
(XRD) ve taramali elektron mikroskobu/enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi (SEM/EDX) ile
gerceklestirildi. Elektrokimyasal performanslari, 1 M KOH ¢ozeltisi kullanilarak ti¢ elektrotlu
bir sistemde dongiisel voltammetri (CV), galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) ile analiz edildi. Elde edilen sonuglardan, B ve rGO

katikilamanin kompozitlerin siiperkapasitor 6zelliklerini gelistirtirdigi anlasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Siiperkapasitor, Ni-esasli Nanokompozit, Grafen, Bor, Bilyali 6giitme.



ABSTRACT
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NICKEL-BASED
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The development of alternative energy storage systems is undoubtedly one of the most
important imperatives of the 21st century due to the increase in the use of mobile electric
vehicles, the growing world population and the high energy consumption associated with
modern living standards. Supercapacitors are the most vital parts of energy storage systems, but
their production is costly. The production of cost-effective and high capacity supercapacitors
will enable the design of more efficient energy storage systems. Therefore, this thesis aims to
produce reduced graphene oxide (rGO) and boron (B) doped Ni-based nanocomposite materials
(Ni/NiO/NisS») in a single step by ball milling process and to investigate their supercapacitor
properties. In this respect, rGO was first synthesized by modified Hummer method and then
Ni/NiO/NizSz, Ni/NiO/NizS2-rGO, Ni/NiO/NisS2-B and Ni/NiO/NisS2-B-rGO nanocomposite
powders were produced by ball milling at 40 Hz vibration frequency for 3 hours at a ball:powder
ratio of 10:1.



ABSTRACT (continued)

Structural investigations of the obtained supercapacitor electrode materials were carried out by
X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy/energy dispersive X-ray
spectroscopy (SEM/EDX). Their electrochemical performances were analyzed by cyclic
voltammetry (CV), galvanostatic charge-discharge (GCD) and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) in a three-electrode system using 1 M KOH solution. From the results
obtained, it was found that B and rGO doping improved the supercapacitor properties of the

composites.

Keywords: Supercapacitor, Ni-based Nanocomposite, Graphene, Boron, Ball milling.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 SUPERKAPASITORLERIN TARIHSEL GELISIiMI

Endiistriyel tarihimiz g6z oniinde bulunduruldugunda uzun bir yol kat etmis bulunmaktayiz.
1785 yilinda baglayan sanayi devrimi 6ncesinde, temel olarak medeniyetimizin enerji kaynagi
insan ve hayvan kas giiclinden elde ediliyordu. Kas ¢agi olarakta gorebilecegimiz bu dénemde,
diisiik diinya niifusu, basit bir yasam tarzi ve goreceli olarak diisiik oranda c¢evre kirliligi vardi.
Sanayi devrimiyle birlikte, buharli makinelerin ¢agi baslamis, takiben elektrik enerjisinin ticari
olarak yayginlasmasi ve kismen indiiksiyon motorunun kesfiyle birlikte 19. yiizyilin son
ceyreginde elektrik cagina girilmistir. 1948 yilinda transistoriin kesfi ile elektronik cagi
baslamis, bunu takiben 1958 yilinda ticari transistoriin tanitilmasi, siklikla “Ikinci Elektronik
veya Gii¢ Elektronigi Devrimi” olarak adlandirilan ¢agr baslatmistir [1]. S6z konusu olan
caglan sirasiyla, entegre devreler, bilgisayar, iletisim, robot ve son olarak su an iginde
oldugumuz internet ¢cag takip etmistir. Mekanik, elektrik ve elektronik ¢aglar siiresince artan
diinya niifusu ve ylikselen yasam standartlarina bagli olarak, enerji tiiketiminde biiyiik bir artis
gerceklesmistir. Enerji tilketimindeki daha dnce de deginilen dramatik artisin sebep oldugu yan
etkilerin o6dedigimiz agir bedeli, giinimiizde yasadigimiz g¢evre kirligi olmustur [2].
Gilinlimiizde yiizlesmek zorunda oldugumuz global 1sinma ve fosil yakitlarin tiikenebilir enerji
kaynaklart olmalari, diinya ekonomisini ve ekolojik sistemi derinden etkilemektedir [3,4]. Ele
alnman ekolojik ve ekonomik olumsuzluklarin yani sira mobil elektrikli cihazlarin diinya
pazarindaki hizli artisi, elektrikle ¢alisan arabalar alaninda saglanan gelismeler ve diinya
niifusunun hizla artigiyla beraber, yasam standartlarinin giderek artmasi, enerji ihtiyacinda
dramatik bir artisa sabep olmaktadir [3,4]. Tiim bu etkenler goz oniine alindiginda rahatlikla
sOylenebilir ki iklim degisikligi, ¢evre kirliligi ve enerji glivenligi ¢agimizin en biiyilik
problemlerini olusturmaktadir. Yiizlesmek zorunda oldugumuz bu problemler bizi enerji
altyapisinda kokli degisiklikler yapmaya mecbur birakmaktadir [S]. Diinya enerji arzinin

%85’inin yenilenemeyen fosil yakitlardan elde edildigi géz 6niinde bulunduruldugunda kars1



karsiya oldugumuz problemin biiyiikliigii daha iyi anlasilmaktadir [2]. Dolayisiyla konu edilen
tiim bu olumsuzlukar ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 olan yenilenebilir enerji
kaynaklarinin diinya genelinde 6nemini arttirmistir. Stanford Universitesi’nde yiiriitiilen bir
calismanin sonuglari, yeterli enerji depolama sistemleri kullanildigi taktirde diinya enerji

ihtiyacinin tamaminin yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanabilecegini gostermistir [2—6].

Yenilenebilir enerji kaynaklari temel alinarak gelistirilecek enerji iiretim altyapilari i¢in gevre
dostu, yiiksek verimli ve diisiik maliyetli enerji depolama aygitlar1 temel unsurdur [6]. Enerji
depolama aygitlarinin yenilenebilir enerji sistemleri i¢in hayati énem tasimasinin baslica
sebebi, yenilenbilir enerji sitemlerinin hava ve iklim sartlarina bagli olan tiretim egrilerinin

tiiketim egrileriyle ortiismiiyor olmasidir [2].

Bahsedilen bu problemlerin iistesinden gelinebilmesi igin lityum iyon piller, elektrokimyasal
stiperkapasitorler ve Ni-H piller gibi ¢evre dostu ve yiiksek verimli enerji depolama
sistemlerinin gelistirilmesi ileri siiriilmiistiir [7,8]. Ozgiil enerji, dzgiil giic, kullanim &mrii,
giivenilirlik ve giivenlik, enerji depolama aygitlar1 seciminde dikkate alinan ana kriterler
arasindadir [9]. Sarj edilebilir piller, 6zellikle lityum iyon piller su anda yiiksek enerji
yogunluklar1 ve kabul edilebilir sarj-desarj ¢evrim Omiirleri nedeniyle popiiler bir segenektir
[10]. Bununla birlikte, yiiksek akim yiiklemesi altinda gii¢ dagitim kapasitelerini biiyiik dl¢iide
azaltabilecek goreceli diisiik giic yogunlugu ve goreceli yiiksek i¢ direng sinirlari vardir. Ayrica,
pil 6mrii yiiksek akim hizi ve anlik gii¢ yiikleme kosullarina oldukga duyarlidir [11]. Bu
eksikliklerin istesinden gelmek icin kaginilmaz olarak ek masrafa neden olan sistemler
gelistirilmek zorundadir. Diger taraftan, ultrakapasitdrler (UC’ler) veya Elektrikli Cift
Katmanli Kapasitorler (EDLC’ler) olarak da bilinen siiperkapasitorler (SC’ler), yiiksek giic
yogunlugu da dahil olmak {izere arzu edilen enerji degerlerine sahip olmasi nedeniyle son
yillarda ilginin dramatik bir sekilde artmakta oldugu bir arastirma alani olmus ve umut verici
bir enerji depolama teknolojisi olarak disiiniilmektedir [12,13]. Tiim bu adaylar arasinda
stiperkapasitorler, daha yiiksek gii¢ yogunluklari, yiiksek hizl sarj-desarj 6zellikleri, daha uzun
sarj-desarj ¢evrim omrii (>1000000 dongii) ve geleneksel pillere kiyasla sahip oldugu basit
caligma ilkeleri nedeniyle ilgi gormektedir [8,9]. Dikkat cekici tiim avantajlarinin yani sira
nispeten diisiik enerji yogunluguna sahip olmalarina ragmen diisiik i¢ direng, genis calisma
sicaklik araligi ve yiiksek verimlilik gibi ek avantajlari sayesinde enerji depolama aygit
¢ozlimleri alaninda SC’ler umut vadetmektedir [14]. Sekil 1.1’de SC’lerin enerji depolama

aygitlart arasindaki yeri goriilmektedir.



10> e
36ms
0.36s
10 36s
35s

o
2K

B
E 10 604 1h
B %
=1 ©
= -
o aQ
o e
> 102 =

- 2
o i)
3 R

10h
10
! e Pb W
10-2 107! 1 10 102 109
Enerji Yogunlugu (Wh/kg)

Sekil 1.1 SC’lerin enerji depolama teknolojileri arasindaki yeri [4].

Stiperkapasitorler, lstiin 6zellikleri nedeniyle hibrit veya elektrikli araglarda, tramvay ve
elektrikli otobiislerde, giyilebilir mobil cihazlarda, biiyiik endiistriyel ekipmanlarda, bellek
yedekleme cihazlarinda ve yenilenebilir enerji santrallerinde vb. alanlarda genis bir kullanim
alanina sahip olmustur [15,16]. Yiiksek gii¢ yogunlugu, hizli sarj-desarj ve uzun servis 6mrii
gibi dikkat cekici 6zellikleri nedeniyle gegtigimiz yillar i¢inde 6zellikle savunma sanayinde
¢18ir agcan ve konvansiyonel savunma sistemlerini temelden degistirecek “Rail-Gun” ve benzeri
savunma sistemlerinin gelistirilmesine olanak saglamigtir [17-19]. Belirtildigi iizere
psodokapasitorler, EDLC’e kiyasla teorik olarak daha yiiksek enerji yogunlugu (10-100 kat
daha yiiksek kapasitans) saglayabilir olmasi nedeniyle son yillarda giderek artan ilgi ve
uygulama alanina sahip olmaktadir [20]. Geri doniisiim kolayligi, yliksek akim degerleri altinda
calisabilme ve toksik olmayan yapilari nedeniyle elektrot iiretiminde siklikla tercih edilen metal
oksit malzemeler, diisiik iletkenlik degerlerine sahip olmalari nedeniyle arzu edilen kapasitans
degerlerine ulasamamaktadir. Bu eksikligi gidermek i¢in karbon/metal-oksit esasli kompozit

malzemeler gelistirilmis, yapilan ¢alismalarda yiiksek kapsitans degelerine ulagilmistir [21,22].



Grafen, altigen bir agda diizenlenmis karbon atomlarindan olusan {istiin 6zelliklere sahip 2
boyutlu nanomalzemedir. Grafen levhalar; yiiksek 1s1 iletkenligi, yiiksek elektrik iletkenligi,
genis bir ylizey alani, inert bir yapiya sahip olusu gibi birgok listiin 6zellige sahiptir [23]. Bu
ozellikleri ile birlikte grafenin sahip oldugu ultra genis spesifik yiizey alan1 (2630 m?g™) ve son
derece yiiksek elektrik iletkenligi gibi benzersiz Ozellikleri nedeniyle enerji depolama

teknolojileri alaninda yapilan ¢aligmalar agisindan ilgi odagi olmustur [18,24,25].

Konu edilen ilginin sonucu olarak gectigimiz yillarda grafen veya grafen esasli malzemelerin
uygulandigi SC’ler ile ilgili calismalar gergeklestirilmistir. MnOg2/grafen, CosOa/grafen,
TiO2/grafen ve SnOz/grafen gibi metal oksit/grafen kompozitler kullanilarak gerceklestiririlen
caligmalarin sonuglari, grafen ilavesinin metal oksitlerin elektrokimyasal 0Ozelliklerinin
gelismesini sagladig1 ve bazi kompozit malzemelerin spesifik kapasitans degerlerinin % 50’den

fazla arttirllabildigini gostermistir [26,27].

Metal oksit elektrot malzemeleri arasinda yiiksek teorik 6zgiil kapasitans1 (2573 Fg?), diisiik
tiretim maliyeti ve toksik olmayan gevre dostu bir malzeme olmasi nedeniyle nikel oksit (NiO),
umut verici bir alternatif gibi goriinmektedir [28]. ifade olunan tiim pozitif 6zellikleriyle,
nispeten zayif elektriksel iletkenligi ve diisiik aktif yiizey alan1 nedeniyle yapilan ¢alismalar
gostermigstir ki sarj-desarj islemi sirasinda genellikle sinirh kapasitans ve zayif geri cevrilebilir
degerler sergilemistir. Kaydedilen bu soruna etkili bir ¢6ziim, aktif ylizey alanlarini artirmak
icin malzemeleri dokme formlardan gézenekli veya ici bos yapilara doniistiirmek olabilecegi
one sliriilmiistiir. Son yillarda aragtirmacilar NiO nanoparcaciklar, nanoflowerler, nanoplakalar
ve mesoporous dahil olmak iizere farkli yapilar1 ve ylizey morfolojileri ile hazirlamig
malzemelerin SC elektrot malzemesi olarak arastirmislardir [29,30]. Konu edilen arastirmalarin
yani sira, NiO partikiillerin grafen ve benzeri iletken katki maddeleri ile birlestirilmesi
sonucunda, aktif maddeler arasinda elektron donisiimiinii hizlandirarak elektrokimyasal
performanslarini artirmaya yardimei olabilecegi 6ne siiriilmiistiir. Yapilan aragtirmalardan elde
edilen veriler, NiO/rGO nanokompozitlerin dikkat cekici spesifik kapasitans degerleri
saglayabildigini ve iyi bir elektrokimyasal stabiliteye sahip bir malzeme oldugunu gostermistir
[31]. Ayrica yiiksek kapasitans degerlerine sahip elektrot malzemeleri elde etmek igin
hidrotermal, elektrodepozisyon, solvotermal veya kimyasal buhar biriktirme teknikleri
kullanilarak MnO>/grafen, Co30a/grafen, NiO/grafen (nanoyapida kompozit malzemeler)
sentezlenmistir [32—35]. Bununla birlikte, belirtilen bu {iretim metodlari, toksik kimyasallar ve

karmasik sentetik islem basamaklarini mecbur kilar. Bu olumsuzluklar1 ortadan kaldirarak



diisiik maliyetle, elektrot malzemelerinin seri iiretimi igin arastirmacilar, bilyali 6giitme

teknigini kullanmustir [36,37].

