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ÖZET 

Doktora Tezi 

 

 

METAL OKSĠT (MnO2, Co3O4 ve MnCo2O4) SÜPERKAPASĠTÖR  

ELEKTROT MALZEMELERĠNĠN HĠDROTERMAL YÖNTEM ĠLE  

ÜRETĠMĠ ve KARAKTERĠZASYONU 
 

YaĢar Özkan YEġĠLBAĞ 

 

Atatürk Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Nanobilim ve Nanomühendislik Anabilim Dalı 

Nanomalzeme Bilim Dalı 

 

DanıĢman: Prof. Dr. Mehmet ERTUĞRUL 

 

 

Bu tez çalıĢmasında, hidrotermal yöntem ile metal oksit (MnO2, Co3O4 ve MnCo2O4) 

süperkapasitör elektrot malzemeler, süngerimsi nikel altlıklar üzerine sentezlenmiĢtir. 

Nanoyapraklar, nanoteller, mikro ve nanokristaller Ģeklinde büyüyen bu elektrot 

malzemeler, birbirlerine göre farklı karakteristik özellikler sergilemiĢtir. Bu durum,    

üre (CO(NH2)2) ve amonyum florür (NH4F) kullanılarak hazırlanan çözelti 

konsantrasyonları ile büyütme sıcaklığı ve süresinden kaynaklanmıĢtır. Çünkü üre, 

amonyum florürün daha aktif hale getirdiği altlık yüzeyleri üzerinde daha geniĢ yüzey 

alanına sahip nanoyapıların büyümesini sağlamıĢtır. Bu nanoyapıların morfolojileri, 

atomik konsantrasyonları ve kristal yapıları, sırasıyla taramalı elektron mikroskopisi 

(SEM), enerji dağılımlı x-ıĢını spektroskopisi (EDS) ve x-ıĢını kırınımı (XRD) ile 

belirlenmiĢtir. Buna ek olarak bu nanoyapıların kapasitif özellikleri,  döngüsel 

voltametri (CV) ve galvanostatik Ģarj/deĢarj (GCD) testi ile incelenmiĢtir. Sonuç   

olarak elektrotu oluĢturan daha geniĢ yüzey alanına sahip bu nanoyapılar, 1M'lık KOH 

elektrolit çözeltisi içerisinde süperkapasitör özelliği göstermiĢtir. 1 A g
-1

 akım 

yoğunluğunda MnO2 elektrotun spesifik kapasitans değeri 294 F g
-1

 iken 0,5 A g
-1  

 

akım yoğunluğuda Co3O4 ve MnCo2O4 elektrotlarının spesifik kapasitans değerleri 

sırasıyla 2083 F g
-1

 ve 755 F g
-1

 dır. 

 

2016 , 92  sayfa   
 

Anahtar kelimeler:  Süperkapasitör, MnO2, Co3O4, MnCo2O4, Nanoyaprak, Nanotel, 

Mikrokristal, Nanokristal, Hidrotermal Yöntem, CV, GCD. 
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ABSTRACT 

Ph. D. Thesis 

 

SYTHESIS and CHARACTERIZATION OF METAL OXIDE 

 (MnO2, Co3O4 and MnCo2O4) SUPERCAPACITOR ELECTRODE  

MATERIALS  BY HYDROTHERMAL METHOD  

 

YaĢar Özkan YEġĠLBAĞ 

 

Atatürk University 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Nanoscience and Nanoengineering 

Nanomaterials  

 

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet ERTUĞRUL 
 

 

In this thesis research, metal oxide (MnO2, Co3O4 and MnCo2O4) 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(NH2)2) 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 MnO2 

electrode is 294 F g
-1

 at 1 A g
-1

 current density, specific capacitance value of Co3O4    

and MnCo2O4 electrodes are 2083 F g
-1

 and 755 F g
-1

 at 0,5 A g
-1

 current density 

respectively.  

 

2016, 92  pages 

 

Keywords: Supercapacitor, MnO2, Co3O4, MnCo2O4, Nanosheet, Nanowire, 

Microcrystal, Nanocrystal, Hydrothermal Method, CV, GCD. 
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BET     Brunauer–Emmett–Teller 

CV    Cyclic Voltammetry 

DC Direct Current 

EDLC Electrical Double Layer Capacitor 

EDL Electrical Double Layer 

EDS  Energy Dispersive Spectroscopy 

EIS Electrochemical Impedance Spectroscopy 

ESR Equivalent Serial Resistance 

FT-IR Fourier Transform Infrared Spectroscopy 

GCD Galvanostatic Charge/ Discharge 

GPS Global Positioning System 

JCPDS Joint Committee on Powder Diffraction Standards 

LIC Lithium-Ion Capacitor 

MXenes Double Transition Metals Carbides 

SCE Saturated Calomel Electrode 

SEM Scanning Electron Microscopy 

TEM Transmission Electron Microscopy 

HR-TEM High Resolution- Transmission Electron Microscopy 

TGA Thermal Gravimetric Analysis 

TMDs Transition Metal Dichalcogenides 

XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy 

XRD X-Ray Diffraction  

Simgeler 

F  Farad 

g  Gram 
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W  Watt 

L  Litre 

m  Kütle 

kg  Kilogram 

cm  Santimetre 

nm  Nanometre 

h  Saat 

mA  Miliamper 

ml  Mililitre 

mmol  Milimol 

mg  Miligram 

mV  Milivolt 

ms  Milisaniye 

s  Mikrosaniye 

2m  Metrekare 

M  Molar 

oC  Satigrat 

  Theta 

sn  Saniye 

( )t s  DeĢarj süresi 

dk  Dakika 

C  Kapasitans 

eşC  EĢdeğer kapasitans 

 tçift abakaC  Çift tabaka kapasitans 

iC  Arayüzey kapasitans 

CS  Spesifik kapasitans 

A  Paralel iki eĢit plakanın yüzey alanı 

E  Spesifik enerji 

P  Spesifik güç 

V  Voltaj 
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R  EĢdeğer seri iç direnç 

I  Akım 

dV
dt

 Voltaj tarama oranı 

d  Plakalar arası mesafe 

0  BoĢ uzayın elektriksel geçirgenliği 

  Dielektrik sabiti 

N  Newton 

t  Elektriksel çift tabaka kalınlığı 

  Ohm 

Å Ångström 

0D Sıfır boyut 

1D Bir boyut 

2D Ġki boyut 

3D Üç boyut 

S  Siemens 

e  Elektron 

H   Proton 

2O
 Oksijen 

OH   Hidroksit 

K    Potasyum 

Na  Sodyum 

AM  Moleküler ağırlık 

Co  Kobalt 

Li  Lityum 

Mn  Mangan 

Ni  Nikel 

Pt  Platin 

2H O  Su 

2 4H SO  Sülfürik asit 
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NaCl  Sodyum klorür 

HCl  Hidroklorik asit 

KOH  Potasyum hidroksit 

NaOH  Sodyum hidroksit 

2 4Na SO  Sodyum sülfat 

2 3Al O  Alüminyum oksit 

3 4Co O  Kobalt oksit 

2( )Co OH  Kobalt hidroksit 

NiO  Nikel oksit 

2( )Ni OH  Nikel hidroksit 

2MnO  Mangan oksit 

2RuO  Rutenyum oksit 

2 2.RuO xH O  Rutenyum dioksit hidrat 

2PbO  KurĢun oksit 

2SnO  Kalay oksit 

2 5V O  Vanadyum oksit 

2IrO  Ġridyum oksit 

2MoS  Molibden disülfit 

2CaSi  Kalsiyum silisit 

2 4AB O  Spinel yapı 

2 4NiFe O  Nikel demir oksit 

2 4ZnCo O  Çinko kobalt oksit 

2 4NiCo O  Nikel kobalt oksit 

2 4MnCo O  Mangan kobalt oksit 

2 6C H O  Etanol 

4KMnO  Potasyum permanganat 

4NH F  Amonyum florür 
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2 2( )CO NH  Üre 

3 2 2( ) .6Co NO H O  Kobalt nitrat hekzahidrat 

3 2 2( ) .6Mn NO H O  Mangan nitrat hekzahidrat 

/Hg HgCl  Civa/civa klorür 
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1. GĠRĠġ 

Dünya nüfusundaki artıĢ ile doğru orantılı olan enerji gereksinimi, yalnızca kararlı 

büyüme sergileyen bir ekonomi ile karĢılanabilir durumdadır. Enerji kullanımının halen 

fosil yakıtlardan sağlandığı günümüzde ise enerji maliyeti, ham petrol ve doğal gaz 

fiyatlarının günden güne artması, enerjiye bağımlı ülkelerde ekonomik açıdan 

problemler oluĢturmaktadır. Bu duruma bir alternatif olarak güneĢ, rüzgar ve 

hidroelektrik gibi yenilenebilir enerji kaynaklarının kullanımı son yıllarda olumlu yönde 

artıĢ gösterse de bu enerji kaynaklarından sağlanan elektrik üretimi ile ilgili olan 

teknolojilerin maliyeti halen oldukça yüksektir. Bununla birlikte enerji fiyatlarının hem 

yüksek olması hem de periyodik olarak artması, enerjinin verimli olarak kullanılmasına 

engel oluĢturmaktadır (Yang et al. 2011). Örneğin, elektrik ihtiyacı gün içerisindeki 

kullanıma göre artma veya azalma göstermektedir. Buna karĢın üretilen elektrik, 

genellikle sabit bir değerde olmakla birlikte ihtiyaç arttığında maksimum seviyelere 

çıkmaktadır. Enerji ihtiyacı azaldığında ise üretilen bu fazla enerji, depo edilemediği 

için bir kısım enerji boĢa gitmektedir. Benzer Ģekilde, yenilenebilir enerji kaynaklarının 

da kullanımında bazı problemler ile karĢı karĢıya gelinmektedir. Örneğin, güneĢ 

enerjisinden gece boyunca elektrik üretimi mümkün olmamaktadır. Ayrıca gün boyunca 

üretilen elektriğin belli bir miktarı ihtiyaç fazlası olabilmektedir. Aslında elde edilen 

enerjinin verimli bir Ģekilde kullanılması ancak depolama yolu ile sağlanabilmektedir. 

Çünkü, küçük ölçekli elektrik enerjisi ile çalıĢtırılan cihazlar için de benzer durumlar 

geçerlidir. Örneğin cep telefonları, dizüstü bilgisayarlar, küresel konumlandırma 

sistemleri (GPS), dijital kameralar ve hatta elektrikli arabalar da dahil olmak üzere hepsi 

taĢınabilir enerjiye ihtiyaç duymaktadır. Böylece ister taĢınabilir ister yerleĢik olsun 

enerjinin verimli bir Ģekilde depolanarak kullanılması adına enerji depolama aygıtlarının 

gerekliliği ve önemi kaçınılmaz bir hal almaktadır.  

21. yüzyılın en önemli enerji depolama aygıtları arasında yer alan batarya, 

elektrokimyasal kapasitör ve yakıt hücresi gibi sistemlerin geliĢtirilmesi oldukça önem 

arz etmektedir (Rolison and Nazar 2011). Her üç sistemin ortak özelliği, elektrot ve 

elektrolit ara yüzeyinde meydana gelen reaksiyonlar aracılığıyla üretilen enerjinin depo 
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edilmesi esasına dayanmasıdır. Bu ara yüzeydeki elektrokimyasal süreçlerin daha iyi 

anlaĢılması, elektrokimyasal enerji depolama aygıtlarının performansını artıracaktır. 

Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin performansı; enerji yoğunluğu (Wh kg
-1

 

veya Wh L
-1

), güç yoğunluğu (W kg
-1

 veya W L
-1

), spesifik kapasitans (F g
-1

), spesifik 

kapasite (mAh g
-1

), döngü sayısı (Ģarj-deĢarj) ve yaĢam süresi gibi parametreler ile 

değerlendirilmektedir (Conway 1999; Burke 2000; Rolison and Nazar 2011). 

