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OZET

Doktora Tezi

METAL OKSIT (MnO,, C03;0,4 ve MnC0,04) SUPERKAPASITOR
ELEKTROT MALZEMELERININ HIDROTERMAL YONTEM iLE
URETIMIi ve KARAKTERIZASYONU

Yasar Ozkan YESILBAG

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dali
Nanomalzeme Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Mehmet ERTUGRUL

Bu tez ¢alismasinda, hidrotermal yontem ile metal oksit (MnO,, Co3O4 ve MnC0,0,)
stiperkapasitor elektrot malzemeler, stingerimsi nikel altliklar {izerine sentezlenmistir.
Nanoyapraklar, nanoteller, mikro ve nanokristaller seklinde biiyiiyen bu elektrot
malzemeler, birbirlerine gore farkli karakteristik ozellikler sergilemistir. Bu durum,
tire (CO(NH2);) ve amonyum florir (NH4F) kullanilarak hazirlanan ¢ozelti
konsantrasyonlari ile biiylitme sicakligi ve siiresinden kaynaklanmistir. Ciinkii {ire,
amonyum floriirlin daha aktif hale getirdigi althk ylizeyleri lizerinde daha genis yilizey
alanma sahip nanoyapilarin biiyiimesini saglamistir. Bu nanoyapilarin morfolojileri,
atomik konsantrasyonlar1 ve kristal yapilari, sirasiyla taramali elektron mikroskopisi
(SEM), enerji dagilimli x-151n1 spektroskopisi (EDS) ve X-i1sin1 kirmimi (XRD) ile
belirlenmistir. Buna ek olarak bu nanoyapilarin kapasitif ozellikleri,  dongiisel
voltametri (CV) ve galvanostatik sarj/desarj (GCD) testi ile incelenmistir. Sonug
olarak elektrotu olusturan daha genis yiizey alanina sahip bu nanoyapilar, IM'ik KOH
elektrolit ¢ozeltisi igerisinde siiperkapasitor ozelligi gostermistir. 1 A g~ akim
yogunlugunda MnO; elektrotun spesifik kapasitans degeri 294 F g* iken 0,5 A g™
akim yogunluguda Co0304 ve MnCo0,0, elektrotlarinin spesifik kapasitans degerleri
sirastyla 2083 F g™ ve 755 F g™ dur.

2016, 92 sayfa

Anahtar kelimeler: Siiperkapasitor, MnO,, C0304, MNnC0,04, Nanoyaprak, Nanotel,
Mikrokristal, Nanokristal, Hidrotermal Y6ntem, CV, GCD.



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

SYTHESIS and CHARACTERIZATION OF METAL OXIDE
(MnO;, Co304 and MnCo,0,4) SUPERCAPACITOR ELECTRODE
MATERIALS BY HYDROTHERMAL METHOD

Yasar Ozkan YESILBAG

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Nanoscience and Nanoengineering
Nanomaterials

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet ERTUGRUL

In this thesis research, metal oxide (MnO,, Co3O, and MnCo,0,) supercapacitor
electrode materials has been synthesized on nickel (nickel foam) substrate by
hydrothermal method. Each growing electrode materials as nanosheets, nanowires,
micro and nanocrystalline structures exhibit different properties and characteristics of
each other. The source of these differences is the concentration of prepared urea
(CO(NH,),) and ammonium fluoride (NH4F) surfactants along with growth
temperature and growth time. Ammonium fluoride surfactants make the substrate
surface more active and urea also lead the larger surface area nanostructures. The
morphology, atomic concentration and crystallographic structures of the synthesized
materials carried out by scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive x-ray
spectroscopy (EDS) and x-ray diffraction (XRD) techniques respectively. In addition,
the capacitive properties of these nanostructures investigated by cyclic voltammetry
(CV) and galvanostatic charge / discharge (GCD) test. As a result, in 1M of KOH as
electrolyte solvent, nanostructures including large surface area which create the
electrodes, display supercapacitors feature. While specific capacitance value of MnO,
electrode is 294 F g* at 1 A g™ current density, specific capacitance value of Co3O,
and MnCo,0, electrodes are 2083 F g* and 755 F g™ at 0,5 A g™ current density
respectively.

2016, 92 pages

Keywords: Supercapacitor, MnO,;, Co0304, MnCo0,04, Nanosheet, Nanowire,
Microcrystal, Nanocrystal, Hydrothermal Method, CV, GCD.
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1. GIRIS

Diinya niifusundaki artis ile dogru orantili olan enerji gereksinimi, yalnizca kararli
biiyiime sergileyen bir ekonomi ile karsilanabilir durumdadir. Enerji kullaniminin halen
fosil yakitlardan saglandigi giinlimiizde ise enerji maliyeti, ham petrol ve dogal gaz
fiyatlarmin giinden giine artmasi, enerjiye bagimli iilkelerde ekonomik agidan
problemler olusturmaktadir. Bu duruma bir alternatif olarak giines, riizgar ve
hidroelektrik gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi son yillarda olumlu yonde
artts gosterse de bu enerji kaynaklarindan saglanan elektrik tiretimi ile ilgili olan
teknolojilerin maliyeti halen oldukga yiiksektir. Bununla birlikte enerji fiyatlarinin hem
yiiksek olmasi hem de periyodik olarak artmasi, enerjinin verimli olarak kullanilmasina
engel olusturmaktadir (Yang et al. 2011). Ornegin, elektrik ihtiyac1 giin igerisindeki
kullanima gore artma veya azalma gostermektedir. Buna karsin iiretilen elektrik,
genellikle sabit bir degerde olmakla birlikte ihtiya¢ arttiginda maksimum seviyelere
cikmaktadir. Enerji ihtiyac1 azaldiginda ise tiretilen bu fazla enerji, depo edilemedigi
icin bir kisim enerji bosa gitmektedir. Benzer sekilde, yenilenebilir enerji kaynaklarinin
da kullannminda bazi problemler ile karsi karsiya gelinmektedir. Ornegin, giines
enerjisinden gece boyunca elektrik tiretimi miimkiin olmamaktadir. Ayrica giin boyunca
tiretilen elektrigin belli bir miktar: ihtiyag fazlasi olabilmektedir. Aslinda elde edilen
enerjinin verimli bir sekilde kullanilmasi ancak depolama yolu ile saglanabilmektedir.
Ciinki, kiiciik 6lcekli elektrik enerjisi ile calistirilan cihazlar i¢in de benzer durumlar
gecerlidir. Ornegin cep telefonlar1, diziistii bilgisayarlar, kiiresel konumlandirma
sistemleri (GPS), dijital kameralar ve hatta elektrikli arabalar da dahil olmak tizere hepsi
taginabilir enerjiye ihtiya¢ duymaktadir. Boylece ister tasinabilir ister yerlesik olsun
enerjinin verimli bir sekilde depolanarak kullanilmasi adina enerji depolama aygitlarinin

gerekliligi ve 6nemi kaginilmaz bir hal almaktadir.

21. yizyillin en Onemli enerji depolama aygitlar1 arasinda yer alan batarya,
elektrokimyasal kapasitor ve yakit hiicresi gibi sistemlerin gelistirilmesi olduk¢a dnem
arz etmektedir (Rolison and Nazar 2011). Her ii¢ sistemin ortak 6zelligi, elektrot ve

elektrolit ara ylizeyinde meydana gelen reaksiyonlar araciligiyla iiretilen enerjinin depo



edilmesi esasina dayanmasidir. Bu ara yiizeydeki elektrokimyasal siireglerin daha iyi
anlasilmasi, elektrokimyasal enerji depolama aygitlarinin performansini artiracaktir.
Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin performansi; enerji yogunlugu (Wh kg,'1
veya Wh L™, giic yogunlugu (W kg™ veya W L™), spesifik kapasitans (F ), spesifik
kapasite (mAh g™), dongii sayis1 (sarj-desarj) ve yasam siiresi gibi parametreler ile
degerlendirilmektedir (Conway 1999; Burke 2000; Rolison and Nazar 2011).

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri arasinda yer alan siiperkapasitorler ise
biiytik miktardaki enerjiyi depolama, hizli sarj-desarj dongiisii, yiikksek enerji ve yiiksek
giic yogunlugu 6zelligine sahiptir. Bu 6zellikleri sayesinde Siiperkapasitorler; elektrikli
araglar, elektrikli hibrit araglar, ¢oklu tasimacilik, dijital iletisim cihazlari, dijital
kameralar, cep telefonlari, dizlistii bilgisayarlar, elektrikli aletler, kesintisiz gii¢
kaynaklari, glines ve riizgar enerjilerinin depolanmasi gibi yaygmn bir alanda
kullanilmaktadir (Simon et al. 2014). Ornegin siiperkapasitorler, birka¢ yiiz defa
yiikkleme bosalma dongiisiine sahip olan ve bir iki yil gectikten sonra baslangigtaki
performanslarini yitiren lityum iyon diziistii bilgisayar bataryalarina gore yiiz binlerce
kez yiikleme bosalma dongiisiine (> 500 000) sahiptir. Boylece, Sekil 1.1'de verilen
2014-2020 yillar1 arasindaki dagilima bakildiginda siiperkapasitoriin pazar payimnin
yillik % 10'luk bir biiyiime ile 2020 yilinda 3.5 milyar dolarlik bir seviyeye gelecegi
ongoriilmektedir (URL 1).

2014 2020
. Otomotiv
. Coklu Tagimacihk

| Kamyon Motorlari
[l Yenilenebilir Eneriji

[ Elektrik Sebekeleri
| Altyapi

& Diger Elektriksel Uygulamalar
! Elektronik

Sekil 1.1. 2014-2020 yillar1 arasinda kullanim alanlarma goére dagilim gdsteren
sliperkapasitorlerin pazar pay1 (Gonzalez 2014)



Kuramsal temeller boliimiinde ise siiperkapasitorlerin batarya ve kapasitorlerden hangi
yonleriyle farkli oldugu, kapasitans temelleri, gii¢ ve enerjinin saglanma sekli ve/veya
kapasitorlerde depo edilmesi, siiperkapasitdr yapinin igerisinde hangi tiir malzemelerin
kullanildig1 ve bunlarin biribirlerine gére avantaj ve dezavantajlarmin 6ne ¢iktig
durumlar gibi konularda ilgili literatiir taramasi yapilarak daha detayli bilgiler

verilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Batarya, Kapasitor ve Siiperkapasitor

Piller, elektrik enerjisini elektrokimyasal enerjiye doniistiirerek depolayan ve istenildigi
anda da depolanan enerjiyi elektrik enerjisine c¢evirebilen elektrokimyasal enerji
depolama aygitlaridir. Birden fazla pilin birbirlerine baglanmasiyla meydana gelen
aygitlara ise batarya denilmektedir. Boylelikle batarya, bir veya daha fazla
elektrokimyasal hiicre, yakit ve/veya akis hiicreleri gibi elektrokimyasal aygitlardan
olusur. Bir pil hiicresi; anot elektrot (negatif elektrot), katot elektrot (pozitif elektrot) ve
iki elektrot arasindaki kimyasal reaksiyonu saglayan elektrolitten meydana gelmektedir.
Anot, elektroliz esnasinda asinirken katotta iyonik degisim reaksiyonu sonucu elektrik
akimi olugmaktadir. Bu elektrik akimi cep telefonu, radyo, diziistii bilgisayar vb.
elektronik cihazlardan, elektrikli araglara, uydu ve uzay sistemlerinden, haberlesme
sistemleri ve savunma sistemlerine kadar oldukg¢a genis bir kullanim alaninin enerji
ihtiyacin1  karsilamaktadir. Pil hiicreleri igerisindeki voltaji saglayan kimyasal
reaksiyonlardan dolay: pillerin bitme siireleri akim biiyiikliigii, akim siiresi, sicaklik ve
diger bagka faktorler gibi cevresel etmenlere gore degisim gosterebilir. Elektrot ve
elektrolit arasinda meydana gelen fiziksel degisimlerden dolay: batarya teknolojisinde
kisa dongii sayisi, az yasam siiresi ve yavas sarj-desarj gibi bazi dezavantajlar

bulunmaktadir.