Yasadigimiz ¢agin yiizlesmek zorunda oldugumuz en onemli ve Oncelikli problemi enerji
iiretim sistemlerimizi temelden degistirecek, yenilebilir enerji sistemlerinde iiretilen enerjiyi
verimli bir sekilde depolama imkan1 saglayabilecek ve hayatimizda artan ve hizlanarak artmaya
devam edecegi tahmin edilen mobil cihazlarin ihtiyag duydugu enerji ihtiyaglarim
karsilayabilecek enerji depolama aygitlarmin iiretilmesidir. Oncelikli uluslararasi problemlerin
yanisira 21. yiizyilda kalkinmis iilkeler arasina girmeyi hedefleyen lilkemiz agisindan bu amaca
hizmet edecek bagimsiz enerji kaynaklarimin gelistirilmesi, yerli otomobil projemizin ve
yenilik¢i savunma sanayimizin ihtiya¢ duydugu yiiksek verimlilikli enerji depolama araglarinin
gelistirilmesi ve Tlretilmesi ihtiyaci, iilkemiz agisindan oncelik kazanmis bulunmaktadir.
Belirtilen bu istlin 6zellikleri nedeniyle SC’ler biiyilk umut vaat eden enerji depolama

sistemleridir.

1.2 SUPERKAPASITORLER

Bir elektrik yiikiiniin yiizeyde depolanma olasiliginin kesfi, antik donemlerden bu yana bilinen
kehribarin ovulmasi sonucu meydana gelen fenomenlerin agiklanmasina yonelik ¢alismalardan
kaynaklanmigtir. Bahsedilen fenomenlerin nedenleri, sonralar1 “statik elektrik” fizigi olarak
adlandiralacak olan alanda yapilan arastirmalar ve ¢esitli “elektrikli makineler” in gelistirildigi
19. yiizyilin ortalarinda anlasildi. 1957 yilinda bir grup General Elektrik miithendisi, gézenekli
karbon elektrot kullanan cihazlari denedikleri esnada, elektrikli ¢ift katmanli bir kapasitor etkisi
fark ettiler. Yaptiklar1 gozlem sonucu, enerjinin karbon gozeneklerinde depolandigini ve
iirettikleri mekanizmanin olagantistii yiiksek bir kapasitans degerine sahip oldugunu ortaya
koydular. S6z konusu gozlemden kisa bir siire sonra 1966 yilinda Standard Oil of Ohio
sirketinde bir grup arastirmaci, yakit hiicresi tasarimlari iizerinde ¢alisirken yanliglikla bu etkiyi
yeniden kesfetti. Hiicre tasarimi, ince bir gozenekli yalitkan ile ayrilan iki aktif komiir
katmanindan olusuyordu ve mekanik tasarim, bugiine kadar ¢ogu elektrikli ¢ift katmanh
kapasitor igin ayn1 sekilde kullanilmaktadir. ifade edilen etki ve mekanik tasarim birbirinden
bagimsiz olarak iki defa kesfedilmis olmasina karsin, ticari olarak ancak 1978 yilinda Nippon
Electric Company (NEC) tarafindan siiperkapasitor terimi tanitilmis ve tanitilan mekanik

tasarim bilgisayar bellegini korumak amaciyla yedek gii¢ saglamak i¢in kullanimistir [38,39].



Stiperkapasitorii tanimlayacak olursak; bir siiperkapasitor iki elektrot, bir elektrolit ve iki
elektrotu elektriksel olarak izole eden bir ayiricidan olusur (Sekil 1.2). Elektrot malzemesi bir
siiperkapasitoriin en onemli bilesenidir [40,41]. Siiperkapasitorlerin siniflandirilmasi esas
olarak enerji depolama ve elektrolitin i¢inde dagilmis olan iyonlarin elektrot yiizeyine tasinma
mekanizmalarindaki farka dayanir. Deginilen enerji depolama mekanizmalari arasindaki farka
dayanarak siiperkapasitorler, {i¢ bilinen sinifa ayrilabilir. Bunlar; elektrokimyasal ¢ift katmanli
kapasitorler, psodokapasitorler ve hibrid kapasitorlerdir. Belirtilen siniflandirmada ana etken
elektrotlar ve elektrolit arasindaki faradaik ve faradaik olmayan reaksiyonlarin varligidir.
Faradaik olmayan yiik depolama mekanizmalari, kimyasal redoks reaksiyonlar1 icermez,
kimyasal baglarin olusumu veya bozunumunun s6z konusu olmadig: elektrostatik kuvvetler
tarafindan elektrot yiizeylerine yiikler tahsis edilir (dagitilir). Faradaik yiikk depolama
mekanizmalarinda ise, elektrot ve elektrolit arasinda oksidasyon-indirgenme gibi yiik

transferinin gerceklestigi tersinir redoks reaksiyonlari meydana gelir [42].
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Sekil 1.2 Geleneksel kondansatoriin sematik gésterimi [39].
Kapasitans, bir kapasitoriin depolayabilecegi elektrik yiikiiniin, kapasitoriin uygulanan gerilime

orant olarak tanimlanir. Bu oran, ayn1 zamanda kapasitoriin kapasitans1 C ile gosterilir ve

Coulomb/Volt (C/V) olarak birimlendirilir. Matematiksel olarak ifade edilirse:
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Burada Q, kapasitérde depolanan elektrik yiikiinii, V ise kapasitore uygulanan gerilimi ifade
eder.

Bir kapasitoriin kapasitansi, kapasitoriin iletken elektrot malzemesinin alani (A) ve kapasitoriin
icindeki dielektrik malzemenin dielektrik sabiti (&) ile dogru orantilidir. Ayrica iletken

elektrotlar arasindaki mesafe (d) ile ters orantilidir. Bu baglamda, kapasitansin matematiksel

ifadesi su sekildedir:
C :gAd_V (1.2)

Dielektrik sabiti €, boslugun gecirgenligi olan go ve dielektrigin malzemenin gecirgenliginin

carpimi olan & ile ifade edilir:

E=8&y&, (1.3)

Kapasitoriin giiciinii hesaplamak istedigimizde, kapasitoriin i¢ direngleri dikkate alinmalidir.
Kapasitoriin i¢ direncleri ESR (esdeger seri direng) olarak birlestirilerek dikkate alinir.
Kapasitoriin seri direnci, voltajin belirli bir miktarinda diisiise neden olacagindan, bu durumda

kullanilan formiil su sekildedir:

2
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Kapasitoriin i¢inde depoladigi enerji E, kapasitoriin kapasitesi C ve voltaji V ile dogru

orantilidir ve su sekilde ifade edilir:

E:%CVZ (1.5)



1.3 SUPERKAPASITOR CESITLERI

Stiperkapasitorler, Sekil 1.3’te gosterildigi gibi ¢alisma mekanizmasina bagl olarak {i¢ ana
gruba ayrilabilir; elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler (EDLC’ler), psddokapasitorler ve
hibrit kapasitorler. Psokapasitorler ve hibrit kapasitorler de elektrostatik depolama, faradaik
redoks tersinir ve ikisinin birlesimi gibi belirli yiikk depolama mekanizmalar ile karakterize
edilebilir. Psodokapasitorler i¢in oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlarindan olusan faradaik
sirecler vardir. Enerji, ge¢is metal oksit esasli siiperkapasitdrlerde oldugu gibi
psodokapasitorlerde de kimyasal bir siiregle depolanir. Buna karsilik EDLC’lerde, yiiklerin
elektrot/elektrolit arayiliziinde kimyasal bag olusturma veya koparma siirecleri gerektirmeyen
fiziksel siireglerle ayr1 ayri tutuldugu faradaik olmayan bir mekanizma mevcuttur. Hibrit
kapasitorlerde ise faradaik ve faradaik olmayan kompozit siiperkapasitorlerin bir karigimidir.

Ornegin, karbon ve enerji depolama islemi olan gecis metal oksit malzemeler gibi.

* Cift Katmanl Kapasitorler
* Psodokapasitorler
* Hibrit Kapasitorler

Sekil 1.3 Kapasitor ¢esitleri.

1.3.1 Elektrokimyasal Cift Katmanh Kapasitorler

Geleneksel kapasitorler gibi EDLC’ler de enerji, elektrostatik veya faradaik olmayan
mekanizmlar sonucunda elektrot ile elektrolit arasinda herhangi bir yiik transferi olmaksizin
depolanir [19,43,44]. Elektrolit, su gibi bir ¢oziicii i¢inde ¢oziindiiriilmiis pozitif ve negatif
iyonlarin bir karigimidir. Sistem {izerine bir voltaj uygulandiginda elektrot yiizeyleri {izerinde
yiik birikmesi gergeklesir (Sekil 1.4). Uygulanan potansiyel fark nedeniyle zit yiiklerin
elektrotlara dogru hareket etmesi saglanir. Iyonlarin hareketi, elektrolit iyonlarinin ayiric1 ve
z1t yiiklii elektrotlarin gdzeneklerine tamamiyle niifuz edinceye dek devam eder. Iyon elektrot
ciftleri arasinda gerceklesen bu dagilim birbirine seri olarak baglanmis kondasator ¢ifti etkisi

olusturur. Olusan ¢ift yiizey, iyonlarin elektrotlarin gézeneklerine (nanobiiyiikliikte gdzenek



boyutlar1) niifus edebilmeleri sonucu kazanilan spesifik yiizey alanindaki artis ve elektrotlar
arasindaki mesafede gozlenen dramatik diisiis ile birlestiginde, EDLC’lerin klasik
kapasitorlerden daha yiiksek enerji yogunluga ulasmasini saglar [44-46]. Elektrot ve elektrolit
arasindaki smirda higbir yiik transferi gerceklesmez, enerji depolama mekanizmasi faradaik
degildir ve redoks reaksiyonu yoktur. Sadece fiziksel (elektrostatik) yiik transferi
gerceklestiginden elektrot malzemesinde neredeyse hi¢ hacim veya morfoloji degisikligi
meydana gelmez, tasvir edilen bu durum, EDLC’nin uzun sarj-desarj ¢evrim émrii kazanmasini

saglar [47].

lyon Ayristirici

‘?% —— Akim toplayici
0."—‘5-'.3
B2a
38

. Aktif Karbon

@ Elektrolit
& iyonlar

Esdeger elektrik

f VA devresi
c1 2
Sekil 1.4 Elektrokimyasal ¢ift katmanli kondansatdriin sematik goriiniimi [38].

1.3.2 Psodokapasitorler

Psodokapasitorler, elektrik enerjisini iyonlarin elektrot yiizeyleri iizerindeki tersinir faradaik
redoks reaksiyonlar ile olusturup elektrokimyasal ¢ift katmanli iyon ¢iftleri tizerinden depolar
(Sekil 1.5) [38,39]. Bahsedilen faradaik reaksiyonlar, psddokapasitorlerin EDLC’lerden daha
yiiksek kapasitans ve enerji yogunlugu degerleri elde etmesini saglar [48,49]. letken polimerler
ve metal oksitler, yiik depolamak i¢in yaygin olarak kullanilan elektrot malzemeleridir.
Psodokapasitor elektrot malzemesi olarak kullanilan iletken polimerler, goreceli olarak yiiksek
bir kapasitans ve iletkenlige, karbon esasli elektrotlar baz alindiginda diistik bir 6zgiil i¢ dirence
ve maliyete sahiptirler [28]. Benzer sekilde metal oksit elektrotlar, karbon bazli elektrotlar ile

mukayese edildiginde ticari uygulamalarda onlar ilgi ¢ekici kilan yliksek 6zgiil giic, yiiksek



iletkenlige, yiiksek 6zgiil kapasitansa ve ¢ok diisiik 6zgiil i¢ dirence sahiptirler [50,51]. Sekil

1.6°da bir elektrokimyasal kapasitoriin sarj/desarj voltametrisi yer almaktadir.

Metal Oksit Metal Oksit
H-i-

A Kapasitdor terminal ucu

Sekil 1.5 Psodokapasitorlerin blok semasi [38].
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Sekil 1.6 Elektrokimyasal bir kapasitor i¢in tipik kapasitans egrisi [39].
1.3.3 Hibrit Kapasitorler

Hibrit kapasitorler, genellikle bir siiperkapasitor tipi elektrot ve pil tipi elektrottan olusur.
Anlasilacag iizere elektrotlardan biri elektrostatik kuvvet etkisiyle ¢ift katmanli iyon yiik

ciftleri iizerinden enerji depolarken, ikinci elektrot faradaik tersinir redoks reaksiyonlari
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tizerinden enerji depolar [52-54]. Enerjiyi depolamak i¢in hem faradaik hem de faradaik
olmayan mekanizmalar1 uygulayan hibrit kapasitorler, dongiisel kararliligi kaybetmeden
EDLC’lerden daha yiiksek enerji ve giic yogunluklarina sahiptirler. Tanimlanan bu
stiperkapasitor sinifi, farkli elektrot malzemelerin kompoziti olan ¢esitli elektrot tiplerini
kullanir. Dolayisiyla bu 6zellikleri sayesinde genis bir aralikta potansiyel uygulama alanina

sahiptirler [55].

1.4 SUPERKAPASITOR URETIMINDE KULLANILAN AKTIF MALZEMELER

1.4.1 Aktif Karbon

Aktif karbon, genis ylizey alanina sahip bir malzeme olup bu 6zelligi nedeniyle elektrot
malzemesi olarak miikemmel bir segenektir. Ayrica diisiik direng, yiiksek mekanik dayaniklilik
ve kolay ulasilabilirlik gibi avantajlar1 da aktif karbonu elektrot malzemesi olarak daha tercih

edilir kilmaktadir.

Aktif karbonun ticari olarak en yaygin kaynagi ¢cevre dostu hindistan cevizi kabugundan elde
edilmesidir. Hindistan cevizi kabugu, odun komiirii ile isleme tabi tutuldugunda daha gézenekli
bir aktif karbon malzemesi elde edilir. Bu islem sonrasinda elde edilen aktif karbon,

stiperkapasitorlerin elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir [36].