 

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri arasında yer alan süperkapasitörler ise 

büyük miktardaki enerjiyi depolama, hızlı Ģarj-deĢarj döngüsü, yüksek enerji ve yüksek 

güç yoğunluğu özelliğine sahiptir. Bu özellikleri sayesinde süperkapasitörler; elektrikli 

araçlar, elektrikli hibrit araçlar, çoklu taĢımacılık, dijital iletiĢim cihazları, dijital 

kameralar, cep telefonları, dizüstü bilgisayarlar, elektrikli aletler, kesintisiz güç 

kaynakları, güneĢ ve rüzgar enerjilerinin depolanması gibi yaygın bir alanda 

kullanılmaktadır (Simon et al. 2014). Örneğin süperkapasitörler, birkaç yüz defa 

yükleme boĢalma döngüsüne sahip olan ve bir iki yıl geçtikten sonra baĢlangıçtaki 

performanslarını yitiren lityum iyon dizüstü bilgisayar bataryalarına göre yüz binlerce 

kez yükleme boĢalma döngüsüne (> 500 000) sahiptir. Böylece, ġekil 1.1'de verilen 

2014-2020 yılları arasındaki dağılıma bakıldığında süperkapasitörün pazar payının 

yıllık % 10'luk bir büyüme ile 2020 yılında 3.5 milyar dolarlık bir seviyeye geleceği 

öngörülmektedir (URL 1).  

 

 

ġekil 1.1. 2014-2020 yılları arasında kullanım alanlarına göre dağılım gösteren 

süperkapasitörlerin pazar payı (Gonzalez 2014) 
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Kuramsal temeller bölümünde ise süperkapasitörlerin batarya ve kapasitörlerden hangi 

yönleriyle farklı olduğu, kapasitans temelleri, güç ve enerjinin sağlanma Ģekli ve/veya 

kapasitörlerde depo edilmesi, süperkapasitör yapının içerisinde hangi tür malzemelerin 

kullanıldığı ve bunların biribirlerine göre avantaj ve dezavantajlarının öne çıktığı 

durumlar gibi konularda ilgili literatür taraması yapılarak daha detaylı bilgiler 

verilmiĢtir.  
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2. KURAMSAL TEMELLER 

2.1. Batarya,  Kapasitör ve Süperkapasitör 

Piller, elektrik enerjisini elektrokimyasal enerjiye dönüĢtürerek depolayan ve istenildiği 

anda da depolanan enerjiyi elektrik enerjisine çevirebilen elektrokimyasal enerji 

depolama aygıtlarıdır. Birden fazla pilin birbirlerine bağlanmasıyla meydana gelen 

aygıtlara ise batarya denilmektedir. Böylelikle batarya, bir veya daha fazla 

elektrokimyasal hücre, yakıt ve/veya akıĢ hücreleri gibi elektrokimyasal aygıtlardan 

oluĢur. Bir pil hücresi; anot elektrot (negatif elektrot), katot elektrot (pozitif elektrot) ve 

iki elektrot arasındaki kimyasal reaksiyonu sağlayan elektrolitten meydana gelmektedir. 

Anot, elektroliz esnasında aĢınırken katotta iyonik değiĢim reaksiyonu sonucu elektrik 

akımı oluĢmaktadır. Bu elektrik akımı cep telefonu, radyo, dizüstü bilgisayar vb. 

elektronik cihazlardan, elektrikli araçlara, uydu ve uzay sistemlerinden, haberleĢme 

sistemleri ve savunma sistemlerine kadar oldukça geniĢ bir kullanım alanının enerji 

ihtiyacını karĢılamaktadır. Pil hücreleri içerisindeki voltajı sağlayan kimyasal 

reaksiyonlardan dolayı pillerin bitme süreleri akım büyüklüğü, akım süresi, sıcaklık ve 

diğer baĢka faktörler gibi çevresel etmenlere göre değiĢim gösterebilir. Elektrot ve 

elektrolit arasında meydana gelen fiziksel değiĢimlerden dolayı batarya teknolojisinde 

kısa döngü sayısı, az yaĢam süresi ve yavaĢ Ģarj-deĢarj gibi bazı dezavantajlar 

bulunmaktadır. 

 

Kapasitörler ise mikrofarad düzeyinde elektrik enerjisini depolayan ve filtreleme 

iĢleminde kullanılan temel elektrik devresi elemanıdır. Kapasitörlerin iki ana uygulama 

alanı vardır. Birincisi, elektriğin Ģarj veya deĢarj olayının gerçekleĢmesini sağlamaktır. 

Bu olay sayesinde, güç kaynaklarının, mikrobilgisayarların geri besleme devrelerinin, 

elektriğin Ģarj veya deĢarj iĢlemi için zamanlayıcı devrelerin kontrolü 

sağlanabilmektedir. Ġkincisi ise doğru akım (DC) akıĢını engellemektir. Yani 

kapasitörler alternatif akımı  geçirmekte, doğru akımı geçirmemektedir. Böylece belirli 

frekans değerleri elimine edilebilmekte veya çıkartılabilmektedir. Bu sayede devre için 

olmazsa olmaz bir fonksiyon olan ve ihtiyaç duyulan mükemmel frekans değerleri elde 
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edilebilmektedir (Jayalakshmi and Balasubramanian 2008). Kapasitörlerin Ģarj-deĢarj 

iĢlemi çok kısa zamanda (ms-µs) meydana gelmektedir. Bu kısa zaman aralığında 

sağladığı güç yoğunluğu 10
5
 W kg

-1
 iken enerji yoğunluğu <0,1 Wh kg

-1
'dan daha 

düĢüktür (ġekil 2.1). 

 

 
 

ġekil 2.1. Yakıt hücresi, batarya, kapasitör ve süperkapasitörün enerji/güç 

yoğunluklarının karĢılaĢtırılması (Yu et al. 2013b) 

 

ġekil 2.1'de görüldüğü üzere bataryalar ile kapasitörler karĢılaĢtırıldığında; kapasitörler, 

daha fazla güç yoğunluğuna sahiptir. Kapasitörlerin güç değeri, yaklaĢık 10
5
 W kg

-1
 

değerlerinde bulunurken bataryalarınki 10-200 W kg
-1

 olup daha düĢüktür. Bataryalar, 

kapasitörlere göre daha fazla enerji yoğunluğuna sahiptir. Yapılan çalıĢmalar sayesinde 

hem yüksek enerji yoğunluğu hem de yüksek güç yoğunluğuna sahip yeni yüzyılın 

enerji depolama araçları olarak bilinen süperkapasitörler elde edilebilmektedir. ġekil 

2.2'de gösterildiği gibi hem batarya hem de bir kapasitörün özelliklerini bir arada 

bulunduran bu süperkapasitörler, ultrakapasitörler, elektriksel çift tabakalı kapasitörler 

veya elektrokimyasal kapasitörler olarak da adlandırılabilirler.  
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ġekil 2.2. Yüksek enerji yoğunluğu ve yüksek güç yoğunluğuna sahip bir enerji 

depolama aygıtı olan süperkapasitörün gösterimi 

 

 

Süperkapasitörler, birçok uygulamada batarya ve kapasitörlere göre büyük avantajlara 

sahiptirler. Örneğin süperkapasitörlerin hızlı Ģarj/deĢarj ve uzun döngü süresine sahip 

olmaları, özellikle tekrarlanan hareketler sonucunda (arabanın frenleme olayı ve yük 

kaldırma indirme durumlarında) enerjinin boĢa gitmeksizin bir döngü içerisinde 

kalmasını sağlayarak enerji verimliliğinin geliĢtirilmesine öncülük etmektedir 

(Augustyn et al. 2014). Süperkapasitörün yüzbinler ile ifade edilen döngü süresine sahip 

olması, çalıĢma ömrünü 15-20 yıl gibi seviyelere çıkarmaktadır. Süperkapasitörlerde 

kimyasal reaksiyonların gerçekleĢmemesi, bu kapasitörlerin daha uzun ömürlü olmasını 

sağlamaktadır. Bunun yanı sıra süperkapasitörler %95 ve daha fazlasına ulaĢabilen 

yüksek verime sahiptirler. Süperkapasitörler, batarya performansını engelleyen yüksek-

düĢük sıcaklık durumlarında bile çalıĢabilmektedir. Ne ısıtmaya ne de soğutmaya 

ihtiyaç duymamaktadırlar. Ayrıca süperkapasitörler hemen hemen hiç bakım 

gerektirmezler (Burke 2000). 

 

Süperkapasitörlerin kapasitörlere göre en büyük farkı, sıvı elektrolit yapısının ve 

gözenekli elektrotların sahip olduğu özel geniĢ yüzey alanıdır. Bu yüzey alanı yüzlerce 

m
2
 g

-1
'dan oluĢmaktadır (Conway 1999). Bundan dolayı elektrot ve elektrolit arasındaki 

ara yüzeyde 1 m'den daha kısa mesafede bile kapasitör özelliği sağlanmaktadır. Bu iki 

faktör, birim hacim baĢına birkaç bin Farad 'a kadar olan (5000 F) çok yüksek 

kapasitans değerine sebep olmaktadır (Schindall 2007). Ancak safsızlıklardan dolayı 
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elektrotun ayrıĢma voltajı ile oluĢan maksimum voltaj, birkaç volt değerine kadar 

sınırlıdır.  

 

Çizelge 2.1'de batarya, kapasitör ve süperkapasitör aygıtların yükleme-boĢalma, enerji-

güç yoğunluğu, ömür ve Ģarj-deĢarj verimi gibi parametreleri verilmiĢtir.   

 

Çizelge 2.1. Batarya, kapasitör ve süperkapasitörlerin efektif değerlerinin 

karĢılaĢtırılması (Pandolfo and Hollenkamp 2006). 

 

Parametreler Batarya Kapasitör Süperkapasitör 

ġarj süresi 0,3~3 saat 10
-6

 ~ 10
-3

 1 ~ 30 sn 

DeĢarj süresi 1 ~ 5 saat 10
-6

 ~ 10
-3

 1 ~ 30 sn 

Enerji yoğunluğu (Wh kg
-1

) 10 ~ 150 <0,1 1 ~ 10 

Güç yoğunluğu (W kg
-1

) 10~200 >100.000 10~55.000 

Döngü sayısı ~1.000 >500.000 >100.000 

ġarj/deĢarj verimi 0,7 ~ 0,85 ~1 0,90~0,95 

ÇalıĢma ömrü (yıl) 0,5-5  5~20  

2.2. Kapasitans, Güç ve Enerji  

Bir süperkapasitörde standart kapasitördeki gibi aynı fizik kanunları geçerlidir. Yani 

kapasitans (C); elektrotların etkin yüzey alanı, elektrotlar arasındaki mesafe ve fiziksel 

olarak teması önleyen dielektrik sabitine göre belirlenmektedir.  

 

Bir düzlem kapasitörde, paralel iki eĢit plakanın yüzey alanı (A), plakalar arası mesafe 

(d), boĢ uzayın elektriksel geçirgenliği ( 0 = 12 2 28,8542 10 /x C Nm ) olmak üzere vakum 

ortamındaki kapasitans C denklem (1) ile hesaplanmaktadır. 

0 A
C

d


   (1) 

Eğer plakaların arasına dielektrik sabiti ( ) olan bir malzeme konulursa, kapasitans C 

denklem (2) ile hesaplanmaktadır. 
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A
C

d


  (2) 

Her bir elektrotun ara yüzeyindeki çift tabaka kapasitans (Cçift tabaka) ise denklem (3) ile 

verilmektedir; 

4
çt

A
C

t




  (3) 

Burada ( ); elektriksel çift tabaka bölgesinin dielektrik sabiti, (A); elektrotun yüzey 

alanı ve (t); elektriksel çift tabakanın kalınlığıdır. 

 

Süperkapasitörlerin spesifik enerjisi (E) ve gücü (P) aĢağıdaki Ģekilde ifade 

edilmektedir;  

2
21
 ;   

2 4

V
E CV P

R
   (4) 

Denklem (4)'de yer alan (C); DC kapasitans (Farad),  (V); voltaj,  R (Ohm); eĢdeğer seri 

dirençtir (ESR) (Scherson and Palencsár 2006). 