Kapasitorler ise mikrofarad diizeyinde elektrik enerjisini depolayan ve filtreleme
isleminde kullanilan temel elektrik devresi elemanidir. Kapasitorlerin iki ana uygulama
alanm1 vardir. Birincisi, elektrigin sarj veya desarj olaymin gerceklesmesini saglamaktir.
Bu olay sayesinde, gili¢ kaynaklarinin, mikrobilgisayarlarin geri besleme devrelerinin,
elektrigin  sarj veya desarj islemi icin zamanlayict devrelerin  kontrolii
saglanabilmektedir. lkincisi ise dogru akim (DC) akisii engellemektir. Yani
kapasitorler alternatif akim1 ge¢irmekte, dogru akimi gegirmemektedir. Boylece belirli
frekans degerleri elimine edilebilmekte veya cikartilabilmektedir. Bu sayede devre icin

olmazsa olmaz bir fonksiyon olan ve ihtiya¢ duyulan miikemmel frekans degerleri elde



edilebilmektedir (Jayalakshmi and Balasubramanian 2008). Kapasitorlerin sarj-desarj
islemi ¢ok kisa zamanda (ms-ps) meydana gelmektedir. Bu kisa zaman araliginda
sagladigi gii¢ yogunlugu 10° W kg™ iken enerji yogunlugu <0,1 Wh kg™'dan daha
distktir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Yakit hiicresi, batarya, kapasitor ve siiperkapasitoriin enerji/gii¢
yogunluklarinin karsilastirilmasi (Yu et al. 2013b)

Sekil 2.1'de goriildiigi tizere bataryalar ile kapasitorler karsilagtirildiginda; kapasitorler,
daha fazla gii¢ yogunluguna sahiptir. Kapasitorlerin gii¢ degeri, yaklasik 10° W kg™
degerlerinde bulunurken bataryalarinki 10-200 W kg™ olup daha diisiiktiir. Bataryalar,
kapasitorlere gore daha fazla enerji yogunluguna sahiptir. Yapilan caligmalar sayesinde
hem yiiksek enerji yogunlugu hem de yiiksek gii¢ yogunluguna sahip yeni yiizyilin
enerji depolama araglar1 olarak bilinen siiperkapasitorler elde edilebilmektedir. Sekil
2.2'de gosterildigi gibi hem batarya hem de bir kapasitoriin 6zelliklerini bir arada
bulunduran bu siiperkapasitorler, ultrakapasitorler, elektriksel ¢ift tabakall kapasitéorler

veya elektrokimyasal kapasitorler olarak da adlandirilabilirler.
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Sekil 2.2. Yiiksek enerji yogunlugu ve yiliksek giic yogunluguna sahip bir enerji
depolama aygiti olan siiperkapasitdriin gosterimi

Stiperkapasitorler, birgok uygulamada batarya ve kapasitorlere gore biiyiik avantajlara
sahiptirler. Ornegin siiperkapasitorlerin hizli sarj/desarj ve uzun dongii siiresine sahip
olmalari, 6zellikle tekrarlanan hareketler sonucunda (arabanin frenleme olayr ve yiik
kaldirma indirme durumlarinda) enerjinin bosa gitmeksizin bir dongii icerisinde
kalmasin1 saglayarak enerji verimliliginin gelistirilmesine Onciilik etmektedir
(Augustyn et al. 2014). Siiperkapasitoriin yiizbinler ile ifade edilen dongii siiresine sahip
olmasi, calisma omriinii 15-20 y1l gibi seviyelere ¢ikarmaktadir. Stiperkapasitorlerde
kimyasal reaksiyonlarin ger¢eklesmemesi, bu kapasitorlerin daha uzun 6miirlii olmasini
saglamaktadir. Bunun yani sira siiperkapasitorler %95 ve daha fazlasina ulasabilen
yiiksek verime sahiptirler. Stiperkapasitorler, batarya performansini engelleyen yiiksek-
diisiik sicaklik durumlarinda bile calisabilmektedir. Ne 1sitmaya ne de sogutmaya
thtiyag duymamaktadirlar. Ayrica siiperkapasitorler hemen hemen hi¢ bakim

gerektirmezler (Burke 2000).

Stiperkapasitorlerin kapasitorlere gore en biiyiik farki, sivi elektrolit yapisinin ve
gbzenekli elektrotlarin sahip oldugu 6zel genis ylizey alanidir. Bu yiizey alani yiizlerce
m? g”"'dan olusmaktadir (Conway 1999). Bundan dolay1 elektrot ve elektrolit arasindaki
ara yiizeyde 1 pum'den daha kisa mesafede bile kapasitor 6zelligi saglanmaktadir. Bu iki
faktor, birim hacim bagina birka¢ bin Farad 'a kadar olan (~5000 F) ¢ok yiiksek
kapasitans degerine sebep olmaktadir (Schindall 2007). Ancak safsizliklardan dolay1



elektrotun ayrigma voltaji ile olusan maksimum voltaj, birka¢ volt degerine kadar

smirlidir.

Cizelge 2.1'de batarya, kapasitor ve siiperkapasitdr aygitlarin ylikleme-bosalma, enerji-

giic yogunlugu, dmiir ve sarj-desarj verimi gibi parametreleri verilmistir.

Cizelge 2.1. Batarya, kapasitor ve siiperkapasitorlerin efektif degerlerinin
karsilastirilmasi (Pandolfo and Hollenkamp 2006).

Sarj siiresi 0,3~3 saat 10°~ 103 1~30sn
Desarj siiresi 1~ 5 saat 10°~10° 1~30sn
Enerji yogunlugu (Wh kg™) 10 ~ 150 <0,1 1~10
Gii¢ yogunlugu (W kg™) 10~200 >100.000 10~55.000
Dongii sayist ~1.000 >500.000 >100.000
Sarj/desarj verimi 0,7~0,85 ~1 0,90~0,95
Calisma omrii (y1l) 0,5-5 5~20

2.2. Kapasitans, Gii¢ ve Enerji

Bir siiperkapasitorde standart kapasitordeki gibi ayni fizik kanunlari gecerlidir. Yani
kapasitans (C); elektrotlarin etkin yiizey alani, elektrotlar arasindaki mesafe ve fiziksel

olarak temasi 6nleyen dielektrik sabitine gore belirlenmektedir.

Bir diizlem kapasitorde, paralel iki esit plakanin yiizey alan1 (A), plakalar aras1 mesafe
(d), bos uzaym elektriksel gegirgenligi (&,=8,8542x10*C?/ Nm?) olmak iizere vakum
ortamindaki kapasitans C denklem (1) ile hesaplanmaktadir.

EA

C =20
; ®

Eger plakalarin arasina dielektrik sabiti (&) olan bir malzeme konulursa, kapasitans C

denklem (2) ile hesaplanmaktadir.



C=— @

Her bir elektrotun ara yiizeyindeki cift tabaka kapasitans (Cgif tabaka) 1S€ denklem (3) ile
verilmektedir;

_cA
“ Ant

3)

Burada (¢); elektriksel ¢ift tabaka bolgesinin dielektrik sabiti, (A); elektrotun yiizey
alan1 ve (t); elektriksel ¢ift tabakanin kalinligidir.

Siiperkapasitorlerin - spesifik enerjisi (E) ve gilici (P) asagidaki sekilde ifade
edilmektedir;

1 V?
E=SCV?;, P=—
2 4R )
Denklem (4)'de yer alan (C); DC kapasitans (Farad), (V); voltaj, R (Ohm); esdeger seri

direnctir (ESR) (Scherson and Palencsar 2006).

Stiperkapsitoriin esdeger seri i¢ direnci (R); elektrot direnci, elektrot ile akim toplayici
arasindaki ara ylizey direnci, kiiclik gdzenekli yapilarin icinde hareket eden iyonlarin
(difiizyon) iyonik direnci, ayirict malzeme (separator) boyunca hareket eden iyonlarin

tyonik direnci ve elektrolitin direncine gore degismektedir.
2.2.1. Dongiisel Voltametri (CV)

Ortalama kapasitans, dongiisel voltametri (CV) grafigi yardimiyla Denklem (5)'deki
baginti ile hesaplanmaktadir. Burada (I); akim (Amper) ve (dV/dt); voltaj tarama

oranidir.

Cldt

C=—
dv

()



Dongiisel voltametri ¢ok sayida fiziksel ve kimyasal parametrenin zamana bagl
karmasik bir fonksiyonu olup elektrokimyasal reaksiyonlarda kalitatif (nitel) bilgi
edinmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir (Wang 2006). Termodinamik redoks
stirecleri, heterojen elektron-transfer reaksiyonlar1 ve ardisik kimyasal reaksiyonlari
veya adsorpsiyon siirecleri lizerine pek ¢ok bilgiyi hizli bir sekilde sunmaktadir. CV,
elektro aktif tiirlerin redoks potansiyellerinin yerlerini hizli bir sekilde verebilmekte ve

redoks stiregleri tizerine ortamin etkisini gosterebilmektedir.

Stiperkapasitor ile ilgili c¢alismalarda malzemelerin  kapasitif —davraniglarini
elektrokimyasal olarak karakterize etmek igin inert elektrot yiizeyine kaplanmig olan
malzemenin CV'si alinmaktadir (Wang et al. 2012). Elektrot tabakasi igerisine
biriktirilen yiik, belirli bir potansiyel araliginda CV egrisisinin altinda kalan alan

(anodik ve katodik) araciligiyla belirlenmektedir (Sekil 2.3).

0,3

—— 5 mV s tarama hizi

0,2 4

Katodik

0,14
ileri tarama

0,0 4

Akim (A)

-0,1
geri tarama
-0,2

O; Oksidasyon
0,3 - 0-—R R; Reduksiyon

Anodik

: T y T g T g T g T y
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Potansiyel (V)

Sekil 2.3 Tersinir redoks reaksiyonlari i¢in tipik bir dongiisel voltametri O + ne <> R

Ara yiizey kapasitansi (C, ) Denklem (6)'daki baginti kullanilarak hesaplanmaktadir.

C
C=2 (6)
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Buradaki (A); elektrolite daldirilan aktif materyalin alanidir. Stiperkapasitoriin spesifik
kapasitanst S¢ (F g™) ise denklem (7)'de verilmektedir. Buradaki m (g); altlik malzeme

tizerindeki aktif materyalin kiitlesidir.

S =

c

© (7)
m
Kisacasi, yukaridaki denklemelere gore kapasitans elektrot malzemesinin yiizey alanina,

elektrot malzemesinin yiizeyindeki gézenekli yapinin boyut dagilimina, esdeger seri ig

dirence (R) ve elektriksel ¢ift tabakali bolgenin dielektrik sabitine (&) bilylik Olgiide
baglidir (Nakamura et al. 1996; Simon and Gogotsi 2008).

2.2.2. Galvanostatik Sarj/Desarj (GCD)

Enerji depolama aygitlarimin kapasitanslarini, enerji ve gii¢ yogunluklarini, kulombik
verimlerini ve dongii 6miirlerini belirleyebilmek i¢in belirli bir sabit akim ve potansiyel
araliginda galvanostatik sarj-desarj Ol¢climii yapilmaktadir. Bu dlgiimde siireye bagl
olarak elde edilen potansiyel egrisine galvanostatik sarj-desarj egrisi denir (Sekil 2.4).
Buradan elde edilen sonuglar, dongiisel voltametriden elde edilen sonuglara gore
endiistriyel uygulamalar i¢in ¢ok daha giivenilirdir ve daha fazla tercih edilmektedir (Yu
et al. 2013a).

Spesifik kapasitans, galvanostatik sarj-desarj egrisinden Denklem (8) yardimiyla

hesaplanmaktadir.

Idt

S =
¢ = mdV (8)

S. (F g™); spesifik kapasitans, (I); akim (Amper), t (s); desarj siiresi, V (V); potansiyel,
m (g); elektrotta bulunan elektroaktif malzemenin kiitlesidir.
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Galvanostatik Sarj-Desarj Egrisi

e
)
1

Potagsiyel (V)
®

0,24

0,0 ——
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Siire (s)

Sekil 2.4. Spesifik kapasitansin hesaplandigi galvanostatik sarj-desarj egrisi

2.3. Siiperkapasitorlerin Simflandirilmasi

Esasinda siiperkapasitorler, elektrostatik kapasitorlerden (Sekil 2.5 (a)) farkli olmakla
birlikte kapasitorlerin 6zel bir tiiridiir. Stiperkapasitorler, yiik depolama mekanizmasi,
elektrolit, elektrot malzemesi ve hiicre yapist yoniinden kapasitorlere gore birgok
farklilik gostermektedir. Yiik depolama mekanizmalarina bagli olarak siiperkapasitorler
i ana grupta toplanmaktadir (Sekil 2.5 (b-d)) (Zhong et al. 2015). Bunlar; elektriksel
cift tabaka kapasitorler, pseudokapasitorler ve hibrit kapasitorlerdir.
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! Ayiric |

i Elektrolit

Elektrostatik kapasitor

{Elektrolit! | Ayirci !

Toplayici

"_(_a_t_\f‘?_"_- Pseudokapasitor

Sekil 2.5. (a) Elektrostatik kapasitor, (b) Elektriksel ¢ift tabaka kapasitor, (c)
Pseudokapasitor ve (d) Hibrit kapasitor

2.3.1. Elektriksel cift tabaka kapasitor

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC-electrical double layer capacitor), Sekil
2.6'da gosterildigi gibi elektrot ile elektrolit arasindaki ara yiizeyde (Helmholtz ¢ift
tabaka) yiiklerin elektrostatik olarak depolanmasi esasina dayanmaktadir. Burada
yiikler, elektrostatik olarak ¢ok kisa bir mesafede ayrisarak bir kapasitans etkisi
gostermektedir. Aslinda bu yapi, elektrolit ¢ozelti igerisine daldirilmig gozenekli aktif
karbon yapisindan meydana gelen ve birbiri ile seri olarak baglanan iki es kapasitordiir.
Birinci elektrot elektrolit ¢ozeltisini ayristirirken ikinci  elektrot olusan akimi
toplamaktadir. Elektrolit iyonlar1, sadece aktif malzeme ile kaplanmis olan elektrotun
yiizeyi ile temas halinde olup, i¢ bolgeleri ile temas halinde bulunmamaktadir. Bu

nedenle kapasitans, elektrolit iyonlarinin ulasarak temas edebildigi yiizey alanina bagl
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olmaktadir (Conway 1999). Boylelikle oldukga yiiksek yiizey alanina sahip karbon
kullanilarak elde edilen elektrot malzemesi igerisinde ¢ok sayida gozenekli yapilar
olusturulabildiginden, yiik miktarinda ve depo edilen enerjide artis saglanabilmektedir.
EDLC yapida meydana gelen elektrik enerjisi, iletken plakalara (elektrot) DC voltaj

uygulanarak olusan elektrik alan vasitasiyla depo edilmektedir.