1.4.2 Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler, son yillarin en popiiler nanoteknolojik malzemelerinden biridir. Bu
malzemeler, genis ylizey alanlari sayesinde yiiksek enerji depolama kapasitesine sahiptir.
Elektrik enerjisini yiizeyinde tutma 6zelligi oldukca yiiksek olan karbon nanotiipler, silindirik
nanoyapili karbon molekiillerinden olusur. Sentez parametrelerine bagl olarak hem tamamen
erigilebilir dis ylizey alani, hem de ¢ok yliksek elektrik iletkenligi gibi 6zellikler birlestirilerek,
tek duvarli karbon nanotiiplerin (SWCNT) yani sira ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT)
hazirlanabilir. Siiperkapasitorlerde karbon nanotiipler, yiiksek akim degeri elde edilmesini
saglayarak elektriksel olarak ¢ok kararli bir malzeme tiirii olarak 6ne ¢ikar. Ayrica, karbon
nanotiiplerin kimyasal stabilitesi ve diisiik toksisitesi, biyomedikal uygulamalar i¢in de 6nemli

bir avantaj saglamaktadir [56].
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Karbon nanotiiplerin yliksek mekanik dayanikliligi ve termal iletkenligi, enerji depolama
sistemlerinde kullanilan malzemelerde de 6nemli bir rol oynamaktadir. Yiiksek yiizey alanlari,
yiiksek depolama kapasitesine ek olarak, yiizey fonksiyonellestirme islemleri i¢in de genis bir
alan saglar. Ancak, karbon nanotiiplerin liretim maliyetleri hala yiliksek olup biiylik 6lgekte
iiretimi stnirhdir. Ayrica, karbon nanotiiplerin sentezi ve islenmesi sirasinda ¢evre kirliligi gibi
bazi ¢evresel sorunlar da ortaya g¢ikabilmektedir. Bu nedenle, karbon nanotiiplerin ticari
kullanimi i¢in daha c¢evre dostu ve ekonomik iiretim yontemleri gelistirilmesi gerekmektedir

[44,45,56].

1.4.3 Grafen

Grafen, karbonun bir allotropu olup iki boyutlu ve atomik 6l¢ekli altigen kafes seklindedir. Bu
yapi; fullerenler, karbon nanotiipler (CNT) ve grafit gibi tiim grafit karbonlarinin temel yap1
birimidir. Grafen, 2004 yilinda kesfedilmesinden beri hizla artan ilgi gérmistiir. Cilinkii essiz
yapisi sayesinde yiliksek ylizey alani, yiiksek elektrik iletkenligi, milkemmel esneklik ve
milkemmel mekanik ozelliklere sahiptir. Bu 6zellikler, grafenin siiperkapasitorlerde enerji
depolamasi i¢in iyi bir malzeme olmasini saglar. Grafen tabakalari; mekanik boliinme, grafenin
kimyasal pargalanmasi, karbon nanotiiplerin ¢oziilmesi, SiC yilizeyinde epitaksiyal biliylime ve
kimyasal buhar birikmesi gibi farkli yontemlerle sentezlenebilir. Bu sentez yontemleri arasinda
mekanik boliinme en yiiksek kalitede grafen {retebilirken, kimyasal yontem grafenin

tiretkenligini arttirabilir[25,31,57].

Grafen, aktif karbon (AC) ve CNT’lerden daha avantajli 6zelliklere sahiptir bu ozelliklerin
karsilastirmasi1 Cizelgel.1’de gosterilmistir. Karbon atomlarinin tek katmanli bir 2 boyutlu
kafes yapisi tarafindan tarif edilen egsiz bir morfolojiyle karakterize edilir. Bu nedenle grafenin
erigilebilir ylizey alani diger karbon malzemelerinden daha yiiksektir. Sekil 1.7°de bu
karsilagtirma gosterilmistir. Diger malzemeler, elektrolit iyonlarmin tasimmasi ve absorbe
edilmesi i¢in sabit bir gdzenekli yapiya dayanirken, bir ¢ozelti iginde iyi bir sekilde dagitilmig
bir grafen katmani teorik olarak 2630 m?%/g yiizey alani saglar. Bu yiiksek belirgin yiizey alan,
elektrolit iyonlari i¢in tamamen erisilebilir kalir ve AC veya CNT lerle iliskili olandan ¢ok daha
biytiktiir [24,25,32,58-60].
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Sekil 1.7 EC elektrotlar1 olarak kullanim i¢in karbon malzemelerin karsilagtirilmasi: a) Aktif
karbon, b) karbon nanotiip ve c) grafen [56].

Cizelge 1.1 Karbon tabanli malzemelerin 6zellikleri [61].

Ozellik Fulleren | Karbon nanotiip | Aktif karbon Grafit Grafen
Ozel yiizey alam _
i) 5 1315 1200 10 2630
; . ~3000
(va/r /”r:]a}'()"etke”"k 0,4 >300 0,15-0,5 (diizlemdeki ~5 000
degeri)
~15 000 SiO;
ylizey
s 13 000 iizerindeki
(Tcarf]lz"ﬁ;)harekeﬂlhg‘ 0,56 ~100 000 - (diizlemdeki degeri
degeri) ~200 000
herhangi bir
yiizey olmadan
Young modiilii (TPa) 0,01 0,64 0,138 1,06 ~1,0
Optik gegirgenlik (%) - - - - 97,7

1.4.4 Metal Oksitler

Gegis metali oksit malzemeleri; zengin rezervleri, ¢gevre dostu olmalari, kolay erisilebilirlikleri
ve diger ¢ekici dzellikleri nedeniyle enerji depolama cihazlarinin elektrotlari olarak kullanilmak
icin umut vadeden adaylar olarak goriilmektedir. Bunlar arasinda farkli bilesenleri ve
morfolojileri, biiyiik yiizey alan1 ve yliksek teorik 6zgiil kapasitanslar1 sayilabilir. Ayrica,
elektrokimyasal stiperkapasitorlerin elektrotlarinda 6nemli bir rol oynamakta ve belirli bir
nanometre Ol¢egindeki yiizey/ara ylizeylerinin kusurlarin1 ayarlayarak ve kontrol ederek
belirgin bir kapasitans artis1 saglamaktadirlar. Ancak diisiik elektriksel iletkenlikleri, kontrolsiiz
hacim genislemeleri ve kitlesel fazda yavas iyon diflizyonlar1 nedeniyle enerji yogunluklari
belirli bir dereceye kadar artmis olsa da pratik uygulamalarini engellemektedir. Bu nedenle,
gelistirilmis elektrokimyasal 0Ozelliklere sahip fonksiyonel metal oksit malzemelerinin

kesfedilmesi son derece 6nemli ve acil bir gerekliliktir [10,40,43,62].
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Metal oksit malzemelerinin bilesimi, yeni nanoyapilarin iiretimi, elektriksel iletkenlikleri ve
oksijen bosluklar1 agisindan tasarimi, metal oksitlerin fiziksel ve kimyasal performanslarini
artirmigtir. Bu sayede elektriksel iletkenlikleri, 6zgiil ylizey alanlari, elektro-aktif siteleri ve
kimyasal stabiliteleri gibi 6zellikleri de gelistirilmistir [6,16,43,63-65].

1.4.5 iletken Polimerler

Iletken polimerler, ilk ¢alismalarma 1950°li yillarda baslanan ve giiniimiizde olduk¢a dnemli
bir yere sahip olan bir konudur. Bu konu, 2000 yilinda yapilan kesif ve gelistirme ¢aligmalari
ile Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ve Hideki Shirakawa’ya Nobel Kimya Odiilii’nii
kazandirmistir [62].

Iletken polimerler, kii¢iik molekiillii yapilar olarak bilinen monomerlerin bir araya gelerek
polimerizasyon tepkimesi sonucu biiyiikk molekiil agirlikli ve uzun zincirli yapilar
olusturmasiyla elde edilir. Bu polimerler, metallere gére daha hafif, ucuz ve kolay sekil alabilen
yapilara sahip olsalar da iletken olmayan maddeler arasinda yer almaktadirlar. Metaller ise iyi
iletkenlik ozellikleri nedeniyle 6nemli bir yere sahip olmakla beraber islenmeleri iletken

polimerlere kiyasla olduk¢a zordur [55].

Iletken polimerler, farkli &zelliklere sahip malzemelerin bir araya gelmesiyle olusur. Bu
malzemelerin bir araya gelmesiyle iletken polimerlerin siiperkapasitorler igin uygun elektrot
malzemesi olma avantajlar1 da ortaya ¢ikmaktadir. Bu avantajlar arasinda diisiik maliyet, diisiik
cevresel etki, yiiksek voltaj araligi, yiiksek depolama kapasitesi, gozenekli yap1 ve yiiksek
iletkenlik sayilabilir [66]. Sarj islemi, iletkel polimerlerde karbon elektrotlarda oldugu gibi
sadece yiizeyde degil, filmin hacmi boyunca gerceklestigi i¢in kapasitans degerleri de karbon
malzemelere gore daha yiiksek degerlere sahiptir. Bu 6zellikleri sayesinde iletken polimerler,
stiperkapasitorlerin elektrot malzemesi olarak kullaniminda oldukga avantajlidir [67,68]. Sonug
olarak, iletkel polimerlerin kesfi ve gelistirilmesi, yeni nesil malzemeler arasinda oldukga
onemli bir yere sahiptir. Bu malzemelerin avantajlari, birgok farkli alanda kullanim imkén1

sunmaktadir ve gelecekte de daha da yaygin bir sekilde kullanilmas1 beklenmektedir [45,55,62].
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1.5 MEKANIK ALASIMLAMA/ OGUTME YONTEMIi

Yiiksek enerjili bilyali 6glitme isleminde, Sekil 1.8’de goriildiigii gibi belirli bir donme
hareketiyle donen hazneler icerisinde alasimlanmak veya ogiitiilmek istenen tozlar, asindirici
bilyalar yardimiyla alasimlanmas1 veya ogiitiilmesi gerceklestirilir. Bilyal1 6glitme sirasinda toz
partikiilleri bircok kez yass1 hale gelir, soguk kaynaklanir, kirilir ve tekrar soguk kaynaklanir
(Sekil 1.9). Bilyalar tarafindan sikistirilmis partikiiller, plastik sekil degistirip sertlesir ve sert
partikiiller tekrar kirilir.

Ogiitiicii bilyalar

Ogiitiilen malzeme
Hazne

Sekil 1.8 Yiiksek enerjili bilyali 6giitme yontemi.

Sekil 1.9 Mekanik alasimlama sirasinda bilye-toz ¢arpismasi [69].
Mekanik alasimlama/ dgiitme islemi, temel olarak iic asamada meydana gelir. Ilk asamada,

yumusak olan metal partikiiller kaynaklanma ve yigilma egilimindedir. Soguk kaynaklanma

malzemede topaklanmaya sebep olur. Partikiiller birbirleriyle kaynaklanirken ara yiizeyde
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diisiik miktarda bir metalin digerinde ¢oziinmesi sonucu intermetalik fazlar kat1 ¢ozelti seklinde
birikebilir. Ikinci asamada ise birinci kismin aksine soguk kaynaktan ziyade plastik sekil
degisiminden dolay1 topaklanan tozlarin kirilmasi baskindir. Tozlar kirildik¢a tane boyutlar
kiigiiliir, bilyalar ve tozlar arasindaki siirtiinme, 1s1 artisina sebep olur. Bu 1s1 artisiyla ve toz
boyutunun kiigiilerek ylizey alaninin artmasiyla atomlar arasindaki difiizyon mesafesi ve
aktivasyon enerjisi diiserek yeni fazlar olusur. Son asamada ise kirilma ve soguk kaynak
arasinda denge kurulur ve ilk asamaya gore kiiciilen taneler kirilmaya karsit mukavemet
kazanirlar. Bu asamada partikiil boyutu goérece homojenlesir. Yani ilk asamada artan kati
¢Oziinebilirlik ve alasim miktar1 son asamada sabit hale gelip homojenlesir. Bu durum Sekil

1.10°da goriilmektedir [70].

/

Ogiitme Siiresi

Kati Coziiniirliik

Sekil 1.10 Mekanik alasimlama sirasinda metal tozlarinin 6giitme stiresine bagl olarak alagim
olusturma miktar1 [ 140].

1.6 LITERATUR OZETI VE CALISMANIN AMACI

Nikel oksit (NiO), yiiksek teorik 6zgiil kapasitansi (2584 Fg1), diisiik maliyeti, yiiksek kimyasal
ve termal stabilitesi gibi birgok avantaja sahip olan elektrot malzemelerinden biridir ve
psodokapasitans davranist sergiler. Liu ve Anderson [71], yapmis olduklar1 ¢alismada sol-jel
yontemiyle trettikleri nikel hidroksitleri 1sitarak NiO filmleri elde etmisler ve NiO filmlerin
psodokapasitans davranisini ilk kez rapor etmislerdir. Bununla birlikte ayni donemde
Srinivasan ve Wiedner [72], NiO ince filmlerin siiperkapasitor davranigini incelemisler ve
NiO’in elektrokimyasal siiperkapasitor performansi tizerinde uygulanan sicakligin ve elektrolit
konsantrasyonunun etkisini arastirmiglardir. Liu ve Anderson [71], NiO elektrotun iyon
transfer, yol uzunlugunu kisaltarak elektrokimyasal performansini arastirmiglardir. Meher vd.
[73] bildirdigi ¢alismada, sentez sirasinda araya giren anyonlarin NiO’in psodokapasitansina

olan etkisini incelemistir. NiO’in yilizey morfolojisi ve porozitesi, psddokapasitans davranigini
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etkilesmistir. Nitrat iyonu aracilifiyla sentezlenen numunenin, diger humunelere gore daha
yiikksek 0zgiil kapasitansa sahip oldugu bulunmustur. Klorin ve asetat iyonu araciligiyla
sentezlenen numuneye kiyasla [73], Lee [74], NiO mikro-kiiresel yapilar1 sentezlemis, farkli
181l islem sicakliklar (300, 400 ve 500 °C) i¢in NiO’in siiperkapasitor davranigini incelemistir.
En yiiksek 6zgiil kapasitansin 300 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan numunede oldugu 718 Fg*
bildirilmistir. Yiiksek performansl siiperkapasitorler i¢in gézenekli NiO nano levhalar Sun vd.
[64] tarafindan rapor edilmistir. 300 °C’de 1 saatlik islem siiresine sahip drnegin, 3 A g akim

yogunlugunda 1025 Fg? 6zgiil kapasitansina sahip oldugu sonucuna varilmustir.