 

Süperkapsitörün eĢdeğer seri iç direnci (R); elektrot direnci, elektrot ile akım toplayıcı 

arasındaki ara yüzey direnci, küçük gözenekli yapıların içinde hareket eden iyonların 

(difüzyon) iyonik direnci, ayırıcı malzeme (separator) boyunca hareket eden iyonların 

iyonik direnci ve elektrolitin direncine göre değiĢmektedir. 

 Döngüsel Voltametri (CV) 2.2.1.

Ortalama kapasitans, döngüsel voltametri (CV) grafiği yardımıyla Denklem (5)'deki 

bağıntı ile hesaplanmaktadır. Burada (I); akım (Amper) ve (dV/dt); voltaj tarama 

oranıdır. 

Idt
C

dV
   (5) 
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Döngüsel voltametri çok sayıda fiziksel ve kimyasal parametrenin zamana bağlı 

karmaĢık bir fonksiyonu olup elektrokimyasal reaksiyonlarda kalitatif (nitel) bilgi 

edinmek için yaygın olarak kullanılmaktadır (Wang 2006). Termodinamik redoks 

süreçleri, heterojen elektron-transfer reaksiyonları ve ardıĢık kimyasal reaksiyonları 

veya adsorpsiyon süreçleri üzerine pek çok bilgiyi hızlı bir Ģekilde sunmaktadır. CV, 

elektro aktif türlerin redoks potansiyellerinin yerlerini hızlı bir Ģekilde verebilmekte ve 

redoks süreçleri üzerine ortamın etkisini gösterebilmektedir.  

 

Süperkapasitör ile ilgili çalıĢmalarda malzemelerin kapasitif davranıĢlarını 

elektrokimyasal olarak karakterize etmek için inert elektrot yüzeyine kaplanmıĢ olan 

malzemenin CV'si alınmaktadır (Wang et al. 2012). Elektrot tabakası içerisine 

biriktirilen yük, belirli bir potansiyel aralığında CV eğrisisinin altında kalan alan 

(anodik ve katodik) aracılığıyla belirlenmektedir (ġekil 2.3). 

 

 

ġekil 2.3 Tersinir redoks reaksiyonları için tipik bir döngüsel voltametri O + ne ↔ R  

Ara yüzey kapasitansı ( iC ) Denklem (6)'daki bağıntı kullanılarak hesaplanmaktadır.  

i

C
C

A
   (6) 
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Buradaki (A); elektrolite daldırılan aktif materyalin alanıdır. Süperkapasitörün spesifik  

kapasitansı Sc (F g
-1

) ise denklem (7)'de verilmektedir. Buradaki m (g); altlık malzeme 

üzerindeki aktif materyalin kütlesidir. 

c

C
S

m
   (7) 

Kısacası, yukarıdaki denklemelere göre kapasitans elektrot malzemesinin yüzey alanına, 

elektrot malzemesinin yüzeyindeki gözenekli yapının boyut dağılımına, eĢdeğer seri iç 

dirence (R) ve elektriksel çift tabakalı bölgenin dielektrik sabitine ( )  büyük ölçüde 

bağlıdır (Nakamura et al. 1996; Simon and Gogotsi 2008).  

 Galvanostatik ġarj/DeĢarj (GCD) 2.2.2.

Enerji depolama aygıtlarının kapasitanslarını, enerji ve güç yoğunluklarını, kulombik 

verimlerini ve döngü ömürlerini belirleyebilmek için belirli bir sabit akım ve potansiyel 

aralığında galvanostatik Ģarj-deĢarj ölçümü yapılmaktadır. Bu ölçümde süreye bağlı 

olarak elde edilen potansiyel eğrisine galvanostatik Ģarj-deĢarj eğrisi denir (ġekil 2.4). 

Buradan elde edilen sonuçlar, döngüsel voltametriden elde edilen sonuçlara göre 

endüstriyel uygulamalar için çok daha güvenilirdir ve daha fazla tercih edilmektedir (Yu 

et al. 2013a). 

 

Spesifik kapasitans, galvanostatik Ģarj-deĢarj eğrisinden Denklem (8) yardımıyla 

hesaplanmaktadır. 

c

Idt
S

mdV
   (8) 

Sc (F g
-1

); spesifik kapasitans, (I); akım (Amper), t (s); deĢarj süresi, V (V); potansiyel, 

m (g); elektrotta bulunan elektroaktif malzemenin kütlesidir. 
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ġekil 2.4. Spesifik kapasitansın hesaplandığı galvanostatik Ģarj-deĢarj eğrisi 

2.3. Süperkapasitörlerin Sınıflandırılması 

Esasında süperkapasitörler, elektrostatik kapasitörlerden (ġekil 2.5 (a)) farklı olmakla 

birlikte kapasitörlerin özel bir türüdür. Süperkapasitörler, yük depolama mekanizması, 

elektrolit, elektrot malzemesi ve hücre yapısı yönünden kapasitörlere göre birçok 

farklılık göstermektedir. Yük depolama mekanizmalarına bağlı olarak süperkapasitörler 

üç ana grupta toplanmaktadır (ġekil 2.5 (b-d)) (Zhong et al. 2015). Bunlar; elektriksel 

çift tabaka kapasitörler, pseudokapasitörler ve hibrit kapasitörlerdir. 
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ġekil 2.5. (a) Elektrostatik kapasitör, (b) Elektriksel çift tabaka kapasitör, (c) 

Pseudokapasitör ve (d) Hibrit kapasitör 

 Elektriksel çift tabaka kapasitör 2.3.1.

Elektriksel çift tabaka kapasitörler (EDLC-electrical double layer capacitor), ġekil 

2.6'da gösterildiği gibi elektrot ile elektrolit arasındaki ara yüzeyde (Helmholtz çift 

tabaka) yüklerin elektrostatik olarak depolanması esasına dayanmaktadır. Burada 

yükler, elektrostatik olarak çok kısa bir mesafede ayrıĢarak bir kapasitans etkisi 

göstermektedir. Aslında bu yapı, elektrolit çözelti içerisine daldırılmıĢ gözenekli aktif 

karbon yapısından meydana gelen ve birbiri ile seri olarak bağlanan iki eĢ kapasitördür. 

Birinci elektrot elektrolit çözeltisini ayrıĢtırırken ikinci elektrot oluĢan akımı 

toplamaktadır. Elektrolit iyonları, sadece aktif malzeme ile kaplanmıĢ olan elektrotun 

yüzeyi ile temas halinde olup, iç bölgeleri ile temas halinde bulunmamaktadır. Bu 

nedenle kapasitans, elektrolit iyonlarının ulaĢarak temas edebildiği yüzey alanına bağlı 
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olmaktadır (Conway 1999). Böylelikle oldukça yüksek yüzey alanına sahip karbon 

kullanılarak elde edilen elektrot malzemesi içerisinde çok sayıda gözenekli yapılar 

oluĢturulabildiğinden, yük miktarında ve depo edilen enerjide artıĢ sağlanabilmektedir. 

EDLC yapıda meydana gelen elektrik enerjisi, iletken plakalara (elektrot) DC voltaj 

uygulanarak oluĢan elektrik alan vasıtasıyla depo edilmektedir. 

 

 
 

ġekil 2.6. EDLC yapıdaki süperkapasitörde yüklerin depo edilmesi ve potasiyel  

değiĢim 

 

EDLC yapıda, bulk halindeki dielektirik bir tabakaya ihtiyaç duyulmamaktadır. Böylece 

bu yapılar, birim hacimde daha büyük yüzey alanına sahip plakaların paketlenmesine ve 

pratik boyutlardaki paketlemelerden daha yüksek kapasitans sonuçlarının alınmasına 

imkan sağlamakdır. Elektriksel çift tabaka kapasitör yapsında her bir tabaka iletkendir. 

Ancak, her ne kadar tabakalar ile her bir arayüzey fiziksel olarak temas halinde olsa da 

tabakalar arasında önemli bir akım meydana gelmemektedir. Bu durumda, EDLC 

yapıda üretilen süperkapasitörler düĢük voltaj (1-3V) değerlerinde çalıĢabilmektedir. 

Daha yüksek voltaj elde edebilmek için her bir EDLC yapının birbirleri ile seri bir 

Ģekilde bağlanması gerekmektedir. Buna ek olarak, elektrotların fiziksel olarak temasını 

önlemek için ayırıcı malzeme (separator) kullanılmaktadır. Kapasitöre bir DC voltaj 

uygulandığında bu ayırıcı malzeme elektrotlar arasındaki iyon geçiĢini sağlamaktadır 

(Barker 2002).  
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 Pseudokapasitör 2.3.2.

Pseudokapasitörlerde yük depolama iĢlemi sadece elektrot yüzeyine kaplanmıĢ olan 

redoks aktif malzemenin yüzeyinde değil, malzemenin tamamında meydana 

gelmektedir. Bu malzemeler, karbon malzemelerdeki gibi sadece elektrostatik olarak 

yük depo etmekle kalmayıp, aynı zamanda elektrot malzemesi ile elektrolit iyonları 

arasında redoks reaksiyonlarının da gerçekleĢmesine imkan tanımaktadır. Böylece 

yükler, gerçekleĢen bu redoks reaksiyonlarından dolayı oldukça hızlı hareket 

kabiliyetine sahip olmaktadır. Bu sayede, geçiĢ metallerinin oksitli ve hidroksitli 

bileĢikleri sulu elektrolit çözeltisi içerisinde pseudokapasitif bir yük depolama davranıĢı 

sergilemektedir. Böylece, daha fazla enerji ve güç yoğunluğuna sahip olan 

süperkapasitörler yapılabilmektedir (Augustyn et al. 2014).  Çünkü bu metal oksit 

malzemeler, elektrot malzemesi olarak kullanıldığında yüksek kapasitans ve düĢük 

direnç özelliği göstermektedir. Bu duruma ġekil 2.7'deki RuO2 elektrot malzemesi 

kullanılarak elde edilen pseudokapasitör yapısı örnek gösterilebilir.  

 

 

ġekil 2.7. Pseudokapasitör yapıdaki RuO2 elektrot malzemesindeki redoks reaksiyonu 
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 Hibrit kapasitör 2.3.3.

Hibrit kapasitörlerdeki elektrotlardan biri, elektriksel çift tabaka (EDL) diğeri ise 

pseudokapasitif mekanizma ile yük depolamaktadır. Böylelikle yükler, elektriksel çift 

tabaka durumunda elektrostatik olarak depolanırken pseudokapasitif durumda redoks 

aktif malzemenin tamamında depolanmaktadır. Günümüzde, lityum iyon kapasitör 

(LIC) (ġekil 2.5 (d)) ve karbon//PbO2 gibi yapılar yeni batarya tipi hibrit kapasitörlere 

örnek gösterilmektedir. Kısacası Çizelge 2.2 'de ifade edildiği üzere, elektrotlardan biri 

elektriksel çift tabaka (EDL) veya pseudokapasitif malzeme, diğer elektrot ise yeniden 

Ģarj edilebilir batarya tipi bir elektrot malzemesinden meydana gelmektedir. Bu iki 

elektrotun bir araya getirilmesiyle oluĢturulan yeni yapılar, hibrit aygıtlar olarak 

adlandırılmaktadırlar (Zhi et al. 2013) (Çizelge 2.2). 

 

Çizelge 2.2. Hibrit kapasitör yapının elektrot materyali ve yük depolama mekanizması 

Yapı Elektrot materyali Yük depolama mekanizması 

Asimetrik hibrit 
Anot: Pseudokapasitif materyal 

Katot: Karbon 

Anot: Redoks Reaksiyonu 

Katot: EDL 

Simetrik kompozit 

hibrit 

Redoks metal oksit/karbon 

Redoks polimer/karbon 
Redoks reaksiyonu ile EDL 

Batarya tipi hibrit 
Anot: Li materyali 

Katot: Karbon 

Anot: Li reaksiyonu 

Katot: EDL 

 

Süperkapasitörler, batarya ve yakıt hücreleri ile kıyaslandığında daha düĢük enerji 

yoğunluğuna (hacim baĢına depolanan elektrik enerjisi miktarı) sahiptir. Örneğin, 

EDLC yapıya sahip kapasitörlerin enerji yoğunluğu  yaklaĢık 10 Wh kg
-1

 iken 

pseudokapasitör ve hibritkapasitörlerin enerji yoğunluğu genellikle 50 Wh kg
-1

 

değerinden daha azdır. Bu durum, uygulama alanlarına bağlı olarak süperkapasitörlerin 

yüksek enerji ihtiyacının gerekli olduğu durumlarda yetersiz kalmasına neden 

olmaktadır. Bu problemin üstesinden gelmek ve süperkapasitörlerin uygulama alanlarını 

daha da geniĢletmek amacıyla bir çok çalıĢma yapılmaktadır (Naoi et al. 2012; Béguin 

and Frackowiak 2013). Aslında, ġekil 2.8'de belirtildiği üzere enerji yoğunluğunu 

arttırmak için kapasitans ile birlikte hücre voltajı da arttırılmalıdır. Bunun için, yüksek 
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kapasitans özelliği sergileyen elektrot malzemelerinin geliĢtirilmesi ve elektrolitin 

çalıĢma voltajının arttırılması gerekmektedir. Ancak bu sayede enerji yoğunluğu 

arttırılabilmektedir. 