?+
Voltaj (V)

Sekil 2.6. EDLC yapidaki siiperkapasitorde yiiklerin depo edilmesi ve potasiyel
degisim

EDLC yapida, bulk halindeki dielektirik bir tabakaya ihtiya¢ duyulmamaktadir. Boylece
bu yapilar, birim hacimde daha biiyiik yilizey alanina sahip plakalarin paketlenmesine ve
pratik boyutlardaki paketlemelerden daha yiiksek kapasitans sonug¢larinin alinmasina
imkan saglamakdir. Elektriksel ¢ift tabaka kapasitor yapsinda her bir tabaka iletkendir.
Ancak, her ne kadar tabakalar ile her bir arayiizey fiziksel olarak temas halinde olsa da
tabakalar arasinda Onemli bir akim meydana gelmemektedir. Bu durumda, EDLC
yapida lretilen siiperkapasitorler diisikk voltaj (1-3V) degerlerinde ¢alisabilmektedir.
Daha yiiksek voltaj elde edebilmek icin her bir EDLC yapmin birbirleri ile seri bir
sekilde baglanmas1 gerekmektedir. Buna ek olarak, elektrotlarin fiziksel olarak temasini
onlemek i¢in ayirict malzeme (separator) kullanilmaktadir. Kapasitére bir DC voltaj

uygulandiginda bu ayirict malzeme elektrotlar arasindaki iyon gegisini saglamaktadir
(Barker 2002).
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2.3.2. Pseudokapasitor

Pseudokapasitorlerde yiik depolama islemi sadece elektrot yiizeyine kaplanmis olan
redoks aktif malzemenin yiizeyinde degil, malzemenin tamaminda meydana
gelmektedir. Bu malzemeler, karbon malzemelerdeki gibi sadece elektrostatik olarak
yiik depo etmekle kalmayip, ayn1 zamanda elektrot malzemesi ile elektrolit iyonlar
arasinda redoks reaksiyonlarinin da gergeklesmesine imkan tanimaktadir. Boylece
yiikler, gerceklesen bu redoks reaksiyonlarindan dolayr oldukga hizli hareket
kabiliyetine sahip olmaktadir. Bu sayede, ge¢is metallerinin oksitli ve hidroksitli
bilesikleri sulu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde pseudokapasitif bir yiik depolama davranisi
sergilemektedir. Boylece, daha fazla enerji ve gii¢ yogunluguna sahip olan
sliperkapasitorler yapilabilmektedir (Augustyn et al. 2014). Ciinkii bu metal oksit
malzemeler, elektrot malzemesi olarak kullanildiginda yiiksek kapasitans ve diisiik
direng Ozelligi gostermektedir. Bu duruma Sekil 2.7'deki RuO, elektrot malzemesi

kullanilarak elde edilen pseudokapasitor yapisi 6rnek gosterilebilir.

Pseudokapasitor

o H* u H* «
+ +

+ -

Ru'V 0, 4—[{11+ + xe

Ru’llivai" 0,H,

+H* H*
O |

> +
pH*
J
—

H* «
H* ¢
~“nm-pum
Elektrolit

Sekil 2.7. Pseudokapasitor yapidaki RuO; elektrot malzemesindeki redoks reaksiyonu



15

2.3.3. Hibrit kapasitor

Hibrit kapasitorlerdeki elektrotlardan biri, elektriksel ¢ift tabaka (EDL) digeri ise
pseudokapasitif mekanizma ile yiikk depolamaktadir. Boylelikle yiikler, elektriksel ¢ift
tabaka durumunda elektrostatik olarak depolanirken pseudokapasitif durumda redoks
aktif malzemenin tamaminda depolanmaktadir. Giiniimiizde, lityum iyon kapasitor
(LIC) (Sekil 2.5 (d)) ve karbon//PbO, gibi yapilar yeni batarya tipi hibrit kapasitorlere
ornek gosterilmektedir. Kisacas1 Cizelge 2.2 'de ifade edildigi tizere, elektrotlardan biri
elektriksel ¢ift tabaka (EDL) veya pseudokapasitif malzeme, diger elektrot ise yeniden
sarj edilebilir batarya tipi bir elektrot malzemesinden meydana gelmektedir. Bu iki
elektrotun bir araya getirilmesiyle olusturulan yeni yapilar, hibrit aygitlar olarak
adlandirilmaktadirlar (Zhi et al. 2013) (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2. Hibrit kapasitor yapinin elektrot materyali ve ylik depolama mekanizmasi

Elektrot materyali Yiik depolama mekanizmasi
. o Anot: Pseudokapasitif materyal ~ Anot: Redoks Reaksiyonu
Asimetrik hibrit Katot: Karbon Katot: EDL
Simetrik kompozit Redoks metal oksit/karbon . .
hibrit Redoks polimer/karbon Redoks reaksiyonu ile EDL
Anot: Li materyali Anot: Li reaksiyonu

Batarya tipi hibrit Katot: Karbon Katot: EDL

Stiperkapasitorler, batarya ve yakit hiicreleri ile kiyaslandiginda daha diisiik enerji
yogunluguna (hacim basmna depolanan elektrik enerjisi miktar1) sahiptir. Ornegin,
EDLC yapiya sahip kapasitorlerin enerji yogunlugu yaklasik 10 Wh kg™ iken
pseudokapasitér ve hibritkapasitorlerin enerji yogunlugu genellikle 50 Wh kg™
degerinden daha azdir. Bu durum, uygulama alanlarina bagl olarak siiperkapasitorlerin
yiiksek enerji ihtiyacinin gerekli oldugu durumlarda yetersiz kalmasina neden
olmaktadir. Bu problemin iistesinden gelmek ve siiperkapasitorlerin uygulama alanlarini
daha da genisletmek amaciyla bir ¢ok ¢alisma yapilmaktadir (Naoi et al. 2012; Béguin
and Frackowiak 2013). Aslinda, Sekil 2.8'de belirtildigi iizere enerji yogunlugunu
arttirmak icin kapasitans ile birlikte hiicre voltaji da arttirilmalidir. Bunun igin, yiiksek
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kapasitans Ozelligi sergileyen elektrot malzemelerinin gelistirilmesi ve elektrolitin
calisma voltajinin arttirllmas: gerekmektedir. Ancak bu sayede enerji yogunlugu

arttirtlabilmektedir.

OzelYizey

—
Alani ol

Gozenek Enerji
Boyutu Yogunlugu

Organik
Elektrolit

iyonik Sivi
“ElEktriksel™ E =1/2CV2

iletkenlik ———
Asimetrik
Redoks

Kapasitans Superkapasitor

c
S
(7]
©
E
£
©
=
ic
O

V'nin artmasi icin

Sekil 2.8. Siiperkapasitorlerde enerji yogunlugunu etkileyen parametreler

2.4. Siiperkapasitor Malzemeleri

Giinlimiizde yapilan ¢aligmalar sayesinde stiperkapasitorlerin;
» Spesifik kapasitanslar1 ¢ok yiiksektir.
» Enerji ve gii¢c yogunluklar1 oldukea yiiksektir.

Y

Sarj-desajlar1 hizlidir.

A\

Kendiliginden desarj olma durumlari ¢ok diisiiktiir.

A\

Maliyet oranlari diisiik olup kullanimlari oldukga giivenilirdir (Zhang and Zhao
2009).

Bu 6zelliklere sahip olan siiperkapasitor aygitlarin, Sekil 2.9'da goriildiigi tizere batarya
yapisina benzeyen kisimlari vardir. Bunlar; pozitif ve negatif elektrot, ayrici (separator)
ve elektrolittir. Ancak bu yapilarda, 6zel yiizey alani, elektroaktif malzemenin gdzenek
dagilimi, elektrolitin kendine has ozellikleri, yapi, elektroaktif malzemenin elektriksel
iletkenligi ve elektrot ile elektrolitin arayiizeyi degiskenlikler gostermektedir. Bu gibi
degiskenlikler, siiperkapasitorlerin performansini  belirlemektedir (Pandolfo and
Hollenkamp 2006; Shi et al. 2014). Buna ek olarak siiperkapasitorlerin performansini

arttirmaya yonelik stratejiler, Sekil 2.10'daki semada verilmistir.
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Potansiyostat

Sekil 2.9. Siiperkapasitor aygit ile iki elektrotlu test hiicresinin gosterimi

Stratejiler

Nanoyapi Kompozit

Aktif iyonik Difiizyon
Durumlarin Yollarinin
Artmasi Kisaltiimasi

Yapi
Kararhlhiginin
Artmasi

Yiizey Alaninin
Artmasi

iletkenligin
lyilesmesi

Sekil 2.10. Siiperkapasitoriin performansini arttirma yontemleri

2.4.1. Elektrot

Stiperkapasitorlerdeki kapasitans ve yiik depolama miktari, kullanilan elektrot
malzemesine baghdir. Elektrot =~ malzemelerinde yapilan iyilestirmeler

stiperkapasitorlerin performansini olumlu yonde etkilemektedir. Sekil 2.10'daki semada



18

belirtildigi iizere elektrot malzemeleri sentezlenme yoniinden nanoboyut ve kompozit
olmak iizere iki sekilde iyilestirilmektedir. Nanoboyut; elektrot malzemesinin ylizey
alanin1 arttirmakla birlikte elektrot malzemesi ile elektrolit ¢ozeltisi arasindaki aktif
durumlarin artmasina da imkan saglayip reaksiyon esnasindaki iyonik difiizyon yollarini
kisaltmaktadir. Ayrica nanoboyut, kompozit durumda ise elektrot malzemelerinin

iletkenliklerini iyilestirip yap1 kararliliklarini da artirmaktadr.

Gozenekli yapidaki elektrot malzemeleri, yiiksek yiizey alanina sahip olmaktadir.
Ancak kapasitans, yiizey alaninin artmasi ile dogru orantili bir sekilde artmamaktadir.
Ciinkii elektrot malzemesinin gozenek boyutu Snemli bir rol oynamaktadir. Makro
gozenekli yap1 (>50 nm) spesifik kapasitansa katki saglayamazken, mikro gozenekli
yap1t (<2nm) iyonlarin reaksiyon esnasinda hareket edebilmeleri i¢in oldukga kiigiik
kalmaktadir. Ancak elektrot malzemesinin gézenek boyutu iyonun boyutuna ¢ok yakin
oldugu zaman kapasitans degeri maksimuma ulagmaktadir (Largeot et al. 2008). Bu
nedenle Sekil 2.11'deki semada gosterildigi tizere; sifir boyutlu (0D), bir boyutlu (1D),
iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) nanoyapilar araciligr ile elektrot malzemelerine
yeni Ozellikler kazandirilmaktadir. Nanopargacik, kuantum nokta ve fulleren sekilli
kiiresel yapilar sifir boyutlu olarak (0D) adlandirilirken, nanokemer, nanotiip, nanofiber,
nanotel, nanocubuk, nanokule ve nanosiitun gibi yapilar ise bir boyutlu (1D) olarak
adlandirilmaktadir. Bunun yani sira grafen, MoS; ve CaSi, gibi eni ve boyu nanometre
Olgeginde olan birkag atom tabakasi kalinligindaki yapilar iki boyutlu (2D) olarak
adlandirilirken, gézenekli karbon, grafen aerojel ve slingerimsi metal gibi ii¢ boyutu da
nanometre 6l¢eginde olup halen nanoboyuttaki 6zelliklerinin avantajlarina sahip yapilar
ise li¢ boyutlu (3D) olarak isimlendirilmektedir. 0D, 1D, 2D ve 3D nanoyapilarin sahip
oldugu ozellikler sayesinde de yeni elektrotlar iretilerek yiiksek performansa sahip

stiperkapasitorler elde edilmektedir (Yu et al. 2015).
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Kati nanopargaciklar

Hollow nanopargaciklar

Core-Shell nanoparcaciklar

Nanogubuklar/Nanosiitunlar

Homoyapilar

Nanoteller

Nanotiipler

Akim toplayici core-aktif malzeme shell

Heteroyapilar

2 ‘_ Aktif materyal core-aktif malzeme shell
@

-2

= G Grafen

iy

g = Metal oksit/Hidroksit

Homoyapilar

Gegis metalleri dikalkogenid (TMDs)
Gegis metalleri karbit/nitrit (MXenes)

Grafen-metal oksit/hidroksit
Heteroyapilar

3D metalsingerimsi-akim Tl

toplayici

3D karbon malzemeler

3D pseudokapasitif malzemeler

Sekil 2.11. 0D, 1D, 2D ve 3D boyutlu yapilardan elde edilen nanoyapili elektrot
malzemeleri

Siiperkapasitorler, elektrot malzemelerinin tiiriine gore Sekil 2.12'de gosterildigi gibi {i¢
grupta toplanmaktadir. Bunlar;

. Karbon,

o fletken polimer,

o Metal oksit / Hidroksit (K&tz and Carlen 2000).
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Superkapasitorler

I |
Elektriksel Cift Tabaka Kapasitorler Pseudokapasitorler
Yik depolama: m Yik depolama:
Elektrostatik (Helmholtz tabaka) Elektrokimyasal (Faradayik)
| | | I
Aktif Karbon Karbon Aerojel IIet.ken Metal Oksit
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Hibrit Kapasitorler
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Kompozit | ’ Asimetrik Batarya Tiirii ‘

Sekil 2.12. Siiperkapasitorlerin siniflandirilmasi

2.4.1.a. Karbon

Maliyet olarak diisiik, yeryiizii rezervi ¢ok olan, kolay islenebilen ve zehirsiz karbon ve
karbon gesitleri, elektriksel ¢ift tabaka siliperkapasitorlerde elektrot olarak en ¢ok
kullanilan malzemedir. G6zenek-boyut dagilimi ile gézenek sekli ve yapisindan dolay:
yiiksek spesifik yiizey alanmna sahip olan (~500 ile >3000 m® g*') karbon;
elektrokimyasal performans yoniinden iyi elektriksel iletkenlik, yiiksek kimyasal
kararlilik ve genis aralikta ¢alisma sicakligi gibi avantajlara sahiptir (Wu et al. 2012;
Beguin et al. 2014). Kisacasi, spesifik yiizey alan1 ve gézenek-boyut dagilimi, karbon
malzemenin performansini etkileyen en 6nemli iki faktordiir. Yiiksek spesifik yilizey
alanina sahip karbon malzemeler genellikle; aktif karbon, karbon aerojel, karbon

nanotiip, sablon kullanilarak elde edilen gézenekli karbon ve karbon nanofiberlerdir.
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Elektrot malzemesi olarak kullanilan karbonun spesifik kapasitans degeri; sulu elektrolit
¢ozeltide 75-175 F g araliginda iken organik ¢ozeltide 40-100 F g araliginda
degismektedir (Wang et al. 2012).