Bildirilen c¢aligmalar sonucunda NiO malzemesine olan ilgi artmis ve cesitli sentez
yontemleriyle NiO nanomalzemeleri sentezlenmistir. Lang [75], basit ¢oktiirme yontemiyle
NiO nano-yongalarin sentezini rapor etmistir. NiO nano-yongalarin, 5 mA desarj akiminda 942
Fg! spesifik kapasitans degerine sahip oldugu bulunmustur. Justi vd. [30], anyonik (sodyum
dodesil siilfat), katyonik (setil trimetil amonyum bromiir) ve noniyonik (Triton X-100) yiizey
aktif maddeler kullanarak hidrotermal yontemle sentezlenen NiO’in siiperkapasitor davranisini
incelemistir. Sodyum dodesil siilfat yiizey aktif maddesi kullanan NiO nanoyapisinda 411 Fg*
spesifik kapasitans degeri tespit edilmistir. Yuan vd.[76], geri akis (reflux) yontemi kullanarak
gdzenekli NiO nano/mikro kiiresel yapilar1 sentezlemislerdir. Uretikleri malzemenin
elektrokimyasal analizeri sonucunda 1 Ag™*’da maksimum spesifik kapasitans1 710 Fg* olarak
tespit etmiglerdir. Cao vd. [77] ise, siiperkapasitér uygulamalar i¢in mikrodalga destekli
gaz/siv1 araylizey yoluyla ¢iceksi yapida NiO nanokiirelerin sentezini gerceklestirmislerdir.
Meher ve Rao [78], geleneksel geri akis yontemi ve mikrodalga destekli yontemle sentezlenen
NiO’in siiperkapasitor elektrot performanslarini karsilastirdiklart bir ¢alisma sunmuslardir.
Mikrodalga destekli yontem ile sentezlenen NiO’in daha yiiksek elektrokimyasal performans
sergiledigi ve maksimum 598 Fg? spesifik kapasite gosterdigi, buna karsilik geleneksel geri
akis yontemiyle sentezlenen NiO’in yalmzca 388 Fg™ degerinde ¢ok daha diisiik bir spesifik
kapasiteye sahip oldugu bulunmustur. Lu vd. [79], ¢cevre dostu bir yaklasimla sentezledikleri
NiO nanopartikiillerin 10 mA’de 82 Fg* spesifik kapasitansa sahip oldugunu bidirmislerdir.
Wang vd. [80], ¢evre dostu yontemle nikel siilfat, gliserol ve su kullanarak NiO nanoyapilarini
sentezlemislerdir. Uretilen malzemelerin 2 Agt’da maksimum 1126 Fg? spesifik kapasitansa

sahip oldugu bulunmustur.
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NiO nanoyapilarin  elektrokimyasal performansi, morfolojisinden 6nemli 06l¢iide
etkilenmektedir. Zhen vd. [81], siiperkapasitor uygulamalar i¢in sentezledikleri NiO nanoflake
yapmin sarj-desarj sirasinda elektrolit iyonlarin tasinmasini kolaylastirdigi bulunmustur.
Ayrica Pang vd. [82], siiperkapasitorler i¢cin NiO nano ignelerin elektrot performansini
arastirdiklar1 calismalarinda maksimum spesifik kapasitans biiyiikliigiinii 1609 Fg™ olarak elde
etmiglerdir. Ayrica iyonlarin siiriklenme/diffiizyon hizinin artmasi sonucunda daha yiiksek
spesifik kapasitans elde edildigi ifade edilmistir. Xiong vd. [83], siiperkapasitor elektrot
malzemesi olarak, kendiliginden olusan NiO nanopartikiillerin sentezi sonucunda elde ettikleri
yapmin 405 Fgt maksimum spesifik kapasitansa sahip oldugunu bildirmislerdir. Zhang vd.
[84], karbon nanofiberleri kullanarak nanoyapili NiO malzemelerin 702 Fg? siiperkapasitif

performansa sahip oldugunu belirtilmiglerdir.

NiO’in siiperkapasitor performansini artirmak i¢in NiO’in iletkenligini artirmaya ve
morfolojisini diizenlemeye olanak veren gesitli malzemelerin eklenmesi sonucu olusturulan
kompozit malzemelerin kulanilabilecegi diistintilmiistiir. Bu kapsamda NiO esasli kompozit
malzemelerin yer aldig1 ¢alismalar gergeklestirilmistir. Feng vd. [85], karbon/nikel kompozit
malzemesinin elektrokimyasal performansini incelemisler ve bu kompozit malzemenin 581 Fg
! spesifik kapasitans degerine sahip oldugunu ve miikkemmel déngiisel stabilite gdsterdigini
rapor etmislerdir. Fan vd. [86] tarafindan, siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak
sentezledikleri karbon kapsiillii NiO yapilarin 988 Fg™* degerinde spesifik kapasitansa sahip
oldugu bildirilmistir. Zhen vd. [87], ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT)/NiO kompozitlerde
206 Fg! spesifik kapasitans elde etmislerdir. MWCNT lerin NiO’e eklenmesiyle kapasite
kaybmin azaltilabilecegi bildirilmistir. Ayrica bu ¢alismada, NIO/MWCNT numunesinin
(%89), saf NiO’e (%60) gore daha yiiksek kapasite tutma oranina sahip oldugu goriilmiistiir.
Su vd. [88], iirettikleri grafen/NiO kompozit malzemelerin 799 Fg?! degerindeki spesifik

kapasitansin 1000 ¢evrim sonrasinda bile %90 oranininda korundugunu belirtmislerdir.

Benzer amaglar gozeten bir bagka ¢alismada Maile vd. [89], diisiikk maliyetli bir pozitif elektrot
icin 3B Ni-foam malzemesini yap1 kaynag: olarak kullanmislardir. Hidrotermal sentez ile elde
ettikleri nikel siilfiir (NisS2) numunesinin 0,5 mA cm?de 1286 mFcm™ maksimum alan
kapasitansi gosterdigini ve 5000 sarj/desarj dongiisii i¢in %97 kapasite koruma oranina sahip
doldugunu bulmuslardir. Bir baska psodokapasitor elektrot malzemesi olarak NisS;
arastirmacilarin ilgisini toplamistir. Jia-Jia Li vd. [90] gerceklestirdigi bir calismada, mekanik

alasimlama yontemiyle NizSz nanopargaciklarini tiretmislerdir. Siiperkapasitor elektrot
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malzemesi olarak kullanilan Ni3S; nanopargaciklarin 0.5 A g™’de 911 Fg* spesifik kapasitans
ve dikkate deger dongiisel stabilite gosterdegi bildirilmistir. Son olarak, NisSz’iin pozitif
elektrotu ve aktif karbonun (AC) negatif elektrotu olarak kullanilan asimetrik bir siiperkapasitor

iiretilmis, 0.5 A g’de maksimum 6zgiil kapasitans 102 Fg™ degeri elde edilmistir.

Gectigimiz yillarda yapilan bir ¢calismada GO ve Ni baglangi¢ tozundan dogrudan NiO/rGO
nanokompozitleri tiretmek i¢in etkili bir metodun gelistirildigi rapor edilmistir. Bu ¢alismada,
bilyal1 6giitme ile Ni tozlar1 nanopargaciklar olarak elde edilmis ve oksitlenmesi
saglanabilmistir. Bu sayede, karbon yiizeylerinde NiO nanoparcaciklarinin dekorasyonu
miimkiin olmustur. Ayrica GO, metalik Ni ile reaksiyona girerek ayni1 anda nanoflake yapilarin
ve indirgenmis grafen oksitin (rGO) elde edilmesi saglamistir. Yapilan ¢alismada, fazlaca
miktarlarda NiO/rGO nanokompozit elektrot malzemesinin diisiik maliyetli ve verimli bir
sekilde tek basamakta sentezlenebilecegi bildirilmistir [91]. Bununla birlikte, MoSz/grafen,
NiMoOus/grafen, NiWOgs/grafen nanokompozitleri bilyali 6giitme teknigi ile de fiiretilerek
stiperkapasitor elektrot 6zellikleri incelenmistir [52,55,91-94].

Bahsedilen tiim avantajlariyla birlikte bilyali 6giitme teknigi kullanilarak siiperkapasitor
elektrot malzemesi tiretimi ile ilgili literatiirde sinirli sayida ¢aligma bulunmaktadir. Bu tez
calismasinda, rGO ve B katkil1 Ni-esasli nanokompozitlerin bilyali 6giitme teknigi kullanilarak
stiperkapasitor elektrot malzemesi olarak elde edilmesi amaglanmigtir. Bu dogrultuda, mekanik
alagimlama/6giitme teknigi ile Ni/NiO/NisS2-rGO, Ni/NiO/NizS2-B ve Ni/NiO/NizS2-B-rGO
nanokompozitleri tozlar halinde elde edilmistir. Bu yontem diisiik maliyetli, gérece basit ve
endiistriyel iiretime uygun olmasi nedeniyle tercih edilmistir. Uretilen nanokompozitlerin
yapisal 6zellikleri X-1s1n1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji
dagilimli X-1s51m spektroskopisi (EDX) ile incelenmistir. Nanokompozitlerin elektrokimyasal
ozelliklerini belirlemek i¢in tig elektrotlu bir hiicre kullanilarak elektrotlarin kapasitans, direng
ve sarj/desarj davraniglart Ol¢iilmiis ve performanslart karsilastirilarak en uygun malzeme

se¢iminin yapilmasi saglanmustir.

19






BOLUM 2

DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde, indirgenmis grafen oksit (rGO) ve Bor (B) katkili Ni-esasli nanokompozitlerin
elde edilmesine yonelik islemlerin yani sira numuneleri karakterize etmek i¢in kullanilan ¢esitli
deneysel teknikler hakkinda bilgi verilmektedir. Uretilen nanomalzemelerin yapisal ve
morfolojik ozellikleri, X-151n1 difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron mikroskobu/enerji
dagilimli X-151n1 spektroskopisi (SEM/EDX) teknikleri ile incelenmistir. Ayrica, numunelerin
kapasitif performanslarini degerlendirmek i¢in dongiisel voltametri (CV), galvanostatik sarj-
desarj (GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisini (EIS) igeren elektrokimyasal

analizler yapilmistir.

2.1 KULLANILAN KiIMYASALLAR

Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir ve temin edildigi sekliyle
kullanilmistir. Grafit toz (%98), potasyum permanganat (KMnOa, %99), siilfiirik asit (H2SOa,
%98), hidroklorik asit (HCI), hidrojen peroksit (H202, ag.%30), nikel (Ni, %99,9) ve nikel
stilfiir (NisS2, %99,7) tozlar1 Sigma-Aldrich firmasindan, askorbik asit (L-AA, %99) Carlo-
Erbaa firmasindan, nikel oksit (NiO, %99, 200 mesh), bor (B, %99, 325 mesh), nikel foam,
politetrafloroetilen (PTFE) sivi, iletken karbon tozu (C65) Nanografi firmasindan temin

edilmistir. Numune hazirlama ve yikama amaciyla deiyonize (DI) su kullanilmistir.

2.2 INDIRGENMIS GRAFEN OKSITIN (rGO) ELDE EDILMESI

Grafen oksit (GO) hazirlamak i¢in modifiye edilmis Hummer’s yontemi [95] kullanilmistir. Bu
sentezde, 5 °C sicaklikta, 4,1 g grafit tozu ve 125 ml H2SO;4 siirekli manyetik karistiricida 30
dakika boyunca karistirilmistir. Daha sonra 9,1 g KMnOg4 karisima yavag yavas eklenmis ve
sicaklik 10 °C’nin altinda tutularak 3 saat boyunca karistirllmistir. Bu noktada ¢6zelti koyu

yesilimsi bir renge doniismiistiir ve erlendeki karisim, manyetik karistiricida 0 °C’de 1 saat
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boyunca karistirilmaya devam etmistir. Daha sonra, sicaklik yiikseltilerek 25 °C’de 2 saat ve
35 °C’de 3 saat karistirma islemi devam etmistir. Bu siire zarfinda karisim ¢ok viskoz ve koyu
kahverengimsi bir renge doniismiistiir. Daha sonra asamali olarak 300 ml DI eklenerek karisim
seyreltilmis ve sicaklik 98 °C’ye yiikseltilerek 1 saat daha karigtirllmistir. Karisimin oda
sicakliginda birkag¢ saat sogumasina izin verildikten sonra, reaksiyonu durdurmak i¢in ¢ozeltiye
10 ml H202 (%30) eklenmistir. Elde edilen koyu kahverengi renkli ¢ozelti santrifiijlenmis ve
birgok kez DI su ve HCI (%10) ¢ozeltisi ile yikanarak metal iyonlarindan armdirilmistir (Sekil
2.1a). Son olarak, ¢ozelti 35 °C’deki vakumlu etiivde kurutulduktan sonra grafen oksit (GO)
tozu elde edilmistir. Indirgenmis grafen oksiti (rGO) elde etmek igin, dnce 100 ml DI suya 0,3
g GO ve 1 g askorbik asit eklenerek 75 °C’de 2 saat karistirllmigtir. Son olarak, elde edilen
siyah malzeme DI su ve etanolle birgok kez yikanmis ve santrifiijlenmistir (Sekil 2.1b). Sekil

2.2’de GO ve rGO sentezinin reaksiyon asamasi yer almaktadir.

(b)

indirgenme

Sekil 2.2 Grafitin GO ve rGO’ya donlistimii [6].
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2.3 NANOKOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI

Agirlikga %50 Ni, %25 NiO, %25 NizS; oranlarindaki toz malzemeleri, titresimli bilyali
ogiitme teknigi ile Ni/NiO/NizS; nanokompozitleri olarak ve agirlik¢a %10 rGO ve %50 B
malzemelerinin  bu kompozite eklenmesiyle Ni/NiO/Ni3S;-rGO, Ni/NiO/NisS-B  ve
Ni/NiO/NizS2-B-rGO nanokompozitlerinin elde edilmesi gergeklestirilmistir. Bilyali 6giitme
yontemi, nanoparcacik liretmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bilyali 6glitme cihazina
yerlestirilen toz karisim, bilyalardan gelen yiiksek enerjili ¢arpismaya maruz kalmaktadir.
Geleneksel olarak, malzeme tliretiminde uygulanan yiiksek sicaklik sentezi yerine bu yontemde
oda sicakliginda tiretim yapmak miimkiindiir. Baglangi¢ tozlarindan nanokristal veya amorf
yapida alasimlar, nanokompozit yapilar, polimorfik bilesik doniisiimleri, diizenli alagimlarin
diizensizlesmesi vb. faz doniisiimleri bu yontemle gerceklestirilebilmektedir. Yiiksek enerjili
oglitme sirasinda gerceklesen hizli ¢arpisma, baslangic malzemelerinin yiizeyinde biiyiik bir
sikistirma kuvveti uygular ve pargaciklarda ¢atlaklara, kirllmalara neden olur. Bu ¢atlaklar daha
sonra bliyliyerek parcalanmaya yol agar. Boylelikle, malzemelerin boyutu bazi kritik degerlere
diismektedir [96]. Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi Teknolab C Blokta bulunan Sekil
2.3’teki 6giitme cihazinin titresim frekansi1 40 Hz olacak sekilde ayarlanip, 20 dk ¢alisip 20 dk
durmak suretiyle toplamda 3 saat 6giitme islemi gerg¢eklesecek sekilde programlanmistir. Toz-

bilye oran1 1:10 olacak sekilde 10 mm ¢apindaki bilyalar kullanilmistir.
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Sekil 2.3 Yiiksek enerjili 6giitme isleminin deney siireci: a) malzemelerin tartilmasi, b) toz
malzemelerin 6glitme haznelerine yerlesimi, c) bilyelerin eklenmesi, d) haznelerin
cihaza yerlestirilmesi ve e) 6gtlitme cihazinin programlanmasi.