 

 

ġekil 2.8. Süperkapasitörlerde enerji yoğunluğunu etkileyen parametreler 

2.4. Süperkapasitör Malzemeleri 

Günümüzde yapılan çalıĢmalar sayesinde süperkapasitörlerin; 

 Spesifik kapasitansları çok yüksektir.  

 Enerji ve güç yoğunlukları oldukça yüksektir.  

 ġarj-deĢajları hızlıdır.  

 Kendiliğinden deĢarj olma durumları çok düĢüktür.  

 Maliyet oranları düĢük olup kullanımları oldukça güvenilirdir (Zhang and Zhao 

2009).  

 

Bu özelliklere sahip olan süperkapasitör aygıtların, ġekil 2.9'da görüldüğü üzere batarya 

yapısına benzeyen kısımları vardır. Bunlar; pozitif ve negatif elektrot, ayrıcı (separator) 

ve elektrolittir. Ancak bu yapılarda, özel yüzey alanı, elektroaktif malzemenin gözenek 

dağılımı, elektrolitin kendine has özellikleri, yapı, elektroaktif malzemenin elektriksel 

iletkenliği ve elektrot ile elektrolitin arayüzeyi değiĢkenlikler göstermektedir. Bu gibi 

değiĢkenlikler, süperkapasitörlerin performansını belirlemektedir (Pandolfo and 

Hollenkamp 2006; Shi et al. 2014). Buna ek olarak süperkapasitörlerin  performansını 

arttırmaya yönelik stratejiler, ġekil 2.10'daki Ģemada verilmiĢtir. 
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ġekil 2.9. Süperkapasitör aygıt ile iki elektrotlu test hücresinin gösterimi 

 

ġekil 2.10. Süperkapasitörün  performansını arttırma yöntemleri 

 Elektrot 2.4.1.

Süperkapasitörlerdeki kapasitans ve yük depolama miktarı, kullanılan elektrot 

malzemesine bağlıdır. Elektrot malzemelerinde yapılan iyileĢtirmeler 

süperkapasitörlerin performansını olumlu yönde etkilemektedir. ġekil 2.10'daki Ģemada 
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belirtildiği üzere elektrot malzemeleri sentezlenme yönünden nanoboyut ve kompozit 

olmak üzere iki Ģekilde iyileĢtirilmektedir. Nanoboyut; elektrot malzemesinin yüzey 

alanını arttırmakla birlikte elektrot malzemesi ile elektrolit çözeltisi arasındaki aktif 

durumların artmasına da imkan sağlayıp reaksiyon esnasındaki iyonik difüzyon yollarını 

kısaltmaktadır. Ayrıca nanoboyut, kompozit durumda ise elektrot malzemelerinin 

iletkenliklerini iyileĢtirip yapı kararlılıklarını da artırmaktadır.  

 

Gözenekli yapıdaki elektrot malzemeleri, yüksek yüzey alanına sahip olmaktadır. 

Ancak kapasitans, yüzey alanının artması ile doğru orantılı bir Ģekilde artmamaktadır. 

Çünkü elektrot malzemesinin gözenek boyutu önemli bir rol oynamaktadır. Makro 

gözenekli yapı (>50 nm) spesifik kapasitansa katkı sağlayamazken, mikro gözenekli 

yapı (<2nm) iyonların reaksiyon esnasında hareket edebilmeleri için oldukça küçük 

kalmaktadır. Ancak elektrot malzemesinin gözenek boyutu iyonun boyutuna çok yakın 

olduğu zaman kapasitans değeri maksimuma ulaĢmaktadır (Largeot et al. 2008). Bu 

nedenle ġekil 2.11'deki Ģemada gösterildiği üzere; sıfır boyutlu (0D), bir boyutlu (1D), 

iki boyutlu (2D) ve üç boyutlu (3D) nanoyapılar aracılığı ile elektrot malzemelerine 

yeni özellikler kazandırılmaktadır. Nanoparçacık, kuantum nokta ve fulleren Ģekilli 

küresel yapılar sıfır boyutlu olarak (0D) adlandırılırken, nanokemer, nanotüp, nanofiber, 

nanotel, nanoçubuk, nanokule ve nanosütun gibi yapılar ise bir boyutlu (1D) olarak 

adlandırılmaktadır. Bunun yanı sıra grafen, MoS2 ve CaSi2 gibi eni ve boyu nanometre 

ölçeğinde olan birkaç atom tabakası kalınlığındaki yapılar iki boyutlu (2D) olarak 

adlandırılırken, gözenekli karbon, grafen aerojel ve süngerimsi metal gibi üç boyutu da 

nanometre ölçeğinde olup halen nanoboyuttaki özelliklerinin avantajlarına sahip yapılar 

ise üç boyutlu (3D) olarak isimlendirilmektedir. 0D, 1D, 2D ve 3D nanoyapıların sahip 

olduğu özellikler sayesinde de yeni elektrotlar üretilerek yüksek performansa sahip 

süperkapasitörler elde edilmektedir (Yu et al. 2015). 
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ġekil 2.11. 0D, 1D, 2D ve 3D boyutlu yapılardan elde edilen nanoyapılı elektrot 

malzemeleri 

 

Süperkapasitörler, elektrot malzemelerinin türüne göre ġekil 2.12'de gösterildiği gibi üç 

grupta toplanmaktadır. Bunlar;  

 Karbon, 

 Ġletken polimer,  

 Metal oksit / Hidroksit (Kötz and Carlen 2000).  
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ġekil 2.12. Süperkapasitörlerin sınıflandırılması 

2.4.1.a. Karbon  

Maliyet olarak düĢük, yeryüzü rezervi çok olan, kolay iĢlenebilen ve zehirsiz karbon ve 

karbon çeĢitleri, elektriksel çift tabaka süperkapasitörlerde elektrot olarak en çok 

kullanılan malzemedir. Gözenek-boyut dağılımı ile gözenek Ģekli ve yapısından dolayı 

yüksek spesifik yüzey alanına sahip olan (~500 ile >3000 m
2
 g

-1
) karbon; 

elektrokimyasal performans yönünden iyi elektriksel iletkenlik, yüksek kimyasal 

kararlılık ve geniĢ aralıkta çalıĢma sıcaklığı gibi avantajlara sahiptir (Wu et al. 2012; 

Beguin et al. 2014). Kısacası, spesifik yüzey alanı ve gözenek-boyut dağılımı, karbon 

malzemenin performansını etkileyen en önemli iki faktördür. Yüksek spesifik yüzey 

alanına sahip karbon malzemeler genellikle; aktif karbon, karbon aerojel, karbon 

nanotüp, Ģablon kullanılarak elde edilen gözenekli karbon ve karbon nanofiberlerdir. 
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Elektrot malzemesi olarak kullanılan karbonun spesifik kapasitans değeri; sulu elektrolit 

çözeltide 75-175 F g
-1

 aralığında iken organik çözeltide 40-100 F g
-1

 aralığında 

değiĢmektedir (Wang et al. 2012). 

2.4.1.b. Metal oksit/hidroksit 

Metal oksit/hidroksitler (RuO2, MnO2, NiO, Co3O4, SnO2, V2O5, IrO2, Co(OH)2, 

Ni(OH)2 vb.), karbon temelli malzemelere göre daha yüksek enerji yoğunluğuna sahip 

olup, polimer malzemelere göre daha iyi elektrokimyasal kararlılık göstermektedir 

(Wang et al. 2012). Metal oksit/hidroksit malzemeler, karbon malzemelerdeki gibi 

sadece elektrostatik olarak yük depo etmekle kalmayıp aynı zamanda elektrot 

malzemesi ile elektrolit iyonları arasında gerçekleĢen elektrokimyasal faradayik 

reaksiyonlar ile de yük depo etmektedir. Metal oksit/hidroksitlerin, elektrot malzemesi 

olarak kullanılabilmesi için;  

 Oksit malzeme, elektronik olarak iletken olmalıdır.  

 Tersinir redoks tepkimeleri sonucunda, metalde iki veya daha fazla oksidasyon 

durumları gerçekleĢmeli ve faz değiĢimleri olmamalıdır. 

 Protonlar oksit tabaka içerisine kolayca girip çıkabilmeli ve O2
-
 ↔ OH

-
 dönüĢümü 

kolayca sağlanabilmelidir. 

 

Yukarıda verilenlere göre geçiĢ metallerinin oksitli bileĢiklerinin bu davranıĢı, elektrot 

malzemesinin yapısına, su tutma özelliğine ve elektrolite bağlı olmaktadır. Suyun 

yapısı, iyonların iç bölgeye difüzyonunu kolaylaĢtırmaktadır. Bu nedenle, geçiĢ 

metallerinin oksitli bileĢikleri ile oluĢturulan elektrot malzemelerinden elektrokimyasal 

ölçüm alınırken sulu elektrolitler tercih edilmektedir (Augustyn et al. 2014).  

 

Örneğin, Mangan Oksit (MnO2); yüksek aktivite, farklı kristal yapı ve fazlarına sahip 

olmasından dolayı pseudokapasitör elektrot malzemesi olarak kullanılmaktadır (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, düĢük moleküler ağırlık (MA) ve çoklu elektron reaksiyonları ihtiva 

ettiği için enerji ve güç yoğunluğu oldukça iyidir. Bununla birlikte elektriksel 

iletkenliği, kristal yapıya bağlı olarak 10
-3

 ile 10
-7

 S cm
-1

 aralığında değiĢmektedir (Wei 

et al. 2011). Yük depolama iĢlemi, bu elektrot malzemenin ince film yüzeyinin yanı sıra 

malzemenin tamamında gerçekleĢmektedir. Mangan oksitin teorik kapasitans değeri 

1370 F g
-1

 dır (Zhang et al. 2015a). Ġnce film yüzeyin kalınlığı arttıkça bu kapasitans 

değeri 200-250 F g
-1

 arasında değiĢmektedir. Yapılan araĢtırmalar neticesinde 

nanoyapılardan meydana gelen ince film yüzeylerde bu dezavantajın ortadan kalktığı da 

görülmektedir (Wei et al. 2011).  

 

Bunun yanı sıra rutenyum oksit (RuO2); geniĢ çalıĢma potansiyel aralığına, yüksek 

tersinir redoks reaksiyonlarına, üç farklı oksidasyon durumuna, yüksek proton 

iletkenliğine, oldukça yüksek kapasitansa ve termal kararlılığa, uzun döngü süresine, 

metalik tipi iletkenliğe (10
4
 S cm

-1
) ve yüksek hızda döngü süresine sahip olmasından 

dolayı pseudokapasitör elektrot malzemesi olarak yaygın bir Ģekilde kullanılmaktadır 

(Patake and Lokhande 2008; Pico et al. 2009; Jha et al. 2013; Kim et al. 2014). Redoks 

reaksiyonları esnasında oluĢan rutenyum oksit elektrot malzemesindeki yüklerin sadece 

%10'luk bir kısmı çift tabaka yük oluĢumuna katkı sağlamaktadır. 