2.4.1.b. Metal oksit/hidroksit

Metal oksit/hidroksitler (RuO;, MnO,, NiO, C0304, SNO,, V,0s, 1IrO;, Co(OH),,
Ni(OH); vb.), karbon temelli malzemelere gére daha yiiksek enerji yogunluguna sahip
olup, polimer malzemelere gore daha iyi elektrokimyasal kararlilik gostermektedir
(Wang et al. 2012). Metal oksit/hidroksit malzemeler, karbon malzemelerdeki gibi
sadece elektrostatik olarak yiikk depo etmekle kalmayip ayni zamanda elektrot
malzemesi ile elektrolit iyonlari arasinda gerceklesen elektrokimyasal faradayik
reaksiyonlar ile de yiik depo etmektedir. Metal oksit/hidroksitlerin, elektrot malzemesi

olarak kullanilabilmesi igin;

e Oksit malzeme, elektronik olarak iletken olmalidir.

e Tersinir redoks tepkimeleri sonucunda, metalde iki veya daha fazla oksidasyon
durumlan gerceklesmeli ve faz degisimleri olmamalidir.

e Protonlar oksit tabaka igerisine kolayca girip ¢ikabilmeli ve O, <> OH’ doniigiimii

kolayca saglanabilmelidir.

Yukarida verilenlere gore gecis metallerinin oksitli bilesiklerinin bu davranisi, elektrot
malzemesinin yapisina, su tutma ozelligine ve elektrolite bagli olmaktadir. Suyun
yapist, iyonlarin i¢ bdlgeye difiizyonunu kolaylastirmaktadir. Bu nedenle, gecis
metallerinin oksitli bilesikleri ile olusturulan elektrot malzemelerinden elektrokimyasal

6l¢tim alinirken sulu elektrolitler tercih edilmektedir (Augustyn et al. 2014).

Ornegin, Mangan Oksit (MnO,); yiiksek aktivite, farkli kristal yap1 ve fazlarma sahip
olmasindan dolay1 pseudokapasitor elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir (Du et

al. 2015; Li et al. 2015; Zhang et al. 2015a; Zhu et al. 2015). Mangan oksitin aktif
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elektrot malzemesi, diisiik molekiiler agirlik (Ma) ve ¢oklu elektron reaksiyonlari ihtiva
ettigi i¢in enerji ve giic yogunlugu olduk¢a iyidir. Bununla birlikte elektriksel
iletkenligi, kristal yapiya bagh olarak 10 ile 107 S cm™ araliginda degismektedir (Wei
et al. 2011). Yiik depolama islemi, bu elektrot malzemenin ince film yiizeyinin yani sira
malzemenin tamaminda gerg¢eklesmektedir. Mangan oksitin teorik kapasitans degeri
1370 F g™ dir (Zhang et al. 2015a). ince film yiizeyin kalinhg: arttikga bu kapasitans
degeri 200-250 F g'1 arasinda degismektedir. Yapilan arastirmalar neticesinde
nanoyapilardan meydana gelen ince film yiizeylerde bu dezavantajin ortadan kalktig1 da

goriilmektedir (Wei et al. 2011).

Bunun yani sira rutenyum oksit (RuO;); genis calisma potansiyel araligina, yiiksek
tersinir redoks reaksiyonlarina, t¢ farkli oksidasyon durumuna, yiiksek proton
iletkenligine, olduk¢a yiiksek kapasitansa ve termal kararliliga, uzun dongii siiresine,
metalik tipi iletkenlige (10* S cm™) ve yiiksek hizda dongii siiresine sahip olmasindan
dolay1 pseudokapasitor elektrot malzemesi olarak yaygim bir sekilde kullanilmaktadir
(Patake and Lokhande 2008; Pico et al. 2009; Jha et al. 2013; Kim et al. 2014). Redoks
reaksiyonlar1 esnasinda olusan rutenyum oksit elektrot malzemesindeki yiiklerin sadece

%10'Iuk bir kismu ¢ift tabaka yiik olusumuna katki saglamaktadir.

Rutenyum oksitin elektrokimyasal davranisini etkileyen parametreler;

1) Spesifik yiizey alami; Rutenyum oksit ile saglanan pseudokapasitans degerinin
biiyiik bir kismi, yiizey reaksiyonlar1 sonucu olugsmaktadir. Yiizey alani ne kadar biiyiik
olursa ¢oklu redoks reaksiyonlar1 da o kadar fazla gerceklesecek ve daha fazla
kapasitans elde edilecektir. Bu ylizden RuO;'in yiizey alani artirilarak kapasitans degeri
artirllmaktadir. Stiperkapasitér uygulamalarinda RuO; malzemesinin yiizey alanini
arttirmak i¢cin gdzenekli film, nanogubuk, nanoyaprak ve nanotlip yapilarin
sentezlenmesi lizerine arastirmalar devam etmektedir (Zhang et al. 2010; Patil et al.
2011; Kim et al. 2014).

2) Rutenyum oksidin su ile baglanmasi; Tersinir redoks reaksiyonlari, Denklem (9)'da

goriildiigii tizere proton/katyon degisimine ve elektronun hareketine bagli olmaktadir.
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Elektronun, elektrot malzemesi icerisindeki hareketi ise rutenyum oksitin metalik
iletkenligi sayesinde kolaylasmaktadir. Cilinkii sulu elektrot igerisindeki katyonlarin
difiizyonu, alkali ve hidrojen (H") iyonlarinin, (H,O) ve (OH") arasinda atlamas1 (giris-
cikis) ile meydana gelmektedir. Yani hidrojen (H") iyonlar1, sulu RuO,.xH,O elektrot
icerisinde Kristalimsi kat1 RuO,'e gore daha kolay hareket etmektedir. Boylece sulu
rutenyum oksit, elektrot tabakasi katyonlarinin difiizyonunu kolaylastirmaktadir.
Ornegin, paslanmaz celik altlik malzemesi iizerine anodik depozisyon yontemi ile
sentezlenen amorf RuO, ince film, H,SO, elektrolit ¢ozeltisinde 1100 F g™k bir

spesifik kapasitans degeri sergilemistir.

RuO, + xH" +xe” << RuO,_ (OH), (9)

3) RuO,.xH,0 kristalinitesi; lyi bir kristal yapiya sahip bu elektrotun icerisindeki
protonun (H") difiizyon mesafesi kisithdir. Bu nedenle hizli, siirekli ve tersinir redoks
reaksiyonlar1 sadece elektrot malzemenin yilizeyinde meydana gelmektedir. Ancak
amorf yapidaki redoks reaksiyonu, yalnizca elektrot yiizeyinde degil, ayn1 zamanda

elektrot yapinin igerisinde de gerceklesmektedir.

4) RuO,.xH;O boyutu; Kigiik boyuttaki pargaciklar, hem difiizyon mesafesini
kisaltmakta hem de rutenyum oksit icerisindeki proton hareketliligini kolaylastirarak
spesifik ylizey alanim1 artirmaktadir. Boylece daha yiiksek kapasitans degeri meydana
getiren bu pargaciklar sayesinde daha fazla aktif malzemenin kullanilmas: verimi de
artirmaktadir. Ornegin, redoks reaksiyonlarmin parcacik yiizeyinden 2 nm'lik bir
difiizyon mesafesinde gergeklestigi bir durumda; pargacik boyutu 10 nm olanin
kapasitans degerine olan katkis1 %49 iken pargacik boyutu 3 nm olanin kapasitans

degerine olan katkis1 % 96 dir.

5) Kullanilan elektrolit; RuO, elektrot, baz1 elektrolitlerde elektrot tabakasindaki
rutenyum miktarina bagl olmaksizin elektriksel ¢ift tabaka kapasitér gibi davranirken,
baz1 elektrolitlerde ise rutenyum miktarina bagli olan pseudokapasitor gibi

davranmaktadir. Ayrica elektrolit konsantrasyonu, RuO, elektrotun performansini
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etkilemektedir. Bu sebeple elektrolitin iyonik konsantrasyonu, hem elektriksel cift
tabaka hem de faradayik reaksiyonlar ile uyumlu olmalidir.

Diger bir pseudokapasitor elektrot malzemesi olarak kullanilan Nikel Oksit (NiO) ise;
diisiik maliyet, yiiksek teorik kapasitans (3750 F g%) ve dogal ¢evreye verdigi zararin az
olmas1 gibi 6zelliklere sahiptir (Lu et al. 2011; Lu et al. 2015; Zhang et al. 2015b). P-
tipi bir yariiletken olan nikel oksit elektrot malzemesinin dezavantajlari ise elektriksel
iletkenliginin ve dongii siiresinin diisiik olmasidir. Bu dezavantajlar; genel olarak Sekil
2.10'daki semada ifade edildigi gibi nikel oksit elektrot malzemesinin hem nanoyapilar
hem de wuygun malzemeler ile kompozit yapilar seklinde sentezlenmesi ile

giderilmektedir (Nam et al. 2008; Wang et al. 2010).

AB;0O, spinel yapida kiibik sisteme ait bir malzeme olan kobalt oksit (Co3O,4) de
pseudokapasitor elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu elektrot malzemesinin
teorik kapasitans degeri yaklastk 3560 F g™ olup, nikel oksit elektrot malzemesinden
cok daha iyi bir dongii siiresine ve oldukga yiiksek korozyon direncine sahiptir (Xia et
al. 2012). P-tipi bir yariiletken olan kobalt oksit elektrot malzemesi, diisiik elektrik ve
iyonik iletkenlik sergilemektedir. Kobalt oksit elektrot malzemesinin nanoyapilar
seklinde sentezlenmis olan hali, bulk yapidaki halinden daha fazla dongii siiresine sahip

olmaktadir.

Son zamanlarda ise MnO;, RuO,, NiO, Co304 ve V,0s metal oksitlerin yani sira
NiFe,O,4 (Venkatachalam and Jayavel 2015), (Vijayakumar et al. 2015), ZnCo,04 (Wu
et al. 2015), NiCo0,04 (Zhu et al. 2014; Wang et al. 2016) ve MnCo0,0, (Sahoo et al.
2015; Tholkappiyan et al. 2015) gibi spinel yapiya sahip ikili gegis metal oksitler de
stiperkapasitor uygulamalari i¢in elektrot malzemesi olarak sentezlenmektedir. Bu metal
oksit gruplarin bazilarindan elde edilen elektrot malzemelerine ait redoks reaksiyonlart,

teorik kapasitans ve iletkenlik degerleri Cizelge 2.3'de verilmektedir.



Cizelge 2.3. Baz1 metal oksit elektrot malzemelerinin; redoks reaksiyonlari, teorik kapasitans ve iletkenlik degerleri

Metal oksit

malzeme

Elektrolit

Redoks reaksiyonu

Teorik kapasitans (F g*)

iletkenlik (S cm™)

MnO, + M*+ e — MMnO, 1370 (0,9 V) 10°-10°
MnO, Na,SO4 . . 4
(M=H",Li",Na", K (Toupin et al. 2004) (Bélanger et al. 2008)
. ) _ ) _ 2584 (0,5 V) 0,01-0,02
NiO KOH, NaOH NiO+OH — NiOOH +e
(Kong et al. 2011) (Nandy et al. 2009)
C0304 + OH  + H,0 — 3CoOO0H +¢e 3560 (0,45 V) 10*- 102
Co304 KOH, NaOH _
CoOOH + OH —Co00; + H,0 (Yang et al. 2013) (Hamdani et al. 2010)
Na,SO4 V705 + AM* + 4 — M,V505 2120 (1V) 4 2
V205 P 107 - 10
NaCl (M=H",Li", Na", K") (Zhi et al. 2013)
. 10* polikristal
Na,SO4 RuO; + xH"+ xe — RuO,.4, (OH)x 1200-2200 (1,23 V)
RuO,.xH,0 ~1 amorf
H,SO,4 (0<x<?2) (Hu et al. 2004)
(Chang and Hu 2006)
MnCo0,04 + H,O + OH — 2CoOOH + MnOOH + ¢
MnCo0,0, KOH - -

MnOOH+ OH — MnO; +H,O + e~

514
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2.4.1.c. Tletken polimer

Diisiik maliyet, yiikksek voltajda ¢alisabilme imkani, dogal ¢evreye verdigi zararin az
olmasi ve ylisek kapasite/gozeneklilik/tersinirlik gibi 6zelliklere sahip olan iletken
polimerler, siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir (Villers et
al. 2003; Patra and Munichandraiah 2007; Gobal and Faraji 2013; Zhou et al. 2014;
Shown et al. 2015; Qu et al. 2016).