2.3 ELEKTROTLARIN HAZIRLANMASI

Ogiitme islemi sonras1 elde edilen Ni/NiO/NisSz, Ni/NiO/NisS2-B, Ni/NiO/Ni3zS,-rGO ve
Ni/NiO/NizS2-B-rGO  toz malzemelerden siiperkapasitor —elektrotlar1  {iretmek igin
nanokompozit aktif toz malzeme, iletken karbon tozu (C65) ve politetrafloroetilen (PTFE)
kullanilarak karisim hazirlanmistir. Karisimda agirlikga %70 oraninda nanokompozit aktif toz
malzeme, %20 oraninda C65 tozu, %10 oraninda PTFE kullanilmistir. Hazirlanan karigim, 2-
biitanol damlatilarak macun kivamina getirildi. Daha sonra elektrot olarak kullanilacak olan
nikel kopiikler (foam) 1x1 cm? ebatinda kesildi ve agirliklar1 dlgiildii. Elde edilen macun
kivamindaki karisim nikel foam iizerinde 1x1 cm?’lik alana siirildi (Sekil 2.4).
Siiperkapasitorlerde elektrot olarak kullanilmak iizere hazirlanan malzemeler, 16 saat boyunca

60 °C sicaklikta kurumaya birakildi.
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Sekil 2.4 1x1 cm? biiyiikliigiinde hazirlanmis elektrotun goriintiisii.

2.4 FAZLARIN VE KRIiSTALIT BOYUTLARIN BELIRLENMESI

Bu tez kapsaminda iiretilen toz numunelerin faz yapilarini belirlemek ig¢in X-1s1n1 difraksiyonu
(XRD) teknigi kullanilmistir. X-1sinlar1, 1895 yilinda Roentgen tarafindan bir katot 1sin tiipii
kullanirken tesadiifen kesfedilmistir. 1912 yilinda Max von Laue, kristal malzemelerin, kristal
kafes icindeki diizlem araliklariyla uyumlu X-1s1m1 dalga boylart i¢in {i¢ boyutlu kirinim
orgiileri olarak davrandigini goézlemlemistir. XRD; kristal kafes, kristalit boyut, birim hiicre
boyutlari, atomik aralik ve madde safliginin incelenmesi i¢in miikemmel bir yontemdir. XRD
yontemi, monokromatik X-1ginlart ile Kristal bir numunenin yapict girisimine dayanir. Bir katot
1510 tiipi bu X-1s1nlarmi tretir, bunlar daha sonra monokromatik radyasyon olusturmak i¢in
filtrelenir, 1511 odaklamak i¢in hizalanir ve numuneye dogru yonlendirilir. Bragg Yasasi
gerceklestiginde, 1sinlarin numune ile etkilesimi yapici girisim (ve kirnima ugramis bir 1s1n)
olusturur. Bir kristal numunede, elektromanyetik radyasyonun dalga boyu, bu yasa ile kirinim
acis1 ve kafes araligi ile iligkilidir. Daha sonra kirmnima ugrayan X-isinlari tespit edilir, islenir
ve kaydedilir. XRD cihazinin ana bilesenleri numune, X-i1s1m1 tlipii, apargur, yariklar,
gonyometre, monokromatdr, numune tutucu ve dedektdrdiir. Iyonlasma egilimine sahip

elektromanyetik radyasyonlardir ve dalga boyu araligi 0,01-10 nm arasindadir [97].

Numunelerin XRD 6lgiimleri, Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi Bilim, Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde Sekil 2.5’te goriilen Panalytical Empyrean marka XRD
cihazinda 45 kV ve 40 mA olarak ayarli, 1,54056 nm dalga boyunda CuKa 1simasi ile
yapilmistir. Olgiimler, 20 tarama agis1 10° ile 90° arasinda, 0.013°’lik adim aralifinda ve her

adimda 97,92 s bekletilerek gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.5 XRD ol¢limlerinin yapildigi cihazin goriintiisii.

X-1ginlar1 bir elektromanyetik 1s1ma bigimidir. XRD, oncelikle fazlari tanimlamak ve kristal
malzemelerin yapisal Ozelliklerini karakterize etmek i¢in kullanilan tahribatsiz bir analiz
yontemidir. Hazirlanan numunelerin iki kristal kafes diizlemi arasindaki diizlemler aras1 mesafe

(hkl) d, Bragg Kanunu kullanilarak hesaplanir ve su sekilde ifade edilir:

2d,, sinf=nA (2.1)

Burada gelis agis1 0, X-1s1n1 dalga boylar1 A ve iki kristal kafes diizlemi arasindaki mesafe (hkl)
dnii ile gosterilir. XRD karakterizasyonundan sonra kirinim desenlerinde bir dizi pik bulunur.
Bu desenlerin ilgili siddetleri ve konumlari, bunlar1 tanimlamak i¢in veri tabaninda bilinen
yapilarinkilerle karsilastirilir. Numuneye 1s1l islemden uygulanmasi sonrasi, safsizlik veya
yapisal degisiklik nedeniyle yapida ek pikler olusabilir. Ayrica piklerin siddeti, genisligi ve
konumu kristalit boyutu, miktari, yapis1 vb. ile ilgili bilgileri kapsamaktadir [98].
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Sekil 2.6 X-1s11 kirinimi i¢in Bragg yasasinin gosterimi.

2.5 KOMPOZITLERIN MORFOLOJISIi VE KIMYASAL KARAKTERIZASYONU

Tez calismasi kapsaminda iiretilen kompozit numunelerin yiizey morfolojisi ve elementel
dagilimi, gesitli bilyiitme oranlarinda Bartin Universitesi Merkez Laboratuvari’ndaki Tescan
MAIA3XMU model SEM ve Oxford X-MaxN 80 model EDX ile belirlenmistir. Numuneler,
cift tarafli karbon bant kullanilarak aliiminyumdan yapilmis numune tutucu iizerine
yapistirilarak incelenmistir. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), ilk olarak 19. yilizyilin
ortalarinda Max Knoll tarafindan gelistirilmistir. Bu mikroskopta malzemenin goriintiisiinii
elde etmek i¢in 151k kaynagi yerine bir elektron demeti kullanilmaktadir. SEM cihazinin
kullanimi kolaydir ve yaklasik 5 dakika icinde malzemenin topografyasi, bilesenlerin yapisi ve
morfolojisi hakkinda bilgi elde edilmektedir. SEM, bir elektron tabancas: ve elektron lensi ile
donatilmis elektron kolonu, dedektorler, numune tablasi, vakum ve tarama sistemi, elektronik
kontrol ve goriintiileme sisteminden olusmaktadir. Elektron tabancasinin amaci, elektronlari 1-
40 keV araliginda calisacak sekilde uyarmak ve harekete gegirmektir. Alan emisyonu ve
termiyonik olarak iki ana elektron tabancasi tiiri bulunmaktadir. Termiyonik, esas olarak bir
elektron tiretmek icin yiiksek bir sicakliga odaklanan bir malzemeden olusur. Alan
emisyonunda, sabit iki elektrot bulunur ve manyetik alan varliginda metalik bir uctan bir
elektron yayilir ve bu elektron diger elektrota ve ardindan 2 kV’luk bir voltaj uygulanarak
elektrik alan varliginda mikroskoba dogru yonlendirilir. Bu anotlar tarafindan odaklanan
elektron 1511 bir yogunlastirici lens tarafindan daha da odaklanir ve bir prob olusturmak {izere
yogunlastirilir. Yogunlastirma isleminden sonra elektron 1s1n1, bir apart¢urdan gegirilir ve 1s1nin

sapmasini 6nlemek i¢in numuneye tam olarak odaklanmak {izere bu 1s1n1n iizerine stigmatorler
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uygulanir. Saptiric1 bobinler tarafindan alinan 1s1n artitk numuneye aktarilir ve numunenin her

bolgesinden elde edilen bilgi, nihai goriintiiyli elde etmek i¢in monitére gonderilir [99].

EDS olarak da adlandirilan enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi (EDX), malzemelerin
kimyasal karakterizasyonunu ve elementel analizini saglayan analitik bir yontemdir. Yari
kantitatif sonuglar da tretebilmesine ragmen, EDX teknigi oncelikle malzemelerin kalitatif
olarak incelenmesi icin kullanilir. Tipik olarak, EDX cihazlar1t SEM analizinde elde edilen
gorilintiilerin kimyasal analizini gerc¢eklestirmek icin SEM cihazina entegre edilir. Morfolojik
analiz i¢in goriintiilerin olusturulmasinda kullanilan ikincil ve geri sagilan elektronlarin yani
sira belirli konsantrasyonlarda bulunan bilesiklerin tanimlanmasi ve miktarinin belirlenmesi

icin kullanilan X-1ginlar1 da bir SEM/EDX sistemi tarafindan tiretilen sinyaller arasindadir.

2.6 ELEKTROKIMYASAL OLCUMLER

Ni/NiO/NizSy, Ni/NiO/NizS,-rGO, Ni/NiO/NizS,-B ve Ni/NiO/Ni3Sz-B-rGO
nanokompozitlerinin elektrokimyasal testleri, Sekil 2.7°de goriilen Zonguldak Biilent Ecevit
Universitesi Teknolab C Blokta bulunan 3-elektrotlu GAMRY marka Interface 1010 model
cihazda gerceklestirilmistir. Hazirlanan bu elektotlarin elektrokimyasal Ol¢timleri, 1 M
potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisi igerisine analizin yapilacagi malzeme elektrodu (¢alisma
elektrodu), karsit elektrot olarak platin ve referans elektrotu (Ag vs AgCl) yerlestirilerek
yapilmustir. Tez ¢aligmasi kapsaminda elde edilen nanokompozit numunelerin elektrokimyasal
davraniglart; dongiisel voltammetri (CV), galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) analizleri ile incelenmistir (Sekil 2.8). CV’de akim yogunlugu,
sabit tarama hiz1 ve potansiyel ile belirlenirken, EIS’de empedans veya kapasitans ve akim
yogunlugu kullanilir, GCD’de ise sabit potansiyeller kullanilmaktadir. Bunlar arasinda GCD,

stiperkapasitorlerdeki elektrokimyasal performansi degerlendirmek igin en dogru yontemdir.
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Sekil 2.7 Elektrokimyasal test i¢in deney diizenegi.

(a) (b) (c)
a‘ —_
E /\_/} % a Low Frequency
3 °
() a
High Frequency
Potential (V) Time (s) Z’ ()

Sekil 2.8 Farkli elektrokimyasal dl¢iim tekniklerinin sematik gosterimleri: a) CV, b) GCD ve
c) EIS.

Bu caligmada, elektrotlardaki elektroaktif malzemenin kiitlesi (m) ve belirli bir potansiyel
araligindaki (V) dongiisel voltametri (CV) ve galvanostatik sarj-desarj 6lgtimleri (GCD) farkli
tarama hizlarinda (mVs™) ve akim yogunluklarinda (Ag™) gerceklestirilmistir. Sabit bir desarj
akimi (I) ve desarj siiresi (t) kullanilarak hesaplanan spesifik kapasitans (Cs) asagidaki denklem

ile belirlenmistir:

c, —1at (2.2)
mAvV

Burada Cs, spesifik kapasitans birimi olan Fg™>dir. Elektrotta bulunan elektroaktif malzemenin
kiitlesi (m) gram olarak ifade edilirken, sabit desarj akimi1 (I) Amper ve desarj siiresi (t) saniye
cinsinden verilmektedir. AV, potansiyel araligin1 gosterirken, At ise desarj siiresindeki zaman

degisimini ifade etmektedir.
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2.6.1 Dongiisel Voltammetri (CV)

Dongiisel voltametri (CV), elektrokimya alaninda ¢ok dnemli bir aragtir. Siiperkapasitorler,
yakit hiicreleri ve bataryalar gibi farkl elektrik enerjisi depolama cihazlarinin performansini
degerlendirmek igin yaygimn olarak kullanilmaktadir. CV testinde, elektrotlara periyodik ve
zamanla dogrusal olarak degisen elektrik potansiyeli uygulanir. Ortaya ¢ikan elektrik akimi
oOlgiilir. Elektrot ylizeyinde iiretilen toplam yiik, elektrik akiminin zamana gore integrali
almarak belirlenir. Sonugta kapasitans, toplam yiikiin potansiyel araligina boliinmesiyle

hesaplanabilir [100].

Kapasitans, siiperkapasitor performansini karakterize etmek i¢in tipik olarak farkli tarama
hizlarinda 6l¢iiliir. Kapasitans degerleri, daha yiiksek tarama seviyelerine kiyasla daha diisiik
tarama hizlarinda daha yiiksektir, yine de ideal sekle yakindir. Ayrica, CV egrilerinin sekli
stiperkapasitorlerin sarj ve desarjinda yer alan elektrokimyasal mekanizmalari belirlemek igin
yaygin olarak kullanilmaktadir [101]. Ornegin, siiperkapasitorler sifir potansiyelden sarj
edilirken akim baglangicta artar ve elektrik potansiyeli daha da artirildiginda azalir. Bu nedenle
CV egrilerinde normalde bir “tiimsek” gdzlenir. Thmal edilebilir direncli ideal bir kapasitdriin
CV’si milkemmel bir dikdortgen sekil gdsterir ve ayn1 zamanda tarama hizina bagli davranig
sergiler (Sekil 2.9a). Dikdortgen sekilden sapmalar gercek bir kapasitor durumunda goriiliir ve

i¢ direng R ve toplam kapasitans C’nin seri kombinasyonu olarak temsil edilir (Sekil 2.9b).

i

e
. ) v %._\_._/V

(a) (b)

Sekil 2.9 a) Ideal kondansatériin ve b) gercek kondansatoriin CV egrileri.

Spesifik kapasitanslar, CV verilerinden asagidaki denklem kullanilarak belirlenebilir.

1 %
C, = TR jvz 1(V)dV (2.3)
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Burada C spesifik kapasitans (Fg?), v tarama hiz1 (Vs™), m bir elektrotun kiitlesi (g), V1-V2

potansiyel aralig1 (V cinsinden) ve I desarj akimidir (A).

2.6.2 Galvanostatik Sarj-Desarj (GCD)

Galvanostatik sarj-desarj (GCD), kontrollii akim kosullar1 altinda elektrokimyasal kapasitansi
degerlendirmek i¢in etkili bir yontemdir. Bu yontem, akim kontrollii oldugundan ve volt
stiresini Olctiigiinden dongiisel voltametriden farklidir. Bu yontem, laboratuvar Olgeginin
endiistriyel diizeye genisletilmesi nedeniyle siiperkapasitérlerde en yaygin kullanilan
tekniklerden biridir. Bu teknik, kronopotansiyometri olarak da adlandirilir ve kapasitans,

cevrim kararlilig1 gibi bir dizi siiperkapasitor parametresi Verir.