 

Rutenyum oksitin elektrokimyasal davranıĢını etkileyen parametreler; 

1) Spesifik yüzey alanı; Rutenyum oksit ile sağlanan pseudokapasitans değerinin 

büyük bir kısmı, yüzey reaksiyonları sonucu oluĢmaktadır. Yüzey alanı ne kadar büyük 

olursa çoklu redoks reaksiyonları da o kadar fazla gerçekleĢecek ve daha fazla 

kapasitans elde edilecektir. Bu yüzden RuO2'in yüzey alanı artırılarak kapasitans değeri 

artırılmaktadır. Süperkapasitör uygulamalarında RuO2 malzemesinin yüzey alanını 

arttırmak için gözenekli film, nanoçubuk, nanoyaprak ve nanotüp yapıların 

sentezlenmesi üzerine araĢtırmalar devam etmektedir (Zhang et al. 2010; Patil et al. 

2011; Kim et al. 2014). 

 

2) Rutenyum oksidin su ile bağlanması; Tersinir redoks reaksiyonları, Denklem (9)'da 

görüldüğü üzere proton/katyon değiĢimine ve elektronun hareketine bağlı olmaktadır. 
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Elektronun, elektrot malzemesi içerisindeki hareketi ise rutenyum oksitin metalik 

iletkenliği sayesinde kolaylaĢmaktadır. Çünkü sulu elektrot içerisindeki katyonların 

difüzyonu, alkali ve hidrojen (H
+
) iyonlarının, (H2O) ve (OH

-
) arasında atlaması (giriĢ-

çıkıĢ) ile meydana gelmektedir. Yani hidrojen (H
+
) iyonları, sulu RuO2.xH2O elektrot 

içerisinde kristalimsi katı RuO2'e göre daha kolay hareket etmektedir. Böylece sulu 

rutenyum oksit, elektrot tabakası katyonlarının difüzyonunu kolaylaĢtırmaktadır. 

Örneğin, paslanmaz çelik altlık malzemesi üzerine anodik depozisyon yöntemi ile 

sentezlenen amorf RuO2 ince film, H2SO4 elektrolit çözeltisinde 1100 F g
-1

'lık bir 

spesifik kapasitans değeri sergilemiĢtir.  

+ -

2 2-x + H  + e  RuO ( )xRuO x x OH  (9) 

3) RuO2.xH2O kristalinitesi; Ġyi bir kristal yapıya sahip bu elektrotun içerisindeki 

protonun (H
+
) difüzyon mesafesi kısıtlıdır. Bu nedenle hızlı, sürekli ve tersinir redoks 

reaksiyonları sadece elektrot malzemenin yüzeyinde meydana gelmektedir. Ancak 

amorf yapıdaki redoks reaksiyonu, yalnızca elektrot yüzeyinde değil, aynı zamanda 

elektrot yapının içerisinde de gerçekleĢmektedir.  

 

4) RuO2.xH2O boyutu; Küçük boyuttaki parçacıklar, hem difüzyon mesafesini 

kısaltmakta hem de rutenyum oksit içerisindeki proton hareketliliğini kolaylaĢtırarak 

spesifik yüzey alanını artırmaktadır. Böylece daha yüksek kapasitans değeri meydana 

getiren bu parçacıklar sayesinde daha fazla aktif malzemenin kullanılması verimi de 

artırmaktadır. Örneğin, redoks reaksiyonlarının parçacık yüzeyinden 2 nm'lik bir 

difüzyon mesafesinde gerçekleĢtiği bir durumda; parçacık boyutu 10 nm olanın 

kapasitans değerine olan katkısı %49 iken parçacık boyutu 3 nm olanın kapasitans 

değerine olan katkısı % 96 dır. 

 

5) Kullanılan elektrolit; RuO2 elektrot, bazı elektrolitlerde elektrot tabakasındaki 

rutenyum miktarına bağlı olmaksızın elektriksel çift tabaka kapasitör gibi davranırken, 

bazı elektrolitlerde ise rutenyum miktarına bağlı olan pseudokapasitör gibi 

davranmaktadır. Ayrıca elektrolit konsantrasyonu, RuO2 elektrotun performansını 
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etkilemektedir. Bu sebeple elektrolitin iyonik konsantrasyonu, hem elektriksel çift 

tabaka hem de faradayik reaksiyonlar ile uyumlu olmalıdır.  

 

Diğer bir pseudokapasitör elektrot malzemesi olarak kullanılan Nikel Oksit (NiO) ise; 

düĢük maliyet, yüksek teorik kapasitans (3750 F g
-1

) ve doğal çevreye verdiği zararın az 

olması gibi özelliklere sahiptir (Lu et al. 2011; Lu et al. 2015; Zhang et al. 2015b). P-

tipi bir yarıiletken olan nikel oksit elektrot malzemesinin dezavantajları ise elektriksel 

iletkenliğinin ve döngü süresinin düĢük olmasıdır. Bu dezavantajlar; genel olarak ġekil 

2.10'daki Ģemada ifade edildiği gibi nikel oksit elektrot malzemesinin hem nanoyapılar 

hem de uygun malzemeler ile kompozit yapılar Ģeklinde sentezlenmesi ile 

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

 

AB2O4 spinel yapıda kübik sisteme ait bir malzeme olan kobalt oksit (Co3O4) de 

pseudokapasitör elektrot malzemesi olarak kullanılmaktadır. Bu elektrot malzemesinin 

teorik kapasitans değeri yaklaĢık 3560 F g
-1

 olup, nikel oksit elektrot malzemesinden 

çok daha iyi bir döngü süresine ve oldukça yüksek korozyon direncine sahiptir (Xia et 

al. 2012). P-tipi bir yarıiletken olan kobalt oksit elektrot malzemesi, düĢük elektrik ve 

iyonik iletkenlik sergilemektedir. Kobalt oksit elektrot malzemesinin nanoyapılar 

Ģeklinde sentezlenmiĢ olan hali, bulk yapıdaki halinden daha fazla döngü süresine sahip 

olmaktadır.   

  

Son zamanlarda ise MnO2, RuO2, NiO, Co3O4 ve V2O5 metal oksitlerin yanı sıra 

NiFe2O4 (Venkatachalam and Jayavel 2015), (Vijayakumar et al. 2015), ZnCo2O4 (Wu 

et al. 2015), NiCo2O4 (Zhu et al. 2014; Wang et al. 2016) ve MnCo2O4 (Sahoo et al. 

2015; Tholkappiyan et al. 2015) gibi spinel yapıya sahip ikili geçiĢ metal oksitler de 

süperkapasitör uygulamaları için elektrot malzemesi olarak sentezlenmektedir. Bu metal 

oksit grupların bazılarından elde edilen elektrot malzemelerine ait redoks reaksiyonları, 

teorik kapasitans ve iletkenlik değerleri Çizelge 2.3'de verilmektedir. 

 

 

 



 

 

Çizelge 2.3. Bazı metal oksit elektrot malzemelerinin; redoks reaksiyonları, teorik kapasitans ve iletkenlik değerleri 

 

 

 

Metal oksit 

malzeme 
Elektrolit Redoks reaksiyonu Teorik kapasitans (F g

-1
) Ġletkenlik (S cm

-1
) 

MnO2 Na2SO4 
MnO2 + M

+ 
+  e→ MMnO2 

(M = H
+
, Li

+
, Na

+
, K

+
) 

1370 (0,9 V) 

(Toupin et al. 2004) 

10
-5

 - 10
-6 

(Bélanger et al. 2008) 

NiO KOH, NaOH NiO + OH →  NiOOH + e 
2584 (0,5 V) 

(Kong et al. 2011) 

0,01 - 0,02 

(Nandy et al. 2009) 

Co3O4 KOH, NaOH 
Co3O4 + OH + H2O → 3CoOOH + e 

CoOOH + OH →CoO2 + H2O 

3560 (0,45 V) 

(Yang et al. 2013) 

10
-4

 - 10
-2 

(Hamdani et al. 2010) 

V2O5 
Na2SO4 

NaCl 

V2O5 + 4M
+
 + 4e

−
 → M2V2O5 

(M=H
+
, Li

+
, Na

+
, K

+
) 

2120 (1V) 

(Zhi et al. 2013) 
10

-4
 - 10

-2 

RuO2.xH2O 
Na2SO4 

H2SO4 

RuO2 + xH
+
+ xe

−
→ RuO2-x, (OH)x  

(0 < x < 2) 

1200-2200 (1,23 V) 

(Hu et al. 2004) 

10
4
   polikristal 

~1    amorf 

(Chang and Hu 2006) 

MnCo2O4 KOH 
MnCo2O4 + H2O +  OH → 2CoOOH + MnOOH +  e 

MnOOH +  OH → MnO2 + H2O +  e 
- - 

Metal oksit 

malzeme 
Elektrolit Redoks reaksiyonu Teorik kapasitans (F g

-1
) Ġletkenlik (S cm

-1
) 

2
5
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2.4.1.c. Ġletken polimer  

DüĢük maliyet, yüksek voltajda çalıĢabilme imkanı, doğal çevreye verdiği zararın az 

olması ve yüsek kapasite/gözeneklilik/tersinirlik gibi özelliklere sahip olan iletken 

polimerler, süperkapasitörlerde elektrot malzemesi olarak kullanılmaktadır (Villers et 

al. 2003; Patra and Munichandraiah 2007; Gobal and Faraji 2013; Zhou et al. 2014; 

Shown et al. 2015; Qu et al. 2016).  

 

Ġletken polimer malzemeler, pseudokapasitördeki redoks reaksiyonlarına benzer Ģekilde 

kapasitans özellikler göstermektedir. Redoks reaksiyonlarındaki oksidasyon 

durumlarında iyonlar iletken polimerin içerisine doğru hareket ederken yine bu 

reaksiyonlardaki indirgenme durumlarında ise iyonlar, iletken polimerden elektrolite 

doğru hareket ederler. Bu redoks reaksiyonları,  iletken polimerin sadece yüzeyinde 

değil tamamında meydana gelmektedir (Sharma and Bhatti 2010). ġarj-deĢarj 

iĢlemlerinde ortaya çıkan bu tür reaksiyonlar, faz değiĢimi gibi yapısal değiĢimler 

içermediğinden elde edilen kapasitans oldukça tersinir bir özellik sergilemektedir 

(Conway 1999). 

 

Kısacası, elektrot malzemelerinin türlerine göre üç ana grupta sınıflandırılan karbon, 

metal oksit/hidroksit ve iletken polimer süperkapasitörlerin, spesifik kapasitans ve 

çalıĢma voltajı değerlerine göre karĢılaĢtırılması ġekil 2.13.'de yer alan grafikte 

gösterilmektedir (Zheng et al. 2012). Bu grafikte görüldüğü üzere aktif karbon ve 

karbon nanotüplerin çalıĢma voltajı aralığı oldukça geniĢ olmakla birlikte spesifik 

kapasitans değerleri yaklaĢık olarak 100 - 350 F g
-1

 aralığında değiĢmektedir. Yine bu 

grafikte metal oksit/hidroksit ve iletken polimerin aynı çalıĢma voltajında farklı spesifik 

kapasitans değerlerine sahip olduğu görülmektedir. Metal oksit/hidroksitin spesifik 

kapasitans değeri yaklaĢık olarak 800 - 1500 F g
-1

 aralığında değiĢirken, iletken 

polimerin spesifik kapasitans değeri yaklaĢık olarak 500 - 800 F g
-1

 aralığında 

değiĢmektedir.  
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ġekil 2.13. Süperkapasitör elektrot malzemelerinin spesifik kapasitansı ve çalıĢma 

voltajı 

 Ayırıcı Malzeme (Separator) 2.4.2.

Ayırıcı malzeme, pozitit ve negatif elektrotlar arasındaki elektron transferi ile birlikte 

fiziksel teması da önlemek amacıyla kullanılmaktadır. Bu malzemeler; 

 iyi bir elektriksel yalıtkanlığa sahip olmalı, 

 elekrolit içerisindeki iyon transferi esnasında minumum direnç göstermeli, 

 elektrolit içerisinde yüksek kimyasal kararlılık sergilemeli, 

 elektrokimyasal hücre içerisinde, mekanik zorlanmalara karĢı iyi bir mukavemet 

gösterebilmelidir. 