Iletken polimer malzemeler, pseudokapasitordeki redoks reaksiyonlarma benzer sekilde
kapasitans  Ozellikler — gostermektedir. Redoks reaksiyonlarindaki — oksidasyon
durumlarinda iyonlar iletken polimerin igerisine dogru hareket ederken yine bu
reaksiyonlardaki indirgenme durumlarinda ise iyonlar, iletken polimerden elektrolite
dogru hareket ederler. Bu redoks reaksiyonlari, iletken polimerin sadece yiizeyinde
degil tamaminda meydana gelmektedir (Sharma and Bhatti 2010). Sarj-desarj
islemlerinde ortaya ¢ikan bu tiir reaksiyonlar, faz degisimi gibi yapisal degisimler
icermediginden elde edilen kapasitans oldukg¢a tersinir bir 6zellik sergilemektedir

(Conway 1999).

Kisacasi, elektrot malzemelerinin tiirlerine gore ii¢c ana grupta smiflandirilan karbon,
metal oksit/hidroksit ve iletken polimer siiperkapasitorlerin, spesifik kapasitans ve
calisma voltaji degerlerine gore karsilagtirlmast Sekil 2.13.'de yer alan grafikte
gosterilmektedir (Zheng et al. 2012). Bu grafikte goriildiigii tizere aktif karbon ve
karbon nanotiiplerin ¢aligma voltaj1 aralifi olduk¢a genis olmakla birlikte spesifik
kapasitans degerleri yaklasik olarak 100 - 350 F g araliginda degismektedir. Yine bu
grafikte metal oksit/hidroksit ve iletken polimerin ayni ¢alisma voltajinda farkli spesifik
kapasitans degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Metal oksit/hidroksitin spesifik
kapasitans degeri yaklasik olarak 800 - 1500 F g arahginda degisirken, iletken
polimerin spesifik kapasitans degeri yaklasik olarak 500 - 800 F g araliginda
degismektedir.
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Sekil 2.13. Siiperkapasitor elektrot malzemelerinin spesifik kapasitansi ve c¢alisma
voltajt

2.4.2. Ayiric1 Malzeme (Separator)

Ayirict malzeme, pozitit ve negatif elektrotlar arasindaki elektron transferi ile birlikte
fiziksel temast da 6nlemek amaciyla kullanilmaktadir. Bu malzemeler;

e iyi bir elektriksel yalitkanliga sahip olmali,

e elekrolit icerisindeki iyon transferi esnasinda minumum direng gostermeli,

o elektrolit icerisinde yiiksek kimyasal kararlilik sergilemeli,

e elektrokimyasal hiicre igerisinde, mekanik zorlanmalara karsi iyi bir mukavemet

gosterebilmelidir.

Bu 6zellikleri bir arada bulunduran ayirict malzemeler, ince yapida olmakla birlikte ya
oldukca gozenekli filmlerden ya da membranlardan yapilmaktadir. Ayirict malzeme
olarak genellikle seliiloz, polimer membran ve camsi fiberler kullanilmaktadir. Esasen
bu malzemeler, hiicrenin ¢alisma voltajina ve elektrotun yapisina bagli olarak
secilmektedir. Giinlimiizde en yaygin kullanilan ayirict malzemeler ise Nafion 115 ve

Celgard 3501'dir (Zhong et al. 2015).
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2.4.3. Elektrolit

Elektrolit, bir ¢6ziicii i¢erisinde pozitif katyon ve negatif anyonlarin ¢dziinmesi sonucu
olusan kimyasallardan meydana gelmektedir. Elektrolit tuzlar1 ve ¢oziiciiler, iyonik
iletkenligi saglamanin yami sira hiicre igerisinde yer alan her bir elektrottaki yiik
dengesini de kolaylastirmaktadir. Elektrolit, kapasitoriin karakterini belirlemektedir. Bir
stiperkapasitoriin performansi, yalnizca kullanilan elektrot malzemesine degil kullanilan
elektrolite de biiyiik Ol¢iide bagli olmaktadir. Clinkli ¢alisma voltaji, sicaklik aralidi,
esdeger seri diren¢ ve kapasitans gibi Ozellikler kullanilan elektrolite gore
degismektedir. Ideal elektrolitin;

e calisma voltaji aralig1 genis olmali,

o clektrokimyasal kararliligi miikemmel olmali,

o iletkenligi yiiksek olmali,

e iyonik konsantrasyonu yiiksek olmali,

e coziinen iyonlarmin ¢api kiiciik olmali,

e viskozitesi diisiik olmali,

e dogal ¢evreye zarar1 daha az olmal,

e maliyeti diisiik olmals,

o saflik derecesi yiiksek olmakla birlikte kolayca ersilebilir olmalidir (Yan et al. 2014).

NaOH, KOH veya H,SO4 gibi sulu elektrolitler yiiksek iyonik iletkenlik gostermektedir.
Ancak, bu elektrolitlerin kullanildigi siiperkapasitorler maksimum ~1,2 V degerinde
caligabilmektedir. Daha yiiksek ¢alisma voltaji degerlerinde (3,5 - 4V) calisabilmek
icinse organik elektrolitler (asetonitril, propilen karbonat, tetrahidrofuran, dietil
karbonat vs.) kullanilmaktadir (Yu et al. 2013b). Cizelge 2.4'de goriildiigi iizere, sulu
elektrolitler direng, iyonik iletkenlik, kapasitans ve iyon boyutu yoniinden organik
elektrolitlere gore daha avantajlidir. Bu durum, sulu elektrolitlerin giiniimiizdeki

stiperkapasitor uygulamalarinda daha ¢ok tercih edilmesine neden olmaktadir.
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Cizelge 2.4. Sulu ve organik elektrolitlerin genel 6zellikleri (Ho et al. 2014)

~ SuluElektrolit  Organik Elektrolit

KOH Propilen karbonat
H,SO4 Asetonitril
NaOH Dietil karbonat
Direng Diistik (1-2 Q) Yiiksek (20-60 Q)
Calisma voltaji ~1,2 2,5V (maksimum 3,5 V 'a kadar)
Iyonik iletkenlik 1Scm™ 0,01-0,05S cm™
Kapasitans Yiisek Diisiik
Iyon boyutu 5-10 A 15-20 A

Sekil 2.14'de pozitif elektrot, negatif elektrot, ayirici (separator) malzeme ve sivi
elektrolitten meydana gelen bir siiperkapasitdor yapi1 gosterilmektedir. Bu yapida
goriildiigii lizere iyonlarin dagilimina bagli pozisyonlar, siiperkapasitoriin sarj-desarj

durumlarinmi belirlemektedir.

SEPARATOR SEPARATOR
(Ayirici) (Ayirici)
(Yalitkan Malzeme) Cz (Yaltkan Malzeme)

-..,u.

G

Desarj
—— "’i“.
e

Sarj "

J Negatif Elektrot J

l

Sivi Elektrolit

Pozitif Elektrot

Elektrot-Elektrolit
Ara Yuzeyleri

Sekil 2.14. Siiperkapasitordeki sarj-desarj durumu

Simdiye kadar yapilan caligmalardan genel anlamda elde edilen sonuglar asagidaki

sekilde 6zetlenecek olursa;
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Karbon temelli elektrot malzemelerinin spesifik kapasitans degerinin artmasi, birim
hacimlerinde daha fazla malzeme bulundurabilen oldukga yiiksek etkin yiizey alanina
sahip yeni karbon malzemelerin gelistirilmesiyle saglanabilmektedir (Gogotsi and
Simon 2011).

Yiiksek spesifik kapasitans degerine sahip metal oksit/hidroksit ve iletken polimer
gibi pseudokapasitif elektrot malzemeleri kullanilarak performans diizeyi yiiksek
pseodukapasitorler tiretilebilmektedir (Augustyn et al. 2014).

Elektrot-elektrolit ara yiizeyindeki elektron-iyon transferi i¢in iyonik boyutlari
nanometre dl¢egine yakin ya da nanometre dlgeginin altinda olan yeni elektrolitlerin
gelistirilmesi sayesinde hiicrelerin ¢alisma voltajlarinin araligi artirilabilmektedir.
Hibrit (veya asimetrik) kapasitorler gibi 6zel yapilar veya yeni tasarimlar
arastirilmaktadir.

Iyonik iletkenligi yiiksek olmakla beraber elektronik iletkenligi diisiik olan ayiric

(separator) malzemelerin gelistirilmesine 6nem verilmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanilan Materyaller

Bu calismada kullanilan biitlin kimyasallar, herhangi bir saflastirma yapilmadan, ticari

kuruluslardan (Alfa Aesar, Sigma-Aldrich, Merck) satin alindigir gibi kullanilmistir.

Kullanilan kimyasal materyaller Cizelge 3.1'de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan malzemeler ve kullanim yerleri

Materyal Kullanim Yerleri

Stingerimsi nikel Ni Altlik malzemesi (akim toplayici)

Hidroklorik asit HCI Altlik malzemesi temizleme isleminde

Etanol C,HgO Altlik malzemesi temizleme isleminde

Potasyum permanganat KMnO, Mnog malzemesinin sentezlenme
isleminde

Kobalt nitrat hekzahidrat Co(NOs),.6H,0 .C°3Of‘ MegEmesinHiggRiez|enme
isleminde

Mangan nitrat hekzahidrat Mn(NO3),.6H,0 MnCQZO4 malzemesinin sentezlenme
isleminde

Amonyum Floriir NH.F Altlik malzemesi yiizeyinin aktivitesinin
arttirllmasi amaciyla

Ure CO(NH,), Altlik malzemesi yiizeyinin aktivitesinin
arttirllmasi amaciyla

Aliimina bot Al,Os Numuneleri tavalama isleminde

. . Elektrokimyasal dl¢lim igleminde

Potasyum hidroksit KOH elektrolit olarak kullanilmistir

Civa/Civa kloriir Ha/HaCl Elektrokimyasal 6l¢iim isleminde referans

(Kalomel elektrot) 9'ng elektrot olarak kullanilmistir

Platin Pt Elektrokimyasal 6l¢tim isleminde karsit
elektrot olarak kullanilmistir

3.2. Reaktor sistemi

MnO,, Co304 ve MnCo0,0,4 nanoyapilarin hidrotermal sentezi i¢in kullanilan reaktor
sistemi Sekil 3.1'de gosterilmistir. Deneylerde kullanilan reaktor, paslanmaz gelikten
yapilmis ve igerisinde teflondan imal edilmis 120 ml hacminde kapali bir hiicreden

olusmaktadir.
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Sekil 3.1. Teflon malzeme ile birlikte paslamaz ¢elik reaktdriin gosterimi

3.3. Elektrot Materyallerinin Sentezlenmesinde Yapilan On Hazirhk islemleri

Numunelerin adlandirilmasi, gerceklestirilmis tic grup calismaya gore kodlandirilarak
yapilmistir. Bdylece numuneler, birinci grup ¢alisma igin 1A, 1B, ikinci grup ¢alisma i¢in
2A, 2B, 2C, 2D, 2E, 2F, 2G ve ii¢lincii grup calisma icin 3A, 3B, 3C, 3D olacak sekilde

adlandirilmistir.