Bu testte, ¢alisma elektroduna sabit bir akim uygulanir ve elde edilen potansiyel, referans
elektroda kars1 zamanin bir fonksiyonu olarak hesaplanir. Spesifik kapasitans (Cs) asagidaki

denklem kullanilarak sarj-desarj yontemiyle belirlenir.

_ Q _ IXAt (2.4)
*AVXM  AVXM

Burada, Cs spesifik kapasitans, I desarj islemi sirasindaki akim, At desarj siiresi, AV potansiyel

araligl ve M aktif malzemenin kiitlesidir.

Ayrica, siiperkapasitor performansini belirlemek icin alansal kapasitans ve hacimsel kapasitans
da kullanilabilir. Hacimsel kapasitans: (Fem™) elde etmek icin gravimetrik 6zgiil kapasitans
elektrot yogunlugu ile carpilir [102]. Benzer sekilde, alansal kapasitans (Fcm™) elektrot
kapasitansinin ¢aligma elektrodu alanina boliinmesiyle hesaplanir [103]. Seri direng, akim ters
cevrildiginde ortaya ¢ikan voltaj diislisiinden gozlemlenir. Akim ters ¢evrildiginde voltaj
diistisii dogrudan hiicrenin direnciyle baglantilidir. Daha sonra hem kapasitans parametresini
hem de direng 6l¢ciimiinii ¢ok sayida dongii boyunca tekrarlayarak siiperkapasitoriin (EDLC’ler

veya redoks kapasitorler) dongiisel kararliligini tahmin etmek de miimkiindiir.
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2.6.3 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

EIS testi, genis bir frekans band1 (6rn. 0,01 ile 100 kHZ) i¢in dar bir genlikte (6rn. £5 ile =10
mV) degisen potansiyel uygulayarak agik devre potansiyelinde siiperkapasitoriin empedans
verilerini verir. Kapasitans, EIS testinden C=1/(2xf |Z|) kullanilarak belirlenir (Bode grafiginde
logf egrisine karsi log |Z| egrisinin dogrusal bir boliimii kullanilarak). Burada f frekanstir ve |Z|
empedansin hayali kismidir [104]. Bode grafiginde kapasitansin frekans arttik¢a azaldigi agikga
goriliir. Stiperkapasitorler, daha yiiksek frekanslarda saf direngtir. Bu durum, daha yiiksek

frekanslarda elektrolit iyonlarinin elektrotun mikro gézeneklerine giremeyecegini belirtir.

Nyquist grafigi, EIS testinden empedansi belirlemek i¢in kullanilan bagka bir yontemdir. Egri,
empedansin gercek bilesenine (Z(f)') karsi empedansin imajiner bileseni (Z(f)") ile ¢izilir [105].
Yarim daire cap1 dlgiilerek Nyquist grafiginden yiik aktarim direnci de hesaplanabilir. Benzer
sekilde, psddokapasitoriin yiik aktarim direnci yiiksek ve diisiik frekanslar arasinda hesaplanir.
Buna karsin, ¢ok diisiik frekanslardaki saf kapasitif performans, empedans grafiginin ana
bilesenidir. Genis bir frekans bandi i¢in, 10 mHz’den 100 kHz’e kadar, EIS testleri
gerceklestirilebilir.
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BOLUM 3
BULGULAR VE TARTISMA

3.1 XRD SONUCLARI

XRD analizi, deneysel calismalarda kullanilan malzemelerin faz ve yapisal ozelliklerini
incelemek amaciyla kullanilmistir. Numunelerin XRD grafiklerindeki faz tanimlamalari,
Highscore Plus yazilimi kullanilarak JCPDS verilerinin karsilagtirilmast ile ger¢eklestirilmistir.
Sekil 3.1°de grafen oksit (GO) sentezinde kullanilan saf grafit tozuna ait XRD sonucu
goriilmektedir. Grafite ait XRD grafiginden, kullanilan grafitin (002) hkl parametresine ve 0,33
nm d araligina karsilik gelen 20 = 26.42°de keskin karakteristik pikini igerdigi belirlenmistir.
Sentezlenen GO ve rGO malzemelerinin XRD sonuglar1 Sekil 3.2°de yer almaktadir. XRD
analizinden elde edilen karakteristik pikler; GO ig¢in 20 = 11,68° ve rGO igin 20 = 23,74°
degerlerinde goriilmektedir. Grafitin 26.42°de gozlenen kirinim piki GO’te artik tespit
edilemezken, GO igin XRD deseni (002) diizlemine karsilik gelen 11,68°’de giiglii ve keskin
bir pik sergilemektedir. Bu durum, yliksek oranda oksitlenmis GO malzemesinin olusumunu
gostermektedir. GO’in diizlemler aras1 mesafesi (0,76 nm) grafitten (0,33 nm) daha biiyiiktiir.
GO’in daha biiytik diizlemler aras1 mesafesi, grafit diizlemlerinde hidroksil, epoksi ve karboksil
gibi oksijen igeren fonksiyonel gruplarin olusumundan kaynaklaniyor olabilir [61]. 20 =
11,68°°de GO’e karsilik gelen pik, rGO’in XRD grafiginde tamamen kaybolmustur. Bu da
fonksiyonel gruplarin yapidan ayrilmasindan kaynaklanmaktadir ve GO’in tamamen
deoksijenasyonunu ve bdylece GO’in oksijen igeren fonksiyonel gruplarinin askorbik asit

yoluyla indirgenerek tamamen uzaklastirilabilecegini géstermektedir.

Debye-Scherrer denklemi kullanilarak elde edilen numunelerin kristalit boyutu asagidaki

formiil ile hesaplanmustir:

kA

= 3.1
b pcosé G)
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Burada; D ortalama kristalit boyutu, B her bir pikin yar1 maksimumdaki tam genisligi (FWHM),

k sekil faktorii ve 0 kirinim agisidir. Scherrer denkleminden hesaplanan ortalama kristalit

boyutun grafit i¢in 78 nm’den GO i¢in 8 nm’ye diistiigii bulunmustur.

(002)

JCPDS no. 41-1487'

Siddet (k.b.)

‘2){105

—~
s <
sS3 S
9 = =
SR A
|

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20 (derece)

2 1(103)

65 70

Sekil 3.1 GO sentezinde kullanilan grafitin XRD grafigi.
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(001)

— GO JCPDS no. 82-2261
—1GO JCPDS no. 75-1621

A\

Siddet (k.b.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 S5 60 65 70
20 (derece)

Sekil 3.2 Sentezlenen GO ve rGO’e ait XRD grafikleri.

Bilyali 6glitme islemi sonrasi elde edilen Ni/NiO/NizS, ve Ni/NiO/NizS2-rGO kompozitlerinin
XRD grafikleri Sekil 3.3’te goriilmektedir. Ni/NiO/NisSz kompozitinin XRD sonucunda; 20 =
21.81°, 31.18° 49.85° 55.31° kirnmim agilarinda goriilen piklerin (101), (110), (113), (122)
diizlemlerine karsilik gelen hekzagonal yapidaki NisSz fazin1 (JCPDS no: 98-002-3114); 20 =
37.34°, 43.38°, 63.03°, 79.61°de (111), (002), (022), (222) diizlemlerine karsilik gelen kiibik
yapidaki NiO fazini (JCPDS no: 98-002-4014) ve 26 = 44.59°, 51.96°, 76.55°de (111), (002),
(022) diizlemlerine karsilik gelen kiibik yapidaki Ni fazin1 (JCPDS no: 98-064-6090) icerdigi
goriilmektedir. GO katikilt Ni/NiO/NisSz kompozitinin XRD grafiginde aynmi karakteristik
pikler bulunmaktadir. Ayrica grafikte, rGO’1 temsil eden herhangi bir pik tespit edilememistir.
Bu durum esas olarak nanokompozitlerin hazirlanmasi sirasinda yapiya az miktarda eklenen
rGO’ten dolay1 ve Sekil 3.2°de goriilen 20 = 20° - 30° araliginda rGO’1 temsil eden genis pikin,

Ni/NiO/NisS.’ye ait karakteristik piklerce baskilanmasi olarak yorumlanabilir.

Ancak, Sekil 3.4’te bu kompozitlerin 26 = 42.5° - 46° araliginda goriilen pikleri incelendiginde,
rGO katkili kompozite ait piklerin daha biiyiik 20 agilarma kaydigi goriilmektedir. Matris
malzemesinden daha kii¢iik atom ¢apina sahip olan karbon atomunun eklenmesi, kafes

yapisinda degisiklige yol agan arayer pozisyonunu isgal ederek ve atomlar arasindaki d
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araliginin azalmasina yol agmistir. Bu da daha yiiksek agilarda (26) X-1s1n1 kirnimin olugmasini
saglamistir. Bununla birlikte, XRD grafiklerinde hicbir safsizlik piki goriilmemektedir. Debye-
Scherrer formiilii kullanilarak 3 saatlik 6giitme sonunda elde edilen kompozitlerin belirgin
kirmim piklerine gore yapilan hesaplamadan Ni/NiO/NisS; kompozitinin ortalama kristalit

boyutu 61 nm ve %10 rGO katklili kompozitin ortalama kristalit boyutu 32 nm olarak

bulunmustur.

Sekil 3.5’te %50 B ve %10 rGO katkili Ni/NiO/NizS, kompozitlerin ve saf haldeki B tozunun
XRD sonuglar1 yer almaktadir. Ni/NiO/NizS2-B ve Ni/NiO/NisS;-B-rGO kompozitlerine ait
XRD grafikleri incelendiginde daha 6nce agiklandigr lizere Ni, NiO ve NisSz’ii temsil eden
karakteristik piklerin yanisira, 20 = 10° - 23° araliginda rombohedral yapida olan B elementini
temsil eden piklerin (JCPDS no: 00-031-0207) bulundugu goriilmektedir. Ni/NiO/NisS2-B ve
Ni/NiO/NizS2-B-rGO  kompozitlerinin XRD sonuglarinda herhangi bir safsizlik piki
bulunmamakla birlikte malzemelerin ortalama kristalit boyutu, Debye-Scherrer formiiliine gore

yaklasik olarak sirasiyla 33 nm ve 32 nm olarak bulunmustur.

m(111)

m: Ni
5000 e : NiO
A :Ni;S,

Siddet (k.b.)
»(110)
o(l1l)
(002)
m(002)

»(122)

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 |

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (derece)

Sekil 3.3 a) Ni/NiO/NisS; ve b) Ni/NiO/Ni3S2-rGO kompozitlerinin XRD sonuglari.
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—— Ni/NIONi,S,

Siddet (k.b.)

43 44

20 (derece)

45

46

Sekil 3.4 Ni/NiO/NisS2 kompozitine rGO eklendikten sonra 26 agisindaki degisim.

m(l11)

50001

Siddet (k.b.)

| | 1 1 | | | | 1

¢ > O n

(a)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (derece)

Sekil 3.5 a) Saf bor elementinin ve b) Ni/NiO/NizS2-B,

kompozitlerinin XRD sonuglari.
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3.2 SEM/EDX SONUCLARI

Tez kapsaminda elde edilen tim numunelerin yiizey morfolojisi SEM goriintiileri kullanilarak
incelenmistir. Bununla birlikte, numunelerdeki bilesenlerin dagilimini belirlemek icin SEM
cihazina baglh olan EDX dedektorii ile renk haritalamasi analizi yapilmistir. Elektron
mikroskobu ile y18in ve nanopargaciklarin yiizeylerinin yiiksek ¢oziiniirliikte goriintiilerini elde
edilebilir. SEM goriintiilerine dayanan ve iki ve ii¢ boyutlu goriinlimlere sahip olan bu
gorilintiiler, numunelerin yiizey yapilarini degerlendirmek i¢in kullanilabilir. Isin boyutu, farkl
SEM tiirlerine ve bunlara yonelik uygulamalara bagli olarak 10 nm veya daha az olacak sekilde
ayarlanabilir. Endiistriler ve bilimsel gruplar, numunelerin yiizey morfolojilerini incelemek i¢in
siklikla geri sagilimli ve alan emisyonlu SEM’leri kullanmaktadir. Bu nedenle geri sagilimlt
elektron dedektorii (BSE), atom ¢ekirdegi ne kadar biiylikse elektronlar o kadar fazla geri
sacildigindan giiclii bir bilesimsel kontrast sunar. SEM’lerde ayrica enerji dagilimli X-151n1
spektroskopisi (EDX veya EDS, EDAX) kullanilarak numunelerin yiizeylerinin elementel
dagilimlari belirlenebilir. Bu tez ¢alismasinda incelenen Ni-esasli kompozitleri elde edebilmek
icin Oncelikle grafen numuneleri sentezlenmistir. Sekil 3.6°da grafit, GO ve rGO yapilarinin
diistik ve yiiksek biiylitmelerdeki SEM fotograflar1 ve EDX elementel haritalama goriintiileri
yer almaktadir. Grafit tozunun SEM goriintiilerinde yogun bir yapiya ve diizenli kenarlara sahip
tipik bir partikiil formunda oldugu anlasilmaktadir. SEM fotograflarinda goriilen tabakali
haldeki GO yapilariin literatiirle uyumlu olarak birka¢ katman ile bazen de daginik halde st
tiste binmis GO yapilar1 oldugu goézlenmektedir. Hummers metoduyla sentezlenen GO
tozlarinin kimyasal indirgenme reaksiyonu sonucunda pargalanarak ve ayrilarak daha kiiciik ve
daha saydam olan rGO yapilarina doniistiigli anlasilmaktadir. rGO goriintiilerinde kirigikliklar,
dalgalanmalar ile kabarik ve seffaf katmanlar olarak farkli bir morfoloji goriilmektedir. Grafen
tabakalarinda bulunan kirigikliklar ve kivrimlar, indirgeme islemi sirasinda 2 boyutlu
yapisindan dolayr biikiilme yoluyla termodinamik olarak kararli hale gelmesinden
kaynaklanmaktadir. Bagimsiz grafen tabakalar1 bazi bolgelerde birleserek grafen nanotabaka

kiimeleri olusturmustur
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SEM HV: 20.0 KV WD:7.20 mm SEM HV: 20.0kV WD:7.20 mm MAIAS TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det:SE SEM MAG: 5.00 kx Det SE 10 ym
B 16,00 Datenvly): 11101722 B1:16.00 Date(midy): 1101722 BARTIN UNIVERSITY

L5

SEM MAG: 8.00 kx Det: SE 10 pm
BI: 16.00 Date(m/dly): 101722 BARTIN UNIVERSITY.