Bu özellikleri bir arada bulunduran ayırıcı malzemeler, ince yapıda olmakla birlikte ya 

oldukça gözenekli filmlerden ya da membranlardan yapılmaktadır. Ayırıcı malzeme 

olarak genellikle selüloz, polimer membran ve camsı fiberler kullanılmaktadır. Esasen 

bu malzemeler, hücrenin çalıĢma voltajına ve elektrotun yapısına bağlı olarak 

seçilmektedir. Günümüzde en yaygın kullanılan ayırıcı malzemeler ise Nafion 115 ve 

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

Elektrolit, bir çözücü içerisinde pozitif katyon ve negatif anyonların çözünmesi sonucu 

oluĢan kimyasallardan meydana gelmektedir. Elektrolit tuzları ve çözücüler, iyonik 

iletkenliği sağlamanın yanı sıra hücre içerisinde yer alan her bir elektrottaki yük 

dengesini de kolaylaĢtırmaktadır. Elektrolit, kapasitörün karakterini belirlemektedir. Bir 

süperkapasitörün performansı, yalnızca kullanılan elektrot malzemesine değil kullanılan 

elektrolite de büyük ölçüde bağlı olmaktadır. Çünkü çalıĢma voltajı, sıcaklık aralığı, 

eĢdeğer seri direnç ve kapasitans gibi özellikler kullanılan elektrolite göre 

değiĢmektedir. Ġdeal elektrolitin; 

 çalıĢma voltajı aralığı geniĢ olmalı, 

 elektrokimyasal kararlılığı mükemmel olmalı, 

 iletkenliği yüksek olmalı, 

 iyonik konsantrasyonu yüksek olmalı, 

 çözünen iyonlarının çapı küçük olmalı, 

 viskozitesi düĢük olmalı, 

 doğal çevreye zararı daha az olmalı, 

 maliyeti düĢük olmalı, 

 saflık derecesi yüksek olmakla birlikte kolayca erĢilebilir olmalıdır (Yan et al. 2014).  

 

NaOH, KOH veya H2SO4 gibi sulu elektrolitler yüksek iyonik iletkenlik göstermektedir. 

Ancak, bu elektrolitlerin kullanıldığı süperkapasitörler maksimum ~1,2 V değerinde 

çalıĢabilmektedir. Daha yüksek çalıĢma voltajı değerlerinde (3,5 - 4V) çalıĢabilmek 

içinse organik elektrolitler (asetonitril, propilen karbonat, tetrahidrofuran, dietil 

karbonat vs.) kullanılmaktadır (Yu et al. 2013b). Çizelge 2.4'de görüldüğü üzere, sulu 

elektrolitler direnç, iyonik iletkenlik, kapasitans ve iyon boyutu yönünden organik 

elektrolitlere göre daha avantajlıdır. Bu durum, sulu elektrolitlerin günümüzdeki 

süperkapasitör uygulamalarında daha çok tercih edilmesine neden olmaktadır. 
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Çizelge 2.4. Sulu ve organik elektrolitlerin genel özellikleri (Ho et al. 2014)  

 Sulu Elektrolit Organik Elektrolit 

 

KOH 

H2SO4 

NaOH 

Propilen karbonat 

Asetonitril 

Dietil  karbonat 

Direnç DüĢük (1-2 Ω) Yüksek (20-60 Ω) 

ÇalıĢma voltajı ~1,2 2,5 V (maksimum 3,5 V 'a kadar) 

Ġyonik iletkenlik  1 S cm
-1

 0,01-0,05 S cm
-1

 

Kapasitans Yüsek  DüĢük 

Ġyon boyutu  5-10 Å 15-20 Å 

 

 

ġekil 2.14'de pozitif elektrot, negatif elektrot, ayırıcı (separator) malzeme ve sıvı 

elektrolitten meydana gelen bir süperkapasitör yapı gösterilmektedir. Bu yapıda 

görüldüğü üzere iyonların dağılımına bağlı pozisyonlar, süperkapasitörün Ģarj-deĢarj 

durumlarını belirlemektedir.  

  

 

ġekil 2.14. Süperkapasitördeki Ģarj-deĢarj durumu 

 

ġimdiye kadar yapılan çalıĢmalardan genel anlamda elde edilen sonuçlar aĢağıdaki  

Ģekilde özetlenecek olursa; 
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 Karbon temelli elektrot malzemelerinin spesifik kapasitans değerinin artması, birim 

hacimlerinde daha fazla malzeme bulundurabilen oldukça yüksek etkin yüzey alanına 

sahip yeni karbon malzemelerin geliĢtirilmesiyle sağlanabilmektedir (Gogotsi and 

Simon 2011). 

 Yüksek spesifik kapasitans değerine sahip metal oksit/hidroksit ve iletken polimer 

gibi pseudokapasitif elektrot malzemeleri kullanılarak performans düzeyi yüksek 

pseodukapasitörler üretilebilmektedir (Augustyn et al. 2014). 

 Elektrot-elektrolit ara yüzeyindeki elektron-iyon transferi için iyonik boyutları 

nanometre ölçeğine yakın ya da nanometre ölçeğinin altında olan yeni elektrolitlerin 

geliĢtirilmesi sayesinde hücrelerin çalıĢma voltajlarının aralığı artırılabilmektedir. 

 Hibrit (veya asimetrik) kapasitörler gibi özel yapılar veya yeni tasarımlar 

araĢtırılmaktadır. 

 Ġyonik iletkenliği yüksek olmakla beraber elektronik iletkenliği düĢük olan ayırıcı 

(separator) malzemelerin geliĢtirilmesine önem verilmektedir. 
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

3.1. Deneylerde Kullanılan Materyaller 

Bu çalıĢmada kullanılan bütün kimyasallar, herhangi bir saflaĢtırma yapılmadan, ticari 

kuruluĢlardan (Alfa Aesar, Sigma-Aldrich, Merck) satın alındığı gibi kullanılmıĢtır. 

Kullanılan kimyasal materyaller Çizelge 3.1'de verilmektedir. 

  

Çizelge 3.1. Deneylerde kullanılan malzemeler ve kullanım yerleri 

 

Materyal Kullanım Yerleri 

Süngerimsi nikel  Ni Altlık malzemesi (akım toplayıcı) 

Hidroklorik asit  HCl Altlık malzemesi temizleme iĢleminde 

Etanol  C2H6O Altlık malzemesi temizleme iĢleminde 

Potasyum permanganat      KMnO4 

MnO2 malzemesinin sentezlenme 

iĢleminde 

Kobalt nitrat hekzahidrat  Co(NO3)2.6H2O 
Co3O4 malzemesinin sentezlenme 

iĢleminde 

Mangan nitrat hekzahidrat Mn(NO3)2.6H2O 
MnCo2O4 malzemesinin sentezlenme 

iĢleminde 

Amonyum Florür   NH4F 
Altlık malzemesi yüzeyinin aktivitesinin 

arttırılması amacıyla 

Üre CO(NH2)2 

Altlık malzemesi yüzeyinin aktivitesinin 

arttırılması amacıyla 

Alümina bot Al2O3 Numuneleri tavalama iĢleminde 

Potasyum hidroksit KOH 
Elektrokimyasal ölçüm iĢleminde 

elektrolit olarak kullanılmıĢtır 

Civa/Civa klorür  

(Kalomel elektrot) 
Hg/HgCl 

Elektrokimyasal ölçüm iĢleminde referans 

elektrot olarak kullanılmıĢtır 

Platin  Pt 
Elektrokimyasal ölçüm iĢleminde karĢıt 

elektrot olarak kullanılmıĢtır 

3.2. Reaktör sistemi 

MnO2, Co3O4 ve MnCo2O4 nanoyapıların hidrotermal sentezi için kullanılan reaktör 

sistemi ġekil 3.1'de  gösterilmiĢtir. Deneylerde kullanılan reaktör, paslanmaz çelikten 

yapılmıĢ ve içerisinde teflondan imal edilmiĢ 120 ml hacminde kapalı bir hücreden 

oluĢmaktadır. 
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ġekil 3.1. Teflon malzeme ile birlikte paslamaz çelik reaktörün gösterimi 

3.3. Elektrot Materyallerinin Sentezlenmesinde Yapılan Ön Hazırlık ĠĢlemleri 

Numunelerin adlandırılması, gerçekleĢtirilmiĢ üç grup çalıĢmaya göre kodlandırılarak 

yapılmıĢtır. Böylece numuneler, birinci grup çalıĢma için 1A, 1B, ikinci grup çalıĢma için 

2A, 2B, 2C, 2D, 2E, 2F, 2G ve üçüncü grup çalıĢma için 3A, 3B, 3C, 3D olacak Ģekilde 

adlandırılmıĢtır.  

 

Yapılan tüm deneylerde Çizelge 3.1'de belirtildiği üzere altlık malzemesi olarak 

süngerimsi nikel kullanılmıĢtır. Süngerimsi nikel altlıklar (5 cm x 1 cm) boyutunda 

kesilmiĢtir. Kesme iĢlemlerinden sonra altlık yüzeylerinde yer alan oksit tabakanın 

kaldırılması amacıyla bu altlıklar, cam beherler içerisinde sırasıyla 15 dk 3M 

hidroklorik asit (HCl), 15 dk ultra saf su ve 15 dk ethanol iĢlem basamaklarından 

geçirilmek üzere ultrasonik banyo cihazına konulmuĢtur. Bu iĢlemler sonrasında 

altlıklar 80 °C'de etüv içerisinde 6 saat süreyle kurutulmuĢtur. Ayrıca bu numuneler 

deney öncesi ve sonrasında hassas terazide (0,0001 g) dikkatli bir Ģekilde tartılıp kütle 

artıĢ değerleri Çizelge (3.2-3.6)'da ifade edilmiĢtir. 



 

 

33 

 MnO2 Elektrot Malzemelerinin Sentezlenmesi 3.3.1.

Birinci grup çalıĢmada, 40 ml ultra saf su içerisine (Çizelge 3.2'de) 1A için 0,2 mmol 

KMnO4 ve 0,2 mmol NH4F, 1B için 0,2 mmol KMnO4 ve 0,5 mmol CO(NH2)2'nin 

koyulmasıyla oluĢturulan elektrot malzemesi çözeltileri, birer saat süreyle manyetik 

karıĢtırıcıda karıĢtırılarak hazırlanmıĢtır. Süngerimsi nikel altlık malzemeleri ve hazırlanan 

bu çözeltiler reaktörlerin teflon kapları içerisine koyulmuĢtur. Ağızları sıkıca kapatılan 

reaktörler, 16 saat süresince 120°C'ye ayarlanmıĢ olan etüvde tutulmuĢtur. ĠĢlem sonunda 

reaktörler kendiliğinden oda sıcaklığına kadar soğumaya bırakılmıĢtır. Sonrasında 

reaktörlerden çıkartılan numuneler, ultrasonik banyo cihazında sırasıyla 20 dk ultra saf su 

ve 20 dk ethanol iĢlem basamaklarından geçirilip 80 
°
C'ye ayarlanmıĢ olan etüvde 6 saat  

süresince kurutulmuĢtur. Kurutma iĢlemleri tamamlanan bu numuneler, bir alümina bot 

içerisinde atmosferik ortamda 250
°
C'ye ayarlanmıĢ olan tüp fırında 3 saat süreyle 

tavlanmıĢtır. Tavlama iĢlemi öncesinde ve sonrasında numunelerdeki renk değiĢimi 

ġekil 3.2'de gösterilmiĢtir.  

 

 

ġekil 3.2. Birinci grup çalıĢmada sentezlenen numunelerin gösterimi 

 

 

Çizelge 3.2. Birinci grup çalıĢmaya ait deney parametreleri 
 

Numune 

Adı 

KMnO4 

 (mmol) 

CO(NH2)2 

(mmol) 

NH4F 

 (mmol) 

Süre 

(Saat) 

Sıcaklık 

(C°) 

Kütle ArtıĢı 

(mg) 

1A 0,2 yok 0,2 16 120 9  

1B 0,2 0,5 yok 16 120 8 
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 Co3O4 Elektrot Malzemelerinin Sentezlenmesi 3.3.2.