Yapilan tiim deneylerde Cizelge 3.1'de belirtildigi ilizere altlik malzemesi olarak
stingerimsi nikel kullanilmistir. Siingerimsi nikel altliklar (5 cm x 1 cm) boyutunda
kesilmistir. Kesme islemlerinden sonra altlik yiizeylerinde yer alan oksit tabakanin
kaldirilmas1 amaciyla bu altliklar, cam beherler icgerisinde sirasiyla 15 dk 3M
hidroklorik asit (HCI), 15 dk ultra saf su ve 15 dk ethanol islem basamaklarindan
gecirilmek tlizere ultrasonik banyo cihazina konulmustur. Bu islemler sonrasinda
altliklar 80 °C'de etiiv icerisinde 6 saat siireyle kurutulmustur. Ayrica bu numuneler
deney Oncesi ve sonrasinda hassas terazide (0,0001 g) dikkatli bir sekilde tartilip kiitle
artis degerleri Cizelge (3.2-3.6)'da ifade edilmistir.
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3.3.1. MnO, Elektrot Malzemelerinin Sentezlenmesi

Birinci grup ¢alismada, 40 ml ultra saf su igerisine (Cizelge 3.2'de) 1A i¢in 0,2 mmol
KMnO, ve 0,2 mmol NH4F, 1B i¢in 0,2 mmol KMnO, ve 0,5 mmol CO(NH,),'nin
koyulmasiyla olusturulan elektrot malzemesi ¢o6zeltileri, birer saat siireyle manyetik
karigtiricida karistirilarak hazirlanmigstir. Siingerimsi nikel altlik malzemeleri ve hazirlanan
bu ¢ozeltiler reaktorlerin teflon kaplari igerisine koyulmustur. Agizlart sikica kapatilan
reaktorler, 16 saat siiresince 120°C'ye ayarlanmis olan etiivde tutulmustur. Islem sonunda
reaktorler kendiliginden oda sicakligina kadar sogumaya birakilmistir. Sonrasinda
reaktorlerden ¢ikartilan numuneler, ultrasonik banyo cihazinda sirastyla 20 dk ultra saf su
ve 20 dk ethanol islem basamaklarindan gegirilip 80 c’C'ye ayarlanmis olan etiivde 6 saat
stiresince kurutulmustur. Kurutma islemleri tamamlanan bu numuneler, bir aliimina bot
igerisinde atmosferik ortamda 250 C'ye ayarlanmuis olan tiip firinda 3 saat siireyle
tavlanmistir. Tavlama islemi Oncesinde ve sonrasinda numunelerdeki renk degisimi

Sekil 3.2'de gosterilmistir.

- 1A
T
Sekil 3.2. Birinci grup ¢alismada sentezlenen numunelerin gosterimi

Cizelge 3.2. Birinci grup ¢aligsmaya ait deney parametreleri

Numune KMnO, CO(NH,), NH,F Stire  Sicaklik  Kiitle Artist

Adi (mmol) (mmol) (mmol) (Saat) (C°) (mg)
1A 0,2 yok 0,2 16 120 9

1B 0,2 0,5 yok 16 120 8
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3.3.2. Co304 Elektrot Malzemelerinin Sentezlenmesi

Ikinci grup calismada, 40 ml ultra saf su igerisine (Cizelge 3.3'de) 2A icin 1 mmol
Co(NO3),.6H,0, 2B i¢in 1 mmol Co(NO3),.6H,0, 2 mmol CO(NH;), ve 2 mmol NH,4F,
2C i¢in 1 mmol Co(NO3),.6H,0, 2 mmol CO(NH>), ve 2 mmol NHsF'nin koyulmasiyla
olusturulan elektrot malzemesi ¢ozeltileri birer saat siireyle manyetik karistiricida
karistirtlarak hazirlanmistir. Siingerimsi nikel altlilk malzemeleri ve hazirlanan bu
cozeltiler reaktorlerin teflon kaplari igerisine koyulmustur. Agizlar sikica kapatilan
reaktorlerden, 2A 12 saat, 2B 6 saat ve 2C 9 saat siiresince 120°C'ye ayarlanmis olan
etiivde tutulmustur.

Cizelge 3.3. ikinci grup (2A, 2B, 2C) galismaya ait deney parametreleri

Numune  Co(NOs),.6H,O CO(NH,), NH;F  Siire  Sicaklik  Kiitle Artisi

Adi (mmol) (mmol) (mmol) (Saat) (C°) (mg)
2A 1 yok yok 12 120 6
2B 1 2 2 6 120 5,2
2C 1 2 2 9 120 4,8

Benzer sekilde 40 ml ultra saf su igerisine (Cizelge 3.4'de) 2D icin 2 mmol
Co(NO3),.6H,0, 4 mmol CO(NH>), ve 4 mmol NH4F, 2E igin 2 mmol Co(NO3),.6H,0,
4 mmol CO(NH2); ve 4 mmol NH4F'nin koyulmasiyla olusturulan elektrot malzemesi
¢oOzeltileri birer saat slireyle manyetik karistiricida karistirilarak  hazirlanmastir.
Stingerimsi nikel altlik malzemeleri ve hazirlanan bu ¢ozeltiler reaktorlerin teflon
kaplari igerisine koyulmustur. Agizlar sikica kapatilan reaktorlerden, 2D 6 saat ve 2E 9

saat stiresince 120°C'ye ayarlanmis olan etiivde tutulmustur.

Cizelge 3.4. ikinci grup (2D, 2E) ¢aligmaya ait deney parametreleri
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Yine benzer sekilde 40 ml ultra saf su igerisine (Cizelge 3.5'de) 2F igin 2 mmol
Co(NOs3),2.6H,0, 8 mmol CO(NH,), ve 8 mmol NH4F, 2G i¢in 2 mmol Co(NO3),.6H,0,
8 mmol CO(NHy), ve 8 mmol NH4F'nin koyulmasiyla olusturulan elektrot malzemesi
cozeltileri, birer saat siireyle manyetik karistiricida karistirilarak  hazirlanmastir.
Stingerimsi nikel altlik malzemeleri ve hazirlanan bu ¢dzeltiler reaktorlerin teflon
kaplar1 igerisine koyulmustur. Agizlar1 sikica kapatilan reaktorlerden, 2F 9 saat
stiresince 100°C'ye ayarlanmis olan etiivde tutulurken 2G 9 saat siiresince 150°C'ye

ayarlanmis olan etiivde tutulmustur.

Cizelge 3.5. ikinci grup (2F, 2G) galismaya ait deney parametreleri

Numune  Co(NOs),.6H,O  CO(NH,), NH;F  Siire  Sicaklik  Kiitle Artisi

Adi (mmol) (mmol) (mmol) (Saat) (C°) (mg)
2F 2 8 8 9 100 9,5
2G 2 8 8 9 150 12

Yapilan tim deneylerin sonunda reaktorler kendiliginden oda sicakligina kadar
sogumaya birakilmistir. Sonrasinda reaktorlerden ¢ikartilan numuneler, ultrasonik
banyo cihazinda sirastyla 20 dk ultra saf su ve 20 dk ethanol islem basamaklarindan
gecirilip 80 oC'ye ayarlanmig olan etlivde 6 saat siiresince kurutulmustur. Kurutma
islemleri tamamlanan bu numuneler, bir aliimina bot igerisinde atmosferik ortamda
250'C'ye ayarlanmus olan tiip firnda 3 saat siireyle tavlanmustir. Tavlama islemi

oncesinde ve sonrasinda numunelerdeki renk degisimi Sekil 3.3'de gosterilmistir.

2B 2C 2E 2F 2G

Sekil 3.3. Ikinci grup ¢alismada sentezlenen numunelerin gdsterimi

Saf Nikel 2A

2D
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3.3.3. MnCo0,0, Elektrot Malzemelerinin Sentezlenmesi

Uciincii grup calismada, 40 ml ultra saf su icerisine (Cizelge 3.6'da) 3A igin 1 mmol
Mn(NOs3),.6H,0, 2 mmol Co(NO3),.6H,0, 2mmol CO(NH;), ve 2 mmol NH4F, 3B i¢in
2 mmol Mn(NOs3),.6H,0, 2 mmol Co(NO3),.6H,0, 2mmol CO(NH,), ve 2 mmol
NH4F, 3C i¢in 0,5 mmol Mn(NO3),.6H,0, 2 mmol Co(NOs3),.6H,0, 2mmol CO(NH,),
ve 2 mmol NH4F, 3D i¢in 0,5 mmol Mn(NO3),.6H,0, 2 mmol Co(NOj3),.6H,0, 8mmol
CO(NH2), ve 8 mmol NH4F 'nin koyulmasiyla olusturulan elektrot malzemesi
¢ozeltileri, birer saat siireyle manyetik karistiricidda karistirilarak hazirlanmustir.
Sitingerimsi nikel altlik malzemeleri ve hazirlanan bu ¢ozeltiler, reaktorlerin teflon
kaplar igerisine koyulmustur. Agizlari sikica kapatilan reaktorlerden, 3A, 3B ve 3C 12
saat 3D ise 6 saat siiresince 120°C'ye ayarlanmis olan etiivde tutulmustur. Yapilan tim
deneylerin sonunda reaktorler kendiliginden oda sicakligina kadar sogumaya
birakilmistir. Sonrasinda reaktorlerden ¢ikartilan numuneler, ultrasonik banyo cihazinda
sirasiyla 20 dk ultra saf su ve 20 dk ethanol islem basamaklarindan gegirilip 80 °C'ye
ayarlanmis olan etiivde 6 saat siiresince kurutulmustur. Kurutma iglemleri tamamlanan
bu numuneler, bir aliimina bot igerisinde atmosferik ortamda 250°C'ye ayarlanmis olan
tip firnda 3 saat siireyle tavlanmistir. Tavlama islemi Oncesinde ve sonrasinda

numunelerdeki renk degisimi Sekil 3.4'de gosterilmistir.

3A 3B 3C '

Sekil 3.4. Uciincii grup calismada sentezlenen numunelerin gosterimi

Saf Nikel
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Cizelge 3.6. Ugiincii grup calismaya ait deney parametreleri

Numune Mn(NO3)26H20 CO(N03)26H20 CO(NH2)2 NH4F Siire Sicaklik Kiitle

Adi (mmol) (mmol) (mmol) (mmol)  (Saat) (&) Artist
(mg)
3A 1 2 2 2 12 120 24
3B 2 2 2 2 12 120 22
3C 0,5 2 2 2 12 120 18
3D 0,5 2 8 8 6 120 18
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Nano/kompozit materyaller |

Elektrodepozisyon \ _l Spray Pyrolysis
/ Sentez I :
Kimyasal ¢ozelti reaksiyonu ,l, Hidrotermal metot

Fiziksel ve Morfolojik Karakterizasyon |

I
I 1

XRDl Raman SEM| EDS| BET

FT-IR || TGA || XPS TEM-HRTEM

y

Elektrokimyasal Karakterizasyon |

Pl ~

Lityum-iyon Batarya Siiperkapasitor |
1 I
[ 1 [ |
Sarj-Degsarj || CV || EIS I?V | $arj-Desarj| EIS

Sekil 4.1. Elektrot malzemelerinin kimyasal yontemler ile iiretimi ve bu malzemelerin
fiziksel, morfolojik ve elektrokimyasal karakterizasyonlari

Genel anlamda batarya ve siiperkapasitor elektrot malzemeler, nano/kompozit
materyallerin bilinen kimyasal yontemlerle sentezlenmesinden elde edilmektedir. Bu
yontemler, Sekil 4.1'de gosterildigi gibi elektrodepozisyon (Cross et al. 2011; Yang et
al. 2014; Sahoo et al. 2015), kimyasal ¢ozelti reaksiyonu (Patil et al. 2009; Alhebshi et
al. 2013), spray pyrolysis (Yadav 2016) ve hidrotermal metottur (Yu et al. 2014; Cao
et al. 2015; Khaleed et al. 2016). Sentezlenen elektrot malzemelerinin hangi tiir

fiziksel, morfolojik ve elektrokimyasal karakterizasyonlarinin gergeklestirilebildigi de



39

Sekil 4.1'de ifade edilmistir. Ayrica bu tez ¢alismasi, Sekil 4.1'deki semada belirtilen

metot ve karakterizasyonlar araciligi ile olusturulmustur.

Herbir ¢alismadan elde edilen elektrot malzemelerinin kristal yap1 ve morfolojileri,
X-1s1n1 kirinimi, taramali elektron mikroskobu ve enerji dagilimli x-1sin1 spektroskopisi
ile tanimlanirken, elektrokimyasal (dongiisel voltametri ve galvonastatik sark-desarj)
Olgtimleri ise Sekil 4.2'de gosterilen {i¢ elektrotlu test hiicresinin kullanildigi
potansiyostat cihazi ile yapilmistir (Cizelge 4.1). Bu cihazda karsit elektrot olarak
5 cm x 1 cm 'lik Platin levha, referans elektrot olarak Hg / HgCl ve galisma elektrotu
olarak da sentezlenmis olan numuneler kullanilirken biitiin dlgtimler 1 M'ik KOH

elektrolit ¢cozeltisi icerisinde gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.1. Analiz cihazlar1 ve kullanim gerekgeleri

Cihaz-Model Gerekgesi ‘
Taramali elektron mikroskobu (SEM)-FEI Quanta 450 FEG  Yiizey morfolojisi analizi
Enerji dagilimli x-151m1 spektroskopisi (EDS)-(EDAX) Elemental analiz
X-1s11 kirmimi (XRD)-PANalytical/Empyrean Kristal yap1 tayini
Potansiyostat-Gamry Reference 3000 Kapasitans 6l¢iimil

Sekil 4.2. (a) Gamry Reference 3000 potansiyostat cihazi ve (b) ii¢ elektrotlu test
hiicresi

Tiim numunelerin X-1sin1 kiriim dlgtimleri 10°-80° (20) araliginda alinmistir. Burada,

MnO,, Co304 ve MnCo0,04 nanoyapilarin kristal diizlemlerine ait baglica kirmim
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piklerinin siddet dagilimlart sirasiyla JCPDS 44-0141, JCPDS 42-1467 ve JCPDS
23-1237 kart no'ya gore belirlenmistir.

Tim numunelerden alinan taramali elektron mikroskobu goriintiileri, sentezlenmis
olan nanoyapilarin altlik malzemeleri {izerinde oldukc¢a yogun bir dagilima sahip
oldugunu gostermektedir. Ancak nanoyapilarin herbiri morfoloji bakimindan
birbirinden oldukca farklidir. Bu farkliligin nedeni, yapilan ¢aligmalardaki molarite,

stire, sicaklik ve katalizor (iire ve amonyum floriir) gibi degisken parametrelerdir.