> ) |
SEM HV: 200 KV WD: .97 mm SEM HV: 20.0 KV
SEM MAG: 1.00 kx [ SEM MAG: 5.00 kx
BE: 16.00 Date(nvdiy): 11101722 BARTIN UNIVERSITY BI: 16,00
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Sekil 3.6 Grafit, GO ve rGO malzemelerine ait SEM ve EDX haritalama goriintiileri.



Sekil 3.7 ve 3.8’de Ni/NiO/NisS2 ve Ni/NiO/NizS2-rGO kompozitlerinin SEM fotograflar1 ve
EDX haritalama goriintiileri yer almaktadir. SEM goriintiileri incelendiginde, kompozit
malzemenin yapisindaki grafen parcaciklarinin dagilimi BSE dedektoriiyle alinmis olan
goriintiilerde anlagilmaktadir. Ayrica goriintiilerden, 0giitme islemi sonrasi kompozit
parcaciklarin grafen yapilariyla beraber bazi boélgelerde topaklandigi goriilmektedir.
Numunelerin EDX haritalama goriintiilerinden kompozit bilesenleri olan Ni, O, S ve C, yap1
icerisinde homojen bir dagilim gostermektedir. Benzer olarak, Ni/NiO/NisS, kompozit yapi
icerisinde B ve rGO parcaciklarinin dagilimi Sekil 3.9 ve 3.10°’daki SEM ve EDX
fotograflarinda goriilmektedir. Kompozit yapidaki katki parcaciklarinin homojen dagilimi ve
daha az topaklanmasi elektrik iletkenligini arttir ve bdylece kompozitin elektrokimyasal

ozelliklerini gelistirmektedir.

A v i ‘ 5
A A~ : -~ i B |
SEM HV: 20.0 kV WD: 7.03 mm MAIA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE
16.00 Date(m/dly): 11/01/22 BARTIN UNIVERSITY BI: 16.00 Date(m/dly): 11/01/22 BARTIN UNIVERSITY
BT

By : g . Y
WD: 7.02 mm MAIA3 TESCAN| WD: 7.02 mm MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 1000 x Det: BSE 50 ym SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 ym
BI: 16.00 Date(m/d/y): 11/01/22 BARTIN UNIVERSITY BI: 16.00 Date(m/dly): 11/01/22 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 3.7 a,a’) Ni/NiO/NisS; ve b,b") Ni/NiO/Ni3S2-rGO kompozitlerinin SEM goriintiileri.
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Sekil 3.8 Ni/NiO/NisS2 ve Ni/NiO/NisSz-rGO kompozitlerinin EDX haritalama goriintiileri.
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& r i
SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 1.00 kx

BI: 16.00

SEM MAG: 1.00 kx
BI: 16.00

SEM MAG: 1000 x
BI: 16.00

Det: SE
Date(m/dly): 11/01/22

Det: BSE
Date(m/dly): 01/31/23

Det: BSE
Date(m/dly): 01/31/23

50 ym

50 ym

o

<% e i
MAIA3 TESCAN|

BARTIN UNIVERSITY

BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 5.00 kx
BI: 16.00

& . .
SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 5.00 kx
BI: 16.00

’y oa -
SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 5.00 kx
BI: 16.00

WD: 6.97 mm
Det: SE
Date(m/dly): 11/01/22

WD: 7.04 mm
Det: BSE
Date(m/dly): 01/31/23

WD: 7.00 mm
Det: BSE
Date(m/dly): 01/31/23

MAIA3 TESCAN
10 ym
BARTIN UNIVERSITY

MAIA3 TESCAN
10 ym
BARTIN UNIVERSITY

MAIA3 TESCAN|

10 ym
BARTIN UNIVERSITY

Sekil 3.9 aa') Saf B tozunun, b,b’) Ni/NiO/Ni3sS-B ve c,c') Ni/NiO/NizS2-B-rGO
kompozitlerinin SEM goriintiileri.
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Sekil 3.10 Ni/NiO/Ni3S;-B ve Ni/NiO/NisS2-B-rGO kompozitlerinin EDX haritalama goriintiileri.
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3.3 ELEKTROKIMYASAL TEST SONUCLARI
3.3.1 Elektrotlarin CV Analizleri

Ni/NiO/Ni3Sz, Ni/NiO/NisS2-B, Ni/NiO/NizS2-rGO ve Ni/NiO/NisS2-B-rGO elektrotlar igin
ticlii elektrot diizenegi kurularak 50, 75, 100, 150, 200, 300, 400 mV/s tarama hizlarinda ve 0
V ile 0,5 V patansiyel araliginda CV egrileri sirasiyla, Sekil 3.11 ile Sekil 3.14 arasinda yer
almaktadir. Literatiirde konuyla ilgili yapilan arastirmalarda [106], B malzemesi kristal yapiya
eklendiginde numunenin elektriksel iletkenligini arttirdigi ve bu sayede elektron ve yiikli
iyonlarin daha etkili bir sekilde transfer edildigi bildirilmistir. Ayrica oksijen i¢eren gruplarin
varligi, Ni/NiO/NisS; parcaciklarinin grafen yiizeyinde homojen bir sekilde dagilmasini
saglamaktadir. Bu etki metal oksit malzemenin topaklanmasini engelleyip spesifik yiizey
alanini1 genisletip elektrokimyasal etkinin artmasina yol agmaktadir [107]. Elde edilen veriler
incelendiginde, kapasitif performansin artirilmasi i¢in yapilan B ve rGO katkilamanin, CV
egrisi altinda kalan alani artirdigi tespit edilmistir. Simetrik sekilde gézlemlenen CV egrisi,
yapilan katkilamanm etkisini de yansitmaktadir. Ozellikle Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te
gozlemlenen CV egrileri, Sekil 1.6°da daha dnce tanimlanan psddokapasitor CV egrisi ile
uyumlu olmakla birlikte redoks reaksiyonlarindan kaynaklanan pikler agik bir sekilde
goriilmektedir. Tarama hizindaki artisa paralel olarak redoks piklerin ayrismasi ve aralarindaki
mesafenin artmas1 CV analizleri yapilan elektrotlarin i¢ diren¢ miktarin kiigiik ve elektrot-
elektrolit arasindaki temas bolgesinde diisiik Rct ile redoks reaksiyonlarmin hizl
gergeklesmesiden kaynaklanmaktadir [108,109]. Bununla birlikte, elektrot hazirlamada
kullanilan Ni foam malzemenin tespit edilen Cs degerlerinin biiyiikliigii dikkate deger bir katki
saglamadig1 i¢in, Ni foama ait CV 6l¢limleri ve neticeleri bu ¢alismada dikkate alinmamustir.
Uretilen elektrotlarin kapasitans degerleri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmustir. Elde

edilen Cs degerleri, Cizelge 4.1°de sunulmustur.

c-_ !

)
m -
dt
Burada C;s spesifik kapasitans (F/g), | ortalama akim (A), m kullanilan toz numunenin miktari
(9) ve dt/dV ise tarama hizi (mV/s)’dur.

(3.2)
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Potansiyel (V vs Ag/AgCl)

Sekil 3.11 Ogiitme islemi sonrasi elde edilen Ni/NiO/NisS; elektrotunun 50-400 mV tarama
araliginda 0-0,6 V potansiyel altinda elde edilen CV egrileri.

0.15
0.10
0.05
G
&
£ 0.00 -
=
<
-0.05 | — 100 mv/s
— 150 mv/s
—— 200 mv/s
-0.10 — 300 mv/s
—— 400 mv/s
_0.15 1 1 1 1 1 1 1 1
-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Potansiyel (V vs Ag/AgCl)

Sekil 3.12 Ni/NiO/NisSz-rGO elektrotunun 50-400 mV tarama araliginda 0-0,7 V potansiyel
altinda elde edilmis CV egrileri.
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-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Potansiyel (V vs Ag/AgCl)

Sekil 3.13 Ni/NiO/NizS2-B elektrotunun 50-400 mV tarama araliginda 0-0,7 V potansiyel
altinda elde edilmig CV egrileri.

03

0.2

0.1

Akim (A)

203 1 1 1 1 1 1 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Potansiyel (V vs Ag/AgCl)

Sekil 3.14 Ni/NiO/Ni3S2-B-rGO elektrotunun 50-400 mV tarama araliginda 0-0,6 V potansiyel
altinda elde edilmis CV egrileri.
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3.3.2 Elektrotlarin Galvanostik Sarj-Desarj (GDC) Analizleri

Bu tez kapsaminda, tersinir reaksiyon Kinetiklerinin analizi ve kapasitans tespitlerinin
yapilmasi i¢in sabit akim altinda kronopotansiyometrik analizler gerceklestirilmistir.
Hazirlanan elektrotlar ii¢lii elektrot diizenegi kurularak 1, 2, 3, 4, 5 A/g akim yogunlu altinda
ve 0 V ile 0,5 V patansiyel araliginda galvanostik sarj-desarj (GCD) egrileri elde edildi. Sekil
3.15 ile Sekil 3.18 arasindaki GCD egrileri, iki potansiyel basamagina boliinebilir: 0 V ile 0,3
V araligindaki dikey fark, EDLC etkisinden kaynaklanmaktadir. 0,3 V ile 0,5 V basamagindaki
gorece liner degisim ise elektrot ve elektrot-elektrolit arasindaki temas yiizeyinde meydana
gelen elektrokimyasal redoks reaksiyonlarindan kaynaklanir. Kisacasi, elektrostatik ve faradaik
etkenlerin olusturdugu kapasitans blylkligl, aktif malzemenin spesifik kapasitansini
tanimlamaktadir. Bu calismada analizleri gerceklestirilen elektrotlar icin elde edilen GCD
grafikleri 0,3 V ile 0,5 V araliginda lineer degisim sergilemektedir ve CV analizleri ile uyumlu
karasteristik 6zellikler gostermektedir. Ni/NiO/Ni3Sz-B, Ni/NiO/Ni3S2-rGO ve Ni/NiO/NizSz-
B-rGO elektrotlarinin desarj siirelerindeki dikkat ¢ekici artis, CV analizlerinde deginilen B ve
rGO katkilariin spesifik kapasitansa olumlu etkisini gdstermektedir. Elektrotlarin elektrostatik
ve tersinir redoks reaksiyona sahip oldugunun bir baska belirtisi, GCD grafiklerinin simetrik
olmasidir. Bununla birlikte grafiklerin gosterdigi simetri, yliksek hizlarda elektrot kararliliginin
korundugunu gosterir [110,111]. Sekil 3.15-3.18’de goriilen GCD egrileri kullanilarak
hesaplanan spesifik kapasitans degerleri (Cs), Cizelge 4.2°de verilmistir. Elde edilen sonuglarin

litaratiir ile uyumlu oldugu gozlemlenmistir [76,80,88,91,112].
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Sekil 3.15 Ogiitme islemi sonras1 elde edilen Ni/NiO/NisS; elektrotunun 1, 2, 3, 4, 5 A/g akim
yogunlugu altinda ve 0 V ile 0,5 V potansiyel aralifinda galvanostik sarj-desar;j
(GCD) egrileri.
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Sekil 3.16 Ni/NiO/Ni3S2-rGO elektrotun 1, 2, 3, 4, 5 A/g akim yogunlugu altinda ve 0 V ile 0,5
V potansiyel araliginda galvanostik sarj-desarj (GCD) egrileri.
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Sekil 3.17 Ni/NiO/Ni3S2-B elektrotun 1, 2, 3, 4, 5 A/g akim yogunlugu altinda ve 0 V ile 0,65
V potansiyel araliginda galvanostik sarj-desarj (GCD) egrileri.
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0.4 |/,
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Sekil 3.18 Ni/NiO/NizS2-B-rGO elektrotun 1, 2, 3, 4, 5 A/g akim yogunlugu altinda ve 0 V ile
0,5 V potansiyel araliginda galvanostik sarj-desarj (GCD) egrileri.
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3.3.3 Elektrotlarin Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi (EIS) Analizleri

EIS, siiperkapasitor elektrot malzemelerin sarj transfer kinetigini anliz etmek igin etkili bir
yontemdir. Uretilen kompozit elektrotlarin elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizleri
diger elektrokimyasal testlerdeki gibi 3 elektrotlu sistemle gergeklestirilmistir. 0,1 Hz ile 100
kHz arasinda galvanostatik sarj desarj deneylerinden sonra agik devre potansiyelinde 5 mV
siniizoidal dalga siddetiyle deneyler yapildi. Sekil 3.19°da bilyali 6giitme islemi sonunda elde
edilen Ni/NiO/NisS2, Ni/NiO/NisSz-rGO, Ni/NiO/NizS2-B ve Ni/NiO/NisS;-B-rGO kompozit
elektrotlarin Nyquist empedanslar1 yer almaktadir. Bu empedans egrilerine gore olusturulan
Gamry Echem Analyst programiyla olusturulan Randles esdeger devresi Sekil 3.20°de, ilgili
devre formiilasyonu Esitlik 3.3’te gosterilmistir. Bu formiile gore hesaplanan ve esdeger
devreyle fit edilen devre elemanlarinin sonug degerleri Cizelge 3.1°de gosterilmistir. Esdeger
devre olusturulurken kullanilan devre elemanlar1 sirasiyla; Rs (¢6zelti direnci), ¢ift tabaka
kapasitans (Cdl), Faradaik kapasitans (Cp) ve Warburg elementi (W) olarak belirlenmistir.
Sekil 3.20°deki tez kapsaminda incelenen kompozit elektrotlarin sarj deneyleri sonrasi
olusturulan Nyquist empedanslar1 incelendiginde egrilerin sol tarafindaki yiliksek frekans
bolgesinde yarim daire goriiliirken, egrinin sag kismindaki diisiik frekans bolgesinde lineer egri
olusmustur. Egrinin x-ekseniyle kesisimi ¢ozelti direncini (Rs) veya diger adiyla esdeger seri
direncini gostermektedir. Cozelti direnci elektrolitin iyonik direncinin, aktif elektrot
malzemesinin i¢ direncinin ve akim Olgerle malzeme arasindaki temas direncinden
kaynaklanmaktadir [61]. Ayrica yarim daire ¢ap1 da elektrot ve elektrolit arasindaki sarj transfer
direnci (Rct) hakkinda bilgi vermektedir. Sarj transfer direnci kiiciildiik¢ce yarim daire ¢ap1 da
kiiciilmektedir. Disiik frekans bolgesindeki cizgisel kisim ise Warburg direnci (W) ile
gosterilmistir. Warburg direnci, frekansa bagli elektrolitten elektrot yiizeyine dogru iyon
diflizyonu/tasimimini gostermektedir [113,114]. Yiiksek frekans bolgesindeki ¢izgisel kisim
elektrotlarin iyi kapasitif davranis sergilediklerini belirtmektedir.
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Cizelge 3.1 Ni/NiO/NisSz, Ni/NiO/NizS2-rGO, Ni/NiO/NizS2-B ve Ni/NiO/NizS,-B-rGO
elektrotlari i¢in esdeger devre iizerinden hesaplanan Rs, Rct ve C degerleri.