Ġkinci grup çalıĢmada, 40 ml ultra saf su içerisine (Çizelge 3.3'de) 2A için 1 mmol 

Co(NO3)2.6H2O, 2B için 1 mmol Co(NO3)2.6H2O, 2 mmol CO(NH2)2 ve 2 mmol NH4F, 

2C için 1 mmol Co(NO3)2.6H2O, 2 mmol CO(NH2)2 ve 2 mmol NH4F'nin koyulmasıyla 

oluĢturulan elektrot malzemesi çözeltileri birer saat süreyle manyetik karıĢtırıcıda 

karıĢtırılarak hazırlanmıĢtır. Süngerimsi nikel altlık malzemeleri ve hazırlanan bu 

çözeltiler reaktörlerin teflon kapları içerisine koyulmuĢtur. Ağızları sıkıca kapatılan 

reaktörlerden, 2A 12 saat, 2B 6 saat ve 2C 9 saat süresince 120°C'ye ayarlanmıĢ olan 

etüvde tutulmuĢtur. 

 

Çizelge 3.3. Ġkinci grup (2A, 2B, 2C) çalıĢmaya ait deney parametreleri 

 

Numune 

Adı 

Co(NO3)2.6H2O  

 (mmol) 

CO(NH2)2 

(mmol) 

NH4F 

 (mmol) 

Süre 

(Saat) 

Sıcaklık 

(C°) 

Kütle ArtıĢı 

(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 Ģekilde 40 ml ultra saf su içerisine (Çizelge 3.4'de) 2D için 2 mmol 

Co(NO3)2.6H2O, 4 mmol CO(NH2)2 ve 4 mmol NH4F, 2E için 2 mmol Co(NO3)2.6H2O, 

4 mmol CO(NH2)2 ve 4 mmol NH4F'nin koyulmasıyla oluĢturulan elektrot malzemesi 

çözeltileri birer saat süreyle manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırılarak hazırlanmıĢtır. 

Süngerimsi nikel altlık malzemeleri ve hazırlanan bu çözeltiler reaktörlerin teflon 

kapları içerisine koyulmuĢtur. Ağızları sıkıca kapatılan reaktörlerden, 2D 6 saat ve 2E 9 

saat süresince 120°C'ye ayarlanmıĢ olan etüvde tutulmuĢtur. 

 

Çizelge 3.4. Ġkinci grup (2D, 2E) çalıĢmaya ait deney parametreleri 
 

Numune 

Adı 

Co(NO3)2.6H2O  

 (mmol) 

CO(NH2)2 

(mmol) 

NH4F 

 (mmol) 

Süre 

(Saat) 

Sıcaklık 

(C°) 

Kütle ArtıĢı 

(mg) 

2D 2 4 4 6 120 10 

2E 2 4 4  9 120 12 
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Yine benzer Ģekilde 40 ml ultra saf su içerisine (Çizelge 3.5'de) 2F için 2 mmol 

Co(NO3)2.6H2O, 8 mmol CO(NH2)2 ve 8 mmol NH4F, 2G için 2 mmol Co(NO3)2.6H2O, 

8 mmol CO(NH2)2 ve 8 mmol NH4F'nin koyulmasıyla oluĢturulan elektrot malzemesi 

çözeltileri, birer saat süreyle manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırılarak hazırlanmıĢtır. 

Süngerimsi nikel altlık malzemeleri ve hazırlanan bu çözeltiler reaktörlerin teflon 

kapları içerisine koyulmuĢtur. Ağızları sıkıca kapatılan reaktörlerden, 2F 9 saat 

süresince 100°C'ye ayarlanmıĢ olan etüvde tutulurken 2G 9 saat süresince 150°C'ye 

ayarlanmıĢ olan etüvde tutulmuĢtur. 

 
Çizelge 3.5. Ġkinci grup (2F, 2G) çalıĢmaya ait deney parametreleri 
 

Numune 

Adı 

Co(NO3)2.6H2O  

 (mmol) 

CO(NH2)2 

(mmol) 

NH4F 

 (mmol) 

Süre 

(Saat) 

Sıcaklık 

(C°) 

Kütle ArtıĢı 

(mg) 

2F 2 8 8 9 100 9,5 

2G 2 8 8  9 150 12 

 

Yapılan tüm deneylerin sonunda reaktörler kendiliğinden oda sıcaklığına kadar 

soğumaya bırakılmıĢtır. Sonrasında reaktörlerden çıkartılan numuneler, ultrasonik 

banyo cihazında sırasıyla 20 dk ultra saf su ve 20 dk ethanol iĢlem basamaklarından 

geçirilip 80 
°
C'ye ayarlanmıĢ olan etüvde 6 saat süresince kurutulmuĢtur. Kurutma 

iĢlemleri tamamlanan bu numuneler, bir alümina bot içerisinde atmosferik ortamda 

250
°
C'ye ayarlanmıĢ olan tüp fırında 3 saat süreyle tavlanmıĢtır. Tavlama iĢlemi 

öncesinde ve sonrasında numunelerdeki renk değiĢimi ġekil 3.3'de gösterilmiĢtir.  

 

ġekil 3.3. Ġkinci grup çalıĢmada sentezlenen numunelerin gösterimi 
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 MnCo2O4 Elektrot Malzemelerinin Sentezlenmesi 3.3.3.

Üçüncü grup çalıĢmada, 40 ml ultra saf su içerisine (Çizelge 3.6'da) 3A için 1 mmol 

Mn(NO3)2.6H2O, 2 mmol Co(NO3)2.6H2O, 2mmol CO(NH2)2 ve 2 mmol NH4F, 3B için 

2 mmol Mn(NO3)2.6H2O, 2 mmol Co(NO3)2.6H2O, 2mmol CO(NH2)2 ve 2 mmol 

NH4F, 3C için 0,5 mmol Mn(NO3)2.6H2O, 2 mmol Co(NO3)2.6H2O, 2mmol CO(NH2)2 

ve 2 mmol NH4F, 3D için 0,5 mmol Mn(NO3)2.6H2O, 2 mmol Co(NO3)2.6H2O, 8mmol 

CO(NH2)2 ve 8 mmol NH4F 'nin koyulmasıyla oluĢturulan elektrot malzemesi 

çözeltileri, birer saat süreyle manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırılarak hazırlanmıĢtır. 

Süngerimsi nikel altlık malzemeleri ve hazırlanan bu çözeltiler, reaktörlerin teflon 

kapları içerisine koyulmuĢtur. Ağızları sıkıca kapatılan reaktörlerden, 3A, 3B ve 3C 12 

saat 3D ise 6 saat süresince 120°C'ye ayarlanmıĢ olan etüvde tutulmuĢtur. Yapılan tüm 

deneylerin sonunda reaktörler kendiliğinden oda sıcaklığına kadar soğumaya 

bırakılmıĢtır. Sonrasında reaktörlerden çıkartılan numuneler, ultrasonik banyo cihazında 

sırasıyla 20 dk ultra saf su ve 20 dk ethanol iĢlem basamaklarından geçirilip 80 °C'ye 

ayarlanmıĢ olan etüvde 6 saat  süresince kurutulmuĢtur. Kurutma iĢlemleri tamamlanan 

bu numuneler, bir alümina bot içerisinde atmosferik ortamda 250°C'ye ayarlanmıĢ olan 

tüp fırında 3 saat süreyle tavlanmıĢtır. Tavlama iĢlemi öncesinde ve sonrasında 

numunelerdeki renk değiĢimi ġekil 3.4'de gösterilmiĢtir. 

 

 

ġekil 3.4. Üçüncü grup çalıĢmada sentezlenen numunelerin gösterimi 
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Çizelge 3.6. Üçüncü grup çalıĢmaya ait deney parametreleri 

 
Numune 

Adı 

Mn(NO3)2.6H2O  

 (mmol) 

Co(NO3)2.6H2O  

 (mmol) 

CO(NH2)2 

(mmol) 

NH4F 

 (mmol) 

Süre 

(Saat) 

Sıcaklık 

(C°) 

Kütle 

ArtıĢı 

(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. ARAġTIRMA BULGULARI ve TARTIġMA 

 

 

ġekil 4.1. Elektrot malzemelerinin kimyasal yöntemler ile üretimi ve bu malzemelerin 

fiziksel, morfolojik ve elektrokimyasal karakterizasyonları 

 

Genel anlamda batarya ve süperkapasitör elektrot malzemeler, nano/kompozit 

materyallerin bilinen kimyasal yöntemlerle sentezlenmesinden elde edilmektedir. Bu 

yöntemler, ġekil 4.1'de gösterildiği gibi elektrodepozisyon (Cross et al. 2011; Yang et 

al. 2014; Sahoo et al. 2015), kimyasal çözelti 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 tür 

fiziksel, morfolojik ve elektrokimyasal karakterizasyonlarının gerçekleĢtirilebildiği de 
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ġekil 4.1'de ifade edilmiĢtir. Ayrıca bu tez çalıĢması, ġekil 4.1'deki Ģemada belirtilen 

metot ve karakterizasyonlar aracılığı ile oluĢturulmuĢtur. 

 

Herbir çalıĢmadan elde edilen elektrot malzemelerinin kristal yapı ve morfolojileri,   

x-ıĢını kırınımı, taramalı elektron mikroskobu ve enerji dağılımlı x-ıĢını spektroskopisi 

ile tanımlanırken, elektrokimyasal (döngüsel voltametri ve galvonastatik Ģark-deĢarj) 

ölçümleri ise ġekil 4.2'de gösterilen üç elektrotlu test hücresinin kullanıldığı 

potansiyostat cihazı ile yapılmıĢtır (Çizelge 4.1). Bu cihazda karĢıt elektrot olarak       

5 cm x 1 cm 'lik Platin levha, referans elektrot olarak Hg / HgCl ve çalıĢma elektrotu 

olarak da sentezlenmiĢ olan numuneler kullanılırken bütün ölçümler 1 M'lık KOH 

elektrolit çözeltisi içerisinde gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

Çizelge 4.1. Analiz cihazları ve kullanım gerekçeleri 

 

Cihaz-Model Gerekçesi 

Taramalı elektron mikroskobu (SEM)-FEI Quanta 450 FEG Yüzey morfolojisi analizi 

Enerji dağılımlı x-ıĢını spektroskopisi (EDS)-(EDAX) Elemental analiz 

X-ıĢını kırınımı (XRD)-PANalytical/Empyrean Kristal yapı tayini 

Potansiyostat-Gamry Reference 3000 Kapasitans ölçümü 

 

 

 

 

ġekil 4.2. (a) Gamry Reference 3000 potansiyostat cihazı ve (b) üç elektrotlu test 

hücresi 

 

Tüm numunelerin x-ıĢını kırınım ölçümleri 10°-80°
 
(2) aralığında alınmıĢtır. Burada, 

MnO2, Co3O4 ve MnCo2O4 nanoyapıların kristal düzlemlerine ait baĢlıca kırınım 

a b 
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piklerinin Ģiddet dağılımları sırasıyla JCPDS 44-0141, JCPDS 42-1467 ve JCPDS   

23-1237 kart no'ya göre belirlenmiĢtir. 

 

Tüm numunelerden alınan taramalı elektron mikroskobu görüntüleri, sentezlenmiĢ 

olan nanoyapıların altlık malzemeleri üzerinde oldukça yoğun bir dağılıma sahip 

olduğunu göstermektedir. Ancak nanoyapıların herbiri morfoloji bakımından 

birbirinden oldukça farklıdır. Bu farklılığın nedeni, yapılan çalıĢmalardaki molarite, 

süre, sıcaklık ve katalizör (üre ve amonyum florür) gibi değiĢken parametrelerdir. 

4.1. Birinci Grup ÇalıĢmaya (MnO2) Ait Kristal Yapı, Morfoloji ve 

Elektrokimyasal Ölçüm Sonuçları 

Ġki adet numunenin yer aldığı bu çalıĢmada (1A ve 1B) numunelerin x-ıĢını kırınım 

desenleri ġekil 4.3'de verilmektedir. Burada, -MnO2 kristal yapısının (200), (310), 

(211), (411), (600) ve (521) kristal düzlemlerine ait baĢlıca kırınım piklerinin Ģiddet 

dağılımları gözlemlenmektedir. 