4.1. Birinci Grup Cahsmaya (MnO;) Ait Kristal Yapi, Morfoloji ve
Elektrokimyasal Ol¢ciim Sonuclar

Iki adet numunenin yer aldig1 bu ¢alismada (1A ve 1B) numunelerin X-151m1 kirinim
desenleri Sekil 4.3'de verilmektedir. Burada, o-MnO, kristal yapisinin (200), (310),
(211), (411), (600) ve (521) kristal diizlemlerine ait baglica kirinim piklerinin siddet

dagilimlar1 gozlemlenmektedir.

—1B ||_

— 1A
# Nikel # # #

MnO,:JCPDS No. 44-0141

Siddet (a.u.)

- (211)
(521)

(200)
- (310)
(600)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.3. 1A ve 1B numunelerinin XRD kirimim desenleri
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1A ve 1B numunelerinin; MnO, nanoyaprak morfolojilerinin elde edildigi SEM
goriintiileri, kompozisyonlarinin belirlendigi EDS analizleri, CV ve GCD yo6ntemleri
ile tespit edilen elektrokimyasal 6l¢iim sonuglar1 sirasiyla Sekil 4.4 ve Sekil 4.5'de

verilmektedir.



Siddet (Sayim/Saniye)

00 13 26 39 5.2
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10.0 mm

O Kal

65
Enerji (keV)

01 o:z 0:3 014 0,5 056
Potansiyel (V} vs SCE

Element Kitle % Atom %
oK 19.80 47.39
Mn K 7.03 4.90
Ni K 73.17 47.71

78

104

117

130

0,0

—ta)1Ag"
—(b)25Ag"
—(©)5Ag"
——(d)10Ag"

100
Siire (s)

Sekil 4.4. 1A numunesi i¢in; (a-d) MnO, nanoyapraklarin SEM goriintiileri (€) Elementlerin
kiitlece ve atomik konsantrasyonlarini ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V potansiyel araliginda
5, 10, 20, 50, 100 mV s™ tarama hizlarindaki CV egrisi (g) 0-0,5 V potansiyel araliginda 1,
2.5, 5,10 A g™ akim yogunluklarindaki GCD egrisi
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IEI 243K ik Element Kitle % Atom %
OK 15.58 40.18
i Mn K 9.60 7.21
D 189K - Ni K 74.82 52.60
2
S 162K
L
£ 135K
5
¢ 108K
3 o8k
B
054K
027K
000K
00 91 104 117 130

9] o
—— (b)25Ag"
(©)5Ag"
04 ——(d)10Ag"
S
w
c
3
202
0,1+
(a)
T T T T T 0,0 T T T T T
0,0 01 0.2 03 0.4 0,5 06 0 50 100 150 200 250
Potansiyel (V) vs SCE Siire (s)

Sekil 4.5. 1B numunesi igin; (a-d) MnO, nanoyapraklarin SEM goriintiileri (¢) Elementlerin
kiitlece ve atomik konsantrasyonlarin ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V potansiyel araliginda
5, 10, 20, 50, 100 mV s™ tarama hizlarindaki CV egrisi (g) 0-0,5 V potansiyel araliginda 1,
2.5,5,10 A g akim yogunluklarindaki GCD egrisi
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Sekil 4.6. 1A ve 1B numunelerinin ayni biiylitmedeki SEM goriintiileri ile 1, 2.5, 5,
10 A g™ akim yogunluklarindaki kapasitans degerleri

Sekil 4.6 (a) ve (c)'de yer alan ayni biiylitmedeki SEM goriintiilerinde, olduk¢a yogun

bir sekilde biiyiiyen MnO; nanoyapraklarin 1A numunesine gére 1B numunesinde

daha genis bir yiizey alanina sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum, Sekil 4.6 (b) ve

(d)'de verilen farkli akim yogunluklarindaki kapasitans degerlerini etkilemektedir. Bu

kapasitans degerlerine ait sayisal ifadeler ise Cizelge 4.2'de verilmektedir.

Cizelge 4.2. 1A ve 1B numunelerinin farkli akim yogunlugundaki spesifik

kapasitanslari
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4.2. 1kinci Grup Calsmaya (Co030;) Ait Kristal Yapi, Morfoloji ve
Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuclari

Bu calismada yer alan numuneler iigerli ve ikiserli gruplar halinde siniflandirilmistir.
[k olarak iicerli sekilde siniflandirilmis olan 2A, 2B ve 2C numunelerinin X-1sini
kirinim desenlerinin verildigi Sekil 4.7'de, Co30, kristal yapisinin (111), (220), (311),
(511) ve (440) kristal diizlemlerine ait baslica kirinim piklerinin siddet dagilimlar

gozlemlenmektedir.

—2A
—2B
——2C 4
# Nikel

3| C0,0,:JCPDS No. 42-1467

s = . =

s = g =

g ; R

wr W

! 1 ' 1 ' ' 1 ' 1 ' I '

I
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.7. 2A, 2B ve 2C numunelerinin XRD kirinim desenleri

2A, 2B ve 2C numunelerinin; ylizey morfolojilerinin elde edildigi SEM gériintiileri,
kompozisyonlarinin belirlendigi EDS analizleri, CV ve GCD yontemleri ile tespit
edilen elektrokimyasal 6l¢iim sonuglari, sirasiyla Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10'da
verilmektedir. Co304 nanoyapilarinin farkli morfolojilerinin yer aldigi bu SEM
goriintiilerinde 2A numunesinin hekzagonal yapida mikro ve nanokristallerden, 2B

numunesinin nanoyapraklardan ve 2C numunesinin de nanotellerden meydana geldigi

gorilmektedir.
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IEI O Kal Ni Ko Element Weight % Atomic %

a0 OK 15.74 40.70

° 12 CoK 30.76 21.59

2 Ni K 53.50 37.71
3
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— (@) 05A¢"
— ) 1Ay’
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8,0 01 0,2 0,3 0,4 0,5 056 (1] 50
Potansiyel (V) vs SCE
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Siire (s)
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Sekil 4.8. 2A numunesi i¢in; (a-d) hekzagonal yapida Co;0, mikro ve nanokristallerin SEM
goriintiileri (e) Elementlerin kiitlece ve atomik konsantrasyonlarinmi ifade eden EDS analizi (f)
0-0,6 V potansiyel araliginda 5, 10, 20, 50, 100 mV s™ tarama hizlarindaki CV egrisi (g) 0-0,4
V potansiyel araliginda 0.5, 1, 2, 5, 10 A g akim yogunluklarindaki GCD egrisi
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Sekil 4.9. 2B numunesi i¢in; (a-d) Co304 nanoyapraklarin SEM goriintiileri (e) Elementlerin
kiitlece ve atomik konsantrasyonlarini ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V potansiyel araliginda
5, 10, 20, 50, 100 mV s* tarama hizlarindaki CV egrisi (g) 0-0,4 V potansiyel araliginda 0.5,
1, 2,5, 10 A g™ akim yogunluklarindaki GCD egrisi
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Element Weight % Atomic %

oK 28.59 59.55

CoK 37.69 21.31

Ni K 33.72 19.14

Co Ka

78 91 104 117

130

e
1

01

(b)

-1

T T
1200 1600

Siire (s)

T
800

Sekil 4.10. 2C numunesi i¢in; (a-d) CozO, nanotellerin SEM goriintiileri (¢) Elementlerin
kiitlece ve atomik konsantrasyonlarini ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V potansiyel araliginda
5, 10, 20, 50, 100 mV s* tarama hizlarindaki CV egrisi (g) 0-0,4 V potansiyel araliginda 0.5,
1, 2,5, 10 A g™ akim yogunluklarindaki GCD egrisi
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Sekil 4.11. 2A, 2B ve 2C numunelerinin ayn1 biiyiitmedeki SEM goriintiileri ile 0.5,
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1,2,5,10 A g™ akim yogunluklarindaki kapasitans degerleri

Sekil 4.11 (a), (c) ve (e)'de yer alan ayni biiylitmedeki SEM goriintiilerinde oldukga
yogun bir sekilde biiyliyen Co3O4 nanoyapilarin birbirinden farkli morfolojilere sahip
olmasi, Sekil 4.11 (b), (d) ve (f)'de verilen farkli akim yogunluklarindaki kapasitans
degerlerini de etkilemektedir. En yiiksek kapasitans degerinin nanotellerden olusan 2C

numunesine, en diisik kapasitans degerinin ise hekzagonal yapida mikro ve

nanokristallerden olusan 2A numunesine ait oldugu Cizelge 4.3'de goriilmektedir.
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Cizelge 4.3. 2A, 2B ve 2C numunelerinin farkli akim yogunlugundaki spesifik

kapasitanslari

2A 2B 2C
05 433 1442 1631
1 354 1285 1523
2 327 1115 1327
5 271 981 1000

10 221 842 771

Ikinci olarak ikiserli sekilde siniflandirilmis olan 2D ve 2E numunelerinin x-1s1m1
kirmim desenlerinin verildigi Sekil 4.12'de, Co030,4 kristal yapisinin (111), (220),
(311), (222), (422), (511) ve (440) kristal diizlemlerine ait baslica kirinim piklerinin

siddet dagilimlar1 gézlemlenmektedir.

—2D
—2E

#  Nikel
#l # #

C0,0,:JCPDS No. 42-1467

Siddet (a.u.)

(111)

T [ T I
10 20 30 40 50
20 (derece)

Sekil 4.12. 2D ve 2E numunelerinin XRD kirinim desenleri
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2D ve 2E numunelerinin; olduk¢a uzun nanotel ve nanoyaprak morfolojilerinin
bulundugu SEM goriintiileri, kompozisyonlarinin belirlendigi EDS analizleri, CV ve
GCD yontemleri ile tespit edilen elektrokimyasal 6l¢iim sonuglar sirasiyla Sekil 4.13

ve Sekil 4.14'de verilmektedir.
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Sekil 4.13. 2D numunesi i¢in; (a-d) C030, nanotellerin SEM goériintiileri (e¢) Elementlerin
kiitlece ve atomik konsantrasyonlarini ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V potansiyel araliginda
5, 10, 20, 50, 100 mV s tarama hizlarmdaki CV egrisi (g) 0-0,4 V potansiyel araliginda 0.5,

1,2, 5,10 A g akim yogunluklarindaki GCD egrisi
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Sekil 4.14. 2E numunesi igin; (a-d) Co30, nanoyaprak ve nanotellerin SEM goriintiileri (e)
Elementlerin kiitlece ve atomik konsantrasyonlarini ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V
potansiyel araliginda 5, 10, 20, 50, 100 mV s™ tarama hizlarindaki CV egrisi (g) 0-0,4 V
potansiyel araliginda 0.5, 1,2, 5, 10 A g™ akim yogunluklarindaki GCD egrisi
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Sekil 4.15. 2D ve 2E numunelerinin ayn1 biiyiitmedeki SEM goriintiileri ile 0.5, 1, 2,
5,10 A g akim yogunluklarindaki kapasitans degerleri

Sekil 4.15 (a) ve (c)'de yer alan ayni biiylitmedeki SEM goriintiilerinde gorildigi
tizere olduk¢a yogun bir sekilde biiyliyen C03O4 nanoyapilar birbirinden farkli
morfolojilere sahiptir. 2D numunesinde sadece nanotel biiyiimeleri mevcutken 2E
numunesinde nanoyapraklar ve bunlarin u¢ kisimlarindan biiyiliyen nanoteller
bulunmaktadir. Bu durum, Sekil 4.15 (b) ve (d)'de verilen farkli akim
yogunluklarindaki kapasitans degerlerini etkilemektedir. Cizelge 4.4'de, 2E
numunesinin kapasitans degerinin 2D numunesinin kapasitans degerinden biiyilik

oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.4. 2D ve 2E numunelerinin farkli akim yogunlugundaki spesifik

kapasitanslari

Akim Yogunlugu (A g7)  Spesifik Kapasitans (F g™)

2D 2E
0,5 1880 2083
1 1760 2000
2 1700 1917
5 1560 1680
10 1440 1442

Bu grup ¢alismada tigiincii ve son olarak ikiserli sekilde siniflandirilmis olan 2F ve 2G

numunelerinin X-1s1n1 kirmim desenlerinin verildigi Sekil 4.16'da, Co30,4 kristal
yapisinin (111), (220), (311), (222), (422), (511) ve (440) kristal diizlemlerine ait

baslica kirinim piklerinin siddet dagilimlar gozlemlenmektedir.