Elektrot Rs (Q) Rct toplam (Q) C toplam (F)
Ni/NiO/Ni3zS; 1,822 102,594 5,542 x10°°
Ni/NiO/NizS,-rGO 1,436 85,32 6,75x10°
Ni/NiO/NizS,-B 1,27 60,34 8,02x107
Ni/NiO/Ni3S.-B-rGO 1,268 69,75 11,52x10°

Ni/NiO/NizSz, Ni/NiO/NizS2-rGO, Ni/NiO/NisS2-B - ve  Ni/NiO/NizS2-B-rGO  kompozit
elektrotlarin ¢ozelti direngleri karsilastirildiginda sirasiyla 1822, 1.436, 1.27 ve 1.268 Q
degerleri tespit edilmistir. Ozellikle Ni/NiO/NisS2-B ve Ni/NiO/NisS»-B-rGO elektrotlardaki
diistik ¢cozelti direnci degeri, 1yi elektriksel iletkenlik ile ilgilidir. rGO katkis1 Ni/NiO/Ni3S2-B
nanokompozit elektrotun ¢dzelti direncine dnemli 6lgiide etki etmemistir. Yine bu iki elektrota
ait diigiik yarim daire diisiik sarj transfer direnci (Rct) gostergesi oldugundan elektronik ve
iyonik iletkenliklerinin yiiksekligini gostermektedir. EIS testlerinin sonucuna gére B ve rGO

ilavesi elektrotlarin elektrokimyasal performanslarini 6nemli 6l¢tide artirmigtir [115].

3.3.4 Elektrotlarin Kapasitans Retansiyon Analizleri

Elektrokimyasal kapasitorlerin pratik uygulamalari i¢in tespiti gereken onemli bir 6zellik,
dongiisel stabilitedir [116]. 1 M KOH elektroliti igindeki tez kapsaminda incelenen kompozit
elektrotlarinin stabilitesi, daha yiiksek bir yiik stresi altinda, kullanim performansini temsil
etmek i¢in 5 A akim yogunlugunda sarj-desarj sonucu meydana gelen Cs degisim miktarlar
1000 dongii boyunca incelenmistir. Sekil 3.22, dongii sayisiyla belirtilen spesifik kapasite
retansiyonunu  gostermektedir. Sarj-desarj dongilerinin sayisiyla spesifik kapasitenin
bozulmasi pillerde siklikla goriilen radikal bir degisim degildir, bunun tam aksine yiiksek bir
retansiyon Ozelligi sergilemektedirler. 1000 siirekli sarj-desarj dongiisiinden sonra bile
Ni/NiO/NisSz, Ni/NiO/NizS2-rGO, Ni/NiO/NizS2-B  ve Ni/NiO/NisS>-B-rGO  kompozit
elektrotlar1 baslangi¢ kapasitelerinin sirasiyla %84, %81, %88, %62’sinin korundugu

bulunmustur.
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Sekil 3.22 Calisma elektrotlarinin 5 A/g akim yogunlugu altinda ve 0 V ile 0,5 V potansiyel
araliginda 1000 dongii sonucu kapasitans retansiyon miktarlari.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE ONERILER

Ni/NiO/NizS2-rGO, Ni/NiO/Ni3S;-B, ve Ni/NiO/Ni3S-B-rGO nanokompozit malzemelerden
tiretilen elektrotlarin Cs degerleri, Ni/NiO/NisSz kompozitinden iiretilen elektrotun Cs
kapasitesi ile karsilastirildiginda Cs’da dramatik bir artis saglandigi gézlenmistir. Cizelge
4.1°de tez kapsaminda incelenen elektrotlarin CV analizleri sonucu hesaplnan Cs degerleri
verilmistir. 50 mV tarama hiz1 ve 0,5 V potansiyel araliginda Ni/NiO/NizSz, Ni/NiO/Ni3zS,-
rGO, Ni/NiO/Ni3S,-B-rGO ve Ni/NiO/NisS2-B elektrotlari i¢in sirasiyla 70,1 F/g, 128 F/g, 674
F/g ve 676 F/g Cs degerleri elde edilmistir. Ozellikle Sekil 3.13 ve 3.14’te gbzlemlenen CV
egrileri, Sekil 1.6°da daha once tanimlanan psddokapasitor CV egrisi ile uyumlu olmakla
birlikte redoks reaksiyonlarindan kaynaklanan pikler agik bir sekilde goriilmektedir. Tarama
hizindaki artisa paralel olarak redoks piklerin ayrigsmasi ve aralarindaki mesafenin artmasi, CV
analizleri yapilan elektrotlarin i¢ direng miktarinin diisiik ve elektrot-elektrolit arasindaki temas
bolgesinde diisiik Rct ile redoks reaksiyonlarmin hizli gergeklesmesiden kaynaklanmaktadir
[111,117]. Cizelge 4.2°de elektrotlarin GCD analizlerinden elde edilen verilerle hesaplanan Cs
degerleri incelencek olursa 1 A/g akim yogunlugu altinda ve 0,5 V potansiyel araliginda
Ni/NiO/Ni3Sz, Ni/NiO/NisS2-rGO, Ni/NiO/NisS2-B, Ni/NiO/NizS2-B-rGO elektrotlar: igin
sirasiyla sirastyla 99,94 F/g, 173,4 F/g, 187 F/g ve 198,2 F/g Cs degerlerinin elde edilmis oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglar, bilyali 6glitme islemi sonrasi elde edilen Ni/NiO/NisSz
nanokompozit malzemesinin Cs biiyiliklininiin  Ni/NiO/NisS2-rGO, Ni/NiO/NisS2-B  ve
Ni/NiO/Ni3S2-B-rGO kompozit malzemelerin Cs’lari ile kiyaslandiginda Cs’da dramatik bir
artis oldugu goriilmektedir. Literatiirde, grafen ile metal oksitlerin birleserek sinerjik etki
gosterdigini gosteren calismalar mevcuttur. GO ve rGO molekiillerinin kenarlar1 ve yiizeyinde
oksijen igeren fonksiyonel gruplar (epoksil, hidroksil, karbosil gruplar), metal oksit
parcaciklarinin grafene tutunma sekillerini, boyutlarint ve yap1 igerisindeki dagilimlarim
onemli dl¢iide etkiler. Yapidaki oksijen igeren gruplarin varliginin, kii¢lik boyutlu pargaciklarin
grafen yiizeyine tutunmasina ve bu parcaciklarin homojen sekilde dagilmasma biiytik katki

sagladig1 bildirilmistir. Baska bir deyisle, oksijen iceren gruplarin varligi, metal oksit
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parcaciklarinin grafen yiizeyinde homojen bir sekilde dagilmasmi saglamaktadir. Bu etki
malzemenin topaklanmasini engelleyip spesifik ylizey alanini1 genisletip elektrokimyasal etkin
artmasina olanak saglamaktadir [107,116,118] . Bu sinerjik etki rGO katkilt Ni/NiO/NizS2-rGO
ve Ni/NiO/NizS2-B-rGO nanokompozit malzemelerinin spesifik kapastanslarinin Ni/NiO/Ni3S>
kompozitin spesifik kapasitandan daha yiiksek bir deger kazanmasini saglamistir. Ayrica
kompozitlerde B malzemesinin eklenmesi, Ni/NiO/NizS-B-rGO ve Ni/NiO/NizS;-B
numunelerinde elektriksel direncinin azalmasina, yiik tasima kabiliyetinin artmasina ve yiiksek
kimyasal kararlilia sahip olmasina neden oldugundan, bu kompozit elektrotlar yiliksek
kapasitans 6zelligi gostermistir. Elde edilen sonuglarin litaratiirde yapilmis olan ¢alismalarla da
uymlu oldugu goriilmiistiir. Lityum-iyon pillerinde, B katkili grafit elektrotun tersinir
kapasitesinin arttigi ve yiiklenme-bosalma profilinin degistigi goézlemlenmistir [106,119].
Ayrica, %5 B katkili elmas elektrotun camsi karbon elektrota kiyasla daha yiiksek
elektrokimyasal kapasitans degeri gosterdigi bildirilmistir [120]. Sekil 3.8’de yer alan
Ni/NiO/Ni3S2-rGO nanokompozit malzemesinin  SEM ve EDX goriintiilerinde, rGO
parcaciklarinin Ni/NiO/NisS, matrisinde homojen bir dagilim sergiledigi gézlenmektedir.
Dolayisiyla ulagilan spesifik kapasitans degerlerinden anlasilacagi {izere, malzemenin
morfolojik yapisi kapasitor performansinda etkili olmaktadir. Ayrica iiretilen Ni/NiO/NisSz-
rGO, Ni/NiO/NizS2-B-rGO ve Ni/NiO/Ni3S,-B elektrotlarin 5A akim yogunlugu altinda 1000
dongii sonrasinda spesifik kapasitanslarinin retansiyon miktarlar1 sirasiyla %81, %68, %88
oldugu tespit edilmistir. Cizelge 4.3 incelencek olursa bu tez caligmasinda fiiretilen
Ni/NiO/NizS2-B-rGO ve Ni/NiO/NizS.-B elektrotlarin literaiirde daha 6nce galisilmis gorece
karmagik, toksik ve yiiksek maliyetli iiretim teknikleriyle iiretilmis NiO-esash elektrot
malzemelerine kiyasla ¢ok daha yiiksek Cs degerleri sergiledigi agik¢a goriilmektedir. Elde
edilen sonuglar 15181inda bu tez ¢alismasinda amaglanan karmasik, toksik ve yiiksek maliyetli
iretim tekniklerine altarnatif olarak diisiik maliyetli, gérece basit ve yiiksek miktarda iiretime
olanak saglayan bilyali 6giitme teknigi ile yiiksek spesifik kapasitans ve elektrokiyasal
ozelliklere sahip, rGO ve B katkili nanokompozit siiperkapasitor elektrotlar iiretilebilecegi
gosterilmistir. Bununla birlikte, kompozitlerde B katkisinin siiperkapasitor elektrotlarin
kapasitif Ozelliklerini arttirmak igin kullanilabilecegi de goriilmiistir. Bu sonuglar,
stiperkapasitor uygulamalarinda B katkinin daha ayrintili bir sekilde arastirmak i¢in tesvik edici
olabilir. Ayrica, lilkemizin diinya bor rezervlerinin biiyliik bir boliimiinii olusturdugu
diistintildiigiinde B malzemesini igeren siiperkapasitorlerin ticarilestirilmesi, ekonomik ve

bilimsel anlamda {ilkemize 6nemli katkilar saglayabilecegi diisiiniilmektedir.
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Cizelge 4.1 50, 75, 100, 150, 200, 300, 400 mV/s ve 0,5 V aralikta elde edilmis CV egrileri
tizerinden hesaplanan Ni/NiO/NisSz, Ni/NiO/NizSz-rGO, Ni/NiO/NisS2-B ve
Ni/NiO/Ni3S,-B-rGO elektrotlarina ait Cs degerleri.

bg?‘fiﬂ.‘ﬁﬁ Cs (Flg) - Cs (Flg) - Cs (Flg) - Cs (F/g) - Ni/NiO/NisS;-
(}rITIuV/S)g Ni/NiO/NisS, Ni/NiO/NisS,-rGO Ni/NiO/NisS,-B B-rGO
50 70,1 128,3 676 674
75 6l Mevcut degil 606 544
100 46 70 559 489
150 16 55 505 432
200 46 52 520 386
300 27 48 476 350
400 22 37 504 344

Cizelge 4.2 1, 2, 3, 4, 5 A/g akim yogunlugunda ve 0,5 ve 0,65 V potansiyel altinda GDC
egrileri lizerinden hesaplanan Ni/NiO/Ni3Sz2, Ni/NiO/Ni3Sz-rGO, Ni/NiO/NizS2-B
ve Ni/NiO/Ni3S,-B-rGO elektrotlarina ait Cs degerleri.

iAk1inv Cs (F/g) - Cs (F/g) - Cs (Flg) - Cs (F/g) - Ni/NiO/Ni3S,-
YO%XI;Q‘)J%“ Ni/NiO/NisS; Ni/NiO/NisS>-rGO Ni/NiO/NisS,-B B-rGO
1 99,94 1734 187 198,2
2 98,1 157,5 175,7 163,9
3 93,2 150,4 174,6 150,9
4 79,4 1455 173,6 187,7
5 763 1413 1755 1856

Cizelge 4.3 Literatiirde NiO igeren siiperkapasitor ¢alismalari ile bu tez ¢alismasinda elde
edilen sonuclarin karsilastirilmasi.

Uretim Spesifik | Kapasitans| Akim | Dongii .
yontemi Malzeme kapasitans | retansiyon | yogunlugu | sayisi Elektrolit | Referans
i - (Ge, Hou
HT NiO/grafen 346 Flg 0,5-3A/g | 500 |2M KOH vd. 2012)
(Zhao,
Co-gokeltme NiO/grafen 525 Flg %65 0,2-6 A/g | 1000 | 6 M KOH | Song vd.
2011)
: 05M (Wu, Lin
0, - ’ ’
EPD NiO/GO 569 F/g %59,50 5-30 A/lg | 3000 KOH vd, 2012)
In situ sol- . 0 (Xia, Tu
gel (3D) NiO-Co0304/CNT 569 F/g 95,40 2000 |1 M KOH vd, 2011)
EPD ve . 0 (Li, Bu vd.
CBD NiO/rGO 400 F/g 681 2-40 Alg | 2000 |1 M KOH 2013)
Hidrojen gas . 0 (Chen,
redaksion NiO/rGO 428 Flg %90.1 0.3-20 A/g | 5000 |6 M KOH | Huang vd.
2014)
. (Wu, Deng
HT ve MWI NiO/rGO 617 Flg 1A/g 5000 |5 M KOH vd, 2014)
Nano dokiim . . 0 (Kate,
ve CBD NiO/UDG hibrit 425 Flg %79 1-10 A/g | 2000 |5M KOH | Khalate
vd. 2018)
Bilyalr (Kahimbi,
5 3iitm NiO/rGO 590 F/g %88 1-15A/g | 1000 | 1M KOH | Hong vd.
ogiitme 2017)
ol Ni/NiO/Ni,S, B 676 %88 15A/g | 1000 |1MKoH | Bute
0giitme calismasi
"]?tilyall Ni/NiO/Ni,S, B- 674 %67 15 Alg 1000 |1 M Ko BU tez
Ogiitme rGO caligmasi
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