 

 
 

ġekil 4.3. 1A ve 1B numunelerinin XRD kırınım desenleri  
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1A ve 1B numunelerinin; MnO2 nanoyaprak morfolojilerinin elde edildiği SEM 

görüntüleri, kompozisyonlarının belirlendiği EDS analizleri, CV ve GCD yöntemleri 

ile tespit edilen elektrokimyasal ölçüm sonuçları sırasıyla ġekil 4.4 ve ġekil 4.5'de 

verilmektedir. 
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ġekil 4.4. 1A numunesi için; (a-d) MnO2 nanoyaprakların SEM görüntüleri (e) Elementlerin 

kütlece ve atomik konsantrasyonlarını ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V potansiyel aralığında 

5, 10, 20, 50, 100 mV s
-1

 tarama hızlarındaki CV eğrisi (g) 0-0,5 V potansiyel aralığında 1, 

2.5, 5, 10 A g
-1

 akım yoğunluklarındaki GCD eğrisi  

Element Kütle % Atom % 

O K 19.80 47.39 

Mn K 7.03 4.90 

Ni K 73.17 47.71 

 

a b 

c d 

e 

f g 

Enerji (keV) 

Ş
id

d
e
t 

(S
a

y
ım

/S
a

n
iy

e
) 
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ġekil 4.5. 1B numunesi için; (a-d) MnO2 nanoyaprakların SEM görüntüleri (e) Elementlerin 

kütlece ve atomik konsantrasyonlarını ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V potansiyel aralığında 

5, 10, 20, 50, 100 mV s
-1

 tarama hızlarındaki CV eğrisi (g) 0-0,5 V potansiyel aralığında 1, 

2.5, 5, 10 A g
-1

 akım yoğunluklarındaki GCD eğrisi 

Element Kütle % Atom % 

O K 15.58 40.18 

Mn K 9.60 7.21 

Ni K 74.82 52.60 

 

a b 

c d 

e 

f g 

Ş
id

d
e
t 

(S
a

y
ım

/S
a

n
iy

e
) 

Enerji (keV) 
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ġekil 4.6.  1A ve 1B numunelerinin aynı büyütmedeki  SEM görüntüleri ile 1, 2.5, 5, 

10 A g
-1

 akım yoğunluklarındaki kapasitans değerleri 

 

ġekil 4.6 (a) ve (c)'de yer alan aynı büyütmedeki SEM görüntülerinde, oldukça yoğun 

bir Ģekilde büyüyen MnO2 nanoyaprakların 1A numunesine göre 1B numunesinde 

daha geniĢ bir yüzey alanına sahip olduğu görülmektedir. Bu durum, ġekil 4.6 (b) ve 

(d)'de verilen farklı akım yoğunluklarındaki kapasitans değerlerini etkilemektedir. Bu 

kapasitans değerlerine ait sayısal ifadeler ise Çizelge 4.2'de verilmektedir. 

 

Çizelge 4.2. 1A ve 1B numunelerinin farklı akım yoğunluğundaki spesifik 

kapasitansları 

 

Akım Yoğunluğu (A g
-1

) Spesifik Kapasitans (F g
-1

) 

 1A 1B 

1 241 294 

2,5 214 283 

5 136 250 

10 111 195 

 

a b 

c d 

1A 

1B 
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4.2. Ġkinci Grup ÇalıĢmaya (Co3O4) Ait Kristal Yapı, Morfoloji ve 

Elektrokimyasal Ölçüm Sonuçları 

Bu çalıĢmada yer alan numuneler üçerli ve ikiĢerli gruplar halinde sınıflandırılmıĢtır. 

Ġlk olarak üçerli Ģekilde sınıflandırılmıĢ olan 2A, 2B ve 2C numunelerinin x-ıĢını 

kırınım desenlerinin verildiği ġekil 4.7'de, Co3O4 kristal yapısının (111), (220), (311), 

(511) ve (440) kristal düzlemlerine ait baĢlıca kırınım piklerinin Ģiddet dağılımları 

gözlemlenmektedir. 

 

ġekil 4.7. 2A, 2B ve 2C numunelerinin XRD kırınım desenleri 

 

2A, 2B ve 2C numunelerinin; yüzey morfolojilerinin elde edildiği SEM görüntüleri, 

kompozisyonlarının belirlendiği EDS analizleri, CV ve GCD yöntemleri ile tespit 

edilen elektrokimyasal ölçüm sonuçları, sırasıyla ġekil 4.8, ġekil 4.9 ve ġekil 4.10'da 

verilmektedir. Co3O4 nanoyapılarının farklı morfolojilerinin yer aldığı bu SEM 

görüntülerinde 2A numunesinin hekzagonal yapıda mikro ve nanokristallerden, 2B 

numunesinin nanoyapraklardan ve 2C numunesinin de nanotellerden meydana geldiği 

görülmektedir. 
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ġekil 4.8. 2A numunesi için; (a-d) hekzagonal yapıda Co3O4 mikro ve nanokristallerin SEM 

görüntüleri (e) Elementlerin kütlece ve atomik konsantrasyonlarını ifade eden EDS analizi (f) 

0-0,6 V potansiyel aralığında 5, 10, 20, 50, 100 mV s
-1

 tarama hızlarındaki CV eğrisi (g) 0-0,4 

V potansiyel aralığında 0.5, 1, 2, 5, 10 A g
-1

 akım yoğunluklarındaki GCD eğrisi  

Element Weight % Atomic % 

O K 15.74 40.70 

Co K 30.76 21.59 

Ni K 53.50 37.71 

 

a b 

c d 

e 

f g 

Ş
id

d
e
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ġekil 4.9. 2B numunesi için; (a-d) Co3O4 nanoyaprakların SEM görüntüleri (e) Elementlerin 

kütlece ve atomik konsantrasyonlarını ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V potansiyel aralığında 

5, 10, 20, 50, 100 mV s
-1

 tarama hızlarındaki CV eğrisi (g) 0-0,4 V potansiyel aralığında 0.5, 

1, 2, 5, 10 A g
-1

 akım yoğunluklarındaki GCD eğrisi  

Element Weight % Atomic % 

O K 10.69 30.53 

Co K 15.12 11.72 

Ni K 74.20 57.75 

 

a b 

c d 

e 

f g 

Ş
id

d
e
t 

(S
a

y
ım

/S
a

n
iy

e
) 

Enerji (keV) 



 

 

48 

  

  

 

  
 

ġekil 4.10. 2C numunesi için; (a-d) Co3O4 nanotellerin SEM görüntüleri (e) Elementlerin 

kütlece ve atomik konsantrasyonlarını ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V potansiyel aralığında 

5, 10, 20, 50, 100 mV s
-1

 tarama hızlarındaki CV eğrisi (g) 0-0,4 V potansiyel aralığında 0.5, 

1, 2, 5, 10 A g
-1

 akım yoğunluklarındaki GCD eğrisi 

Element Weight % Atomic % 

O K 28.59 59.55 

Co K 37.69 21.31 

Ni K 33.72 19.14 
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ġekil 4.11. 2A, 2B ve 2C numunelerinin aynı büyütmedeki  SEM görüntüleri ile 0.5, 

1, 2, 5, 10 A g
-1

 akım yoğunluklarındaki kapasitans değerleri 

 

ġekil 4.11 (a), (c) ve (e)'de yer alan aynı büyütmedeki SEM görüntülerinde oldukça 

yoğun bir Ģekilde büyüyen Co3O4 nanoyapıların birbirinden farklı morfolojilere sahip 

olması, ġekil 4.11 (b), (d) ve (f)'de verilen farklı akım yoğunluklarındaki kapasitans 

değerlerini de etkilemektedir. En yüksek kapasitans değerinin nanotellerden oluĢan 2C 

numunesine, en düĢük kapasitans değerinin ise hekzagonal yapıda mikro ve 

nanokristallerden oluĢan 2A numunesine ait olduğu Çizelge 4.3'de görülmektedir.  

 

e f 

c d 

a b 2A 

2B 

2C 
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Çizelge 4.3. 2A, 2B ve 2C numunelerinin farklı akım yoğunluğundaki spesifik 

kapasitansları 

 

Akım Yoğunluğu (A g
-1

) Spesifik Kapasitans (F g
-1

) 

 2A 2B 2C 

0,5 433 1442 1631 

1 354 1285 1523 

2 327 1115 1327 

5 271 981 1000 

10 221 842 771 

 

Ġkinci olarak ikiĢerli Ģekilde sınıflandırılmıĢ olan 2D ve 2E numunelerinin x-ıĢını 

kırınım desenlerinin verildiği ġekil 4.12'de, Co3O4 kristal yapısının (111), (220), 

(311), (222), (422), (511) ve (440) kristal düzlemlerine ait baĢlıca kırınım piklerinin 

Ģiddet dağılımları gözlemlenmektedir. 

 

 
 

ġekil 4.12. 2D ve 2E numunelerinin XRD kırınım desenleri 
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2D ve 2E numunelerinin; oldukça uzun nanotel ve nanoyaprak morfolojilerinin 

bulunduğu SEM görüntüleri, kompozisyonlarının belirlendiği EDS analizleri, CV ve 

GCD yöntemleri ile tespit edilen elektrokimyasal ölçüm sonuçları sırasıyla ġekil 4.13 

ve ġekil 4.14'de verilmektedir.       
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ġekil 4.13. 2D numunesi için; (a-d) Co3O4 nanotellerin SEM görüntüleri (e) Elementlerin 

kütlece ve atomik konsantrasyonlarını ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V potansiyel aralığında 

5, 10, 20, 50, 100 mV s
-1

 tarama hızlarındaki CV eğrisi (g) 0-0,4 V potansiyel aralığında 0.5, 

1, 2, 5, 10 A g
-1

 akım yoğunluklarındaki GCD eğrisi   

Element Weight % Atomic % 

O K 31.95 63.35 

Co K 59.57 32.07 

Ni K 8.49 4.59 
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ġekil 4.14. 2E numunesi için; (a-d) Co3O4 nanoyaprak ve nanotellerin SEM görüntüleri (e) 

Elementlerin kütlece ve atomik konsantrasyonlarını ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V 

potansiyel aralığında 5, 10, 20, 50, 100 mV s
-1

 tarama hızlarındaki CV eğrisi (g) 0-0,4 V 

potansiyel aralığında 0.5, 1, 2, 5, 10 A g
-1

 akım yoğunluklarındaki GCD eğrisi 

Element Weight % Atomic % 

O K 11.18 31.63 

Co K 36.65 28.15 

Ni K 52.18 40.23 
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ġekil 4.15. 2D ve 2E numunelerinin aynı büyütmedeki  SEM görüntüleri ile 0.5, 1, 2, 

5, 10 A g
-1

 akım yoğunluklarındaki kapasitans değerleri 

 

ġekil 4.15 (a) ve (c)'de yer alan aynı büyütmedeki SEM görüntülerinde görüldüğü 

üzere oldukça yoğun bir Ģekilde büyüyen Co3O4 nanoyapılar birbirinden farklı 

morfolojilere sahiptir. 2D numunesinde sadece nanotel büyümeleri mevcutken 2E 

numunesinde nanoyapraklar ve bunların uç kısımlarından büyüyen nanoteller 

bulunmaktadır. Bu durum, ġekil 4.15 (b) ve (d)'de verilen farklı akım 

yoğunluklarındaki kapasitans değerlerini etkilemektedir. Çizelge 4.4'de, 2E 

numunesinin kapasitans değerinin 2D numunesinin kapasitans değerinden büyük 

olduğu görülmektedir. 

 

 

 

 

 

 

c d 

a b 2D 

2E 
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Çizelge 4.4. 2D ve 2E numunelerinin farklı akım yoğunluğundaki spesifik 

kapasitansları 

 

Akım Yoğunluğu (A g
-1

) Spesifik Kapasitans (F g
-1

) 

 2D 2E 

0,5 1880 2083 

1 1760 2000 

2 1700 1917 

5 1560 1680 

10 1440 1442 

 

Bu grup çalıĢmada üçüncü ve son olarak ikiĢerli Ģekilde sınıflandırılmıĢ olan 2F ve 2G 

numunelerinin x-ıĢını kırınım