—2F
—2G
# Nikel

Co,0,:JCPDS No. 42-1467

Siddet (a.u.)

|
50
20 (derece)

|
10 20 30 40

Sekil 4.16. 2F ve 2G numunelerinin XRD kirinim desenleri

80
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2F ve 2G numunelerinin; nanoyaprak ve nanotel morfolojilerinin yer aldigt SEM
goriintiileri, kompozisyonlarinin belirlendigi EDS analizleri, CV ve GCD yontemleri
ile tespit edilen elektrokimyasal 6l¢iim sonuglar1 sirasiyla Sekil 4.17 ve Sekil 4.18'de
verilmektedir. SEM goriintiilerinde, 2E numunesinde oldugu gibi meydana gelen
nanotellerin nanoyapraklarin u¢ kisimlarindan biiylimiis oldugu goriilmektedir. Ancak
bu numunelerde biiyliyen nanoyaprak ve nanotellerin kalinlik ve uzunluklari, 2E
numunesindekilere gore farklilik gostermektedir. Ornegin, 2G ve 2F numunelerinde
nanoyapraklarin u¢ kisimlarindan biiyliyen nanoteller, 2E numunesindekilere gore
oldukg¢a kisadir. Buna ek olarak, 2G numunesindeki nanoyaprak ve nanoteller 2F

numunesindekilere oranla daha kalindir.
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Sekil 4.17. 2F numunesi igin; (a-d) C0304 nanoyaprak ve nanotellerin SEM goriintiileri (e)
Elementlerin kiitlece ve atomik konsantrasyonlarini ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V
potansiyel araliginda 5, 10, 20, 50, 100 mV s™ tarama hizlarindaki CV egrisi (g) 0-0,4 V
potansiyel araliginda 0.5, 1,2, 5, 10 A g™ akim yogunluklarindaki GCD egrisi
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Sekil 4.18. 2G numunesi i¢in; (a-d) Coz0, nanoyaprak ve nanotellerin SEM goriintiileri (e)
Elementlerin kiitlece ve atomik konsantrasyonlarini ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V
potansiyel araliginda 5, 10, 20, 50, 100 mV s™ tarama hizlarindaki CV egrisi (g) 0-0,4 V
potansiyel araliginda 0.5, 1,2, 5, 10 A g™ akim yogunluklarindaki GCD egrisi
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Sekil 4.19. 2F ve 2G numunelerinin SEM goriintiileri ile 0.5, 1, 2, 5, 10 A g'1 akim
yogunluklarindaki kapasitans degerleri

Sekil 4.19 (a) ve (c)'deki SEM goriintiilerinde 2F ve 2G numunelerinin olduk¢a yogun
bir sekilde biiyliyen nanoyapilara sahip oldugu gozlemlenip bu numunelerin farkli
akim yogunluklarindaki kapasitans degerleri de Sekil 4.19 (b) ve (d)'de verilmektedir.
Nanoyapilarin morfolojilerindeki farkliligin sebep oldugu kapasitans degerlerinin
sayisal ifadeleri ise Cizelge 4.5'de verilmektedir. Bu degerlere bakildiginda, 2G

numunesinin kapasitans degerinin 2F numunesinden biiylik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 45 2F ve 2G numunelerinin farkli akim yogunlugundaki spesifik
kapasitanslari

Akim Yogunlugu (A g*)  Spesifik Kapasitans (F g™)

0,5 1158 1264

1 1066 884
2 905 767
5 684 625

10 316 417
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4.3. Uciincii Grup Calismaya (MnCo,0;) Ait Kristal Yapi, Morfoloji ve
Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuclari

Dort adet numunenin yer aldigi bu ¢alismada 3A, 3B ve 3C numunelerinin X-1s1m1
kirmim desenleri Sekil 4.20'de verilmektedir. Burada, MnCo0,0,4 kristal yapisinin
(111), (220), (311), (222), (422), (511), (440) ve (620) kristal diizlemlerine ait baslica

kirinim piklerinin siddet dagilimlar1 gézlemlenmektedir.

—3C
— 3B 4 ”
—3A
#  Nikel
MnCo,0,:JCPDS No 23-1237
&
— N
5 T #
S _ P =
- = RS Y ~
[}] . o ~ <t — s o
] - « < < N
p- l L = =
7 w l ‘ ‘

T T T T T T T

I ! [ I [ !
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.20. 3A, 3B ve 3C numunelerinin XRD kirinim deseni

3A, 3B, 3C ve 3D numunelerinin ylizey morfolojilerinin ifade edildigi SEM
goriintiileri, kompozisyonlarinin belirlendigi EDS analizleri, CV ve GCD yontemleri
ile tespit edilen elektrokimyasal 6l¢iim sonuglari sirasiyla Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil
4.23 ve Sekil 4.24'de verilmektedir. SEM goriintiilerinde, tiim numunelerde MnCo0,04
nanotellerin biiyiidiigii gézlemlenirken buna ek olarak 3A ve 3B numunelerinde ise
genis yiizey alanina sahip MnCo0;0; nanoyaprak demetlerinin de biiyiidiigi

goriilmektedir. Biiyliyen nanotellerin kalinliklar1 en inceden en kalina dogru 3C, 3A,

3D ve 3B olarak siralanmustir.
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Sekil 4.21. 3A numunesi i¢in; (a-d) MnC0,0,4 hanoyaprak ve nanotellerin SEM goriintiileri (e)
Elementlerin kiitlece ve atomik konsantrasyonlarini ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V
potansiyel araliginda 5, 10, 20, 50, 100 mV s™ tarama hizlarindaki CV egrisi (g) 0-0,4 V
potansiyel araliginda 0.5, 1,2, 5, 10 A g™ akim yogunluklarindaki GCD egrisi
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Sekil 4.22. 3B numunesi i¢in; (a-d) MnCo,0,4 nanoyaprak ve nanotellerin SEM goriintiileri (e)
Elementlerin kiitlece ve atomik konsantrasyonlarini ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V
potansiyel araliginda 5, 10, 20, 50, 100 mV s™ tarama hizlarindaki CV egrisi (g) 0-0,4 V
potansiyel araliginda 0.5, 1,2, 5, 10 A g™ akim yogunluklarindaki GCD egrisi
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Sekil 4.23. 3C numunesi i¢in; (a-d) MnCo0,0,4 nanotellerin SEM goriintiileri (e) Elementlerin
kiitlece ve atomik konsantrasyonlarini ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V potansiyel araliginda
5, 10, 20, 50, 100 mV s* tarama hizlarindaki CV egrisi (g) 0-0,4 V potansiyel araliginda 0.5,
1,2, 5,10 A g akim yogunluklarindaki GCD egrisi
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Sekil 4.24. 3D numunesi i¢in; (a-d) MnC0,0, nanotellerin SEM goriintiileri (e) Elementlerin
kiitlece ve atomik konsantrasyonlarini ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V potansiyel araliginda
5, 10, 20, 50, 100 mV s* tarama hizlarindaki CV egrisi (g) 0-0,4 V potansiyel araliginda 0.5,
1, 2,5, 10 A g™ akim yogunluklarindaki GCD egrisi
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Sekil 4.25. 3A, 3B, 3C ve 3D numunelerinin ayni bilylitmedeki SEM goriintiileri ile 0.5, 1, 2,
5,10 A g™ akim yogunluklarindaki kapasitans 6l¢iim sonuglari
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Sekil 4.25 (a), (c), (e) ve (g)'de numunelerin ayni biiyiitmedeki SEM goriintiilerinde
olduk¢a yogun bir sekilde biiyiiyen MnC0,04 nanoyapilar gozlemlenirken Sekil 4.25
(b), (d), (f) ve (h)'da ise bu nanoyapilardan elde edilen farkli akim yogunluklarindaki
kapasitans degerleri gosterilmektedir. Bu degerlerin sayisal ifadeleri Cizelge 4.6'da
verilmektedir. Bu verilere gore kapasitans degeri biiylikten kiigiige dogru 3A, 3D, 3B
ve 3C olarak swralanmigtir. Ama degerler arasinda ¢ok biiyiikk farkliliklar

goriilmemektedir.

Cizelge 4.6. 3A, 3B, 3C ve 3D numunelerinin farkli akim yogunlugundaki spesifik
kapasitanslari

Akim Yogunlugu (A g*)  Spesifik Kapasitans (F g*)

0,5 755 423 406 539

1 695 386 372 487
2 604 334 339 450
5 500 295 272 367

10 373 250 217 303
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5. SONUC ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda hidrotermal yontem ile MnO,, Co304 ve MnCo0,0,4 nanoyapraklar,
nanoteller, mikro ve nanokristaller seklinde biiyliyen ve birbirlerine gore farkl
karakteristik ozellikler sergileyen siiperkapasitor elektrot malzemeleri oldukca yiiksek
verimlilikle tretilmigtir. Yapilan tiim deneysel ¢aligmalarda verimliligi artiran esas
nedenin iretim yonteminin yani sira amonyum floriir (NH4F) ile yiizeyi daha aktif hale
getirilen siingerimsi Ni altlik malzemeler oldugu tespit edilmistir. Buna ek olarak tiretim
esnasinda ¢ozeltilere eklenen iire (CO(NH>),) sayesinde de ¢ok daha yogun bir sekilde
biiyiiyen nanoyapilar elde edilmistir. Ayrica, deney Oncesi ve sonrasinda yapilan tartma
islemlerinde elde edilen tiim numuneler i¢in kiitle artis1 gozlemlenmistir. Yapilan XRD
analizleri, iretilen nanoyapilarin oldukg¢a yiiksek kristaliniteye sahip oldugunu

gostermektedir.

1A numunesine gore 1B numunesinde daha genis bir ylizey alanina sahip olan MnO,
nanoyapraklar biiyimistiir. Bu sebeple Sekil 5.1'de goriildiigii lizere aymi akim
yogunlugunda (1 A g™1) alinan galvanostatik sarj desarj 6l¢iimiinde 1B numunesi 1A

numunesine gore daha yiiksek kapasitans degeri sergilemistir.

A 241F g’ 204F g — (1B
' —(a) 1A
0,4
=
£
7]
=
5
&0z
0,1
(a) (b}
U,U v T T T T T T T T T
1] 50 100 150 200 250
Sire (s)

Sekil 5.1. 1 A g™ akim yogunlugunda 1A ve 1B numunelerinin spesifik kapasitans
degerleri
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C0304 nanoyapilarin farkli morfolojilerinin yer aldigi 2A numunesinde hekzagonal
yapida mikro ve nanokristaller, 2B numunesinde nanoyapraklar ve 2C numunesinde
nanoteller meydana gelmistir. Sekil 5.2'de verildigi lizere aymi akim yogunlugunda
05 A g'l) aliman galvanostatik sarj desarj 6l¢iimiinde, en yiiksek kapasitans degerinin
nanotellerden meydana gelen 2C numunesine en diisiik kapasitans degerinin ise
hekzagonal yapida mikro ve nanokristallerden olugan 2A numunesine ait oldugu

gorilmektedir.

433F g’ 1442 F g 1631 Fg’ — E;)) gg
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Sekil 5.2. 0,5 A g'1 akim yogunlugunda 2A, 2B ve 2C numunelerinin spesifik
kapasitans degerleri

Oldukga yogun bir sekilde biiyliyen Co3O4 nanoyapilarin yer aldigi; 2D numunesinde
sadece nanotel biiylimeleri mevcutken 2E numunesinde nanoyapraklar ve bunlarin ug
kisimlarindan biiyliyen nanoteller bulunmaktadir. Sekil 5.3'de goriildiigii lizere aym
akim yogunlugunda (0,5 A g™) alnan galvanostatik sarj desarj ol¢iimiinde, 2E
numunesinin kapasitans degerinin 2D numunesinin kapasitans degerinden biiyiik oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 5.3 0,5 A g akim yogunlugunda 2D ve 2E numunelerinin spesifik kapasitans
degerleri.

2F ve 2G numunelerinde Co304 nanoyapraklarin u¢ kisimlarindan biiyiiyen Co304
nanoteller yer almaktadir. Ancak bu numunelerde biiyiiyen nanoyaprak ve nanotellerin
kalinlik ve wuzunluklart 2E numunesindeki Co030; nanoyapilara gore farklilik
gostermektedir. Bununla birlikte, 2G numunesindeki nanoyaprak ve nanoteller 2F
numunesindekilere oranla daha kalindir. Sekil 5.4.'de aym1 akim yogunlugunda
(0,5 A g*) alinan galvanostatik sarj desarj 6l¢iim sonucunda 2G numunesinin kapasitans

degerinin 2F numunesinden biiyiik oldugu goriilmektedir.

1158 Fg' 1264F g —— (b} 2G
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Sekil 5.4. 0,5 A g™ akim yogunlugunda 2F ve 2G numunelerinin spesifik kapasitans
degerleri
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3A, 3B, 3C ve 3D numunelerinde MnCo0,0,4 nanoteller meydana gelmistir. Bununla
birlikte 3A ve 3B numunelerinde genis yilizey alanina sahip MnCo,04 nanoyaprak
demetlerinin de biiyldiigi gozlemlenmistir. Biiyliyen nanotellerin kalinliklar1 en

inceden en kalina dogru 3C, 3A, 3D ve 3B numune siralamasina goredir.

Sekil 5.5'de goriildiigii iizere ayni akim yogunlugunda (0,5 A g™) alman galvanostatik
sarj desarj Olglimiinde, kapasitans degeri biiyiikten kiigiige dogru 3A, 3D, 3B ve 3C

numune siralamasina goredir.
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Sekil 5.5. 0,5 A g akim yogunlugunda 3A, 3B, 3C ve 3D numunelerinin spesifik
kapasitans degerleri

Yapilan analizler neticesinde elde edilen tiim numunelerin siiperkapasitor elektrot
malzemesi 0zelligi sergiledigi goriilmistiir. Gosterdikleri pseudokapasitif 6zellik
bakimindan ise bu metal oksit elektrot malzemeler biiyiikten kii¢iige dogru sirasiyla

C0304, MNC0,0,4 ve MnO, olmaktadir.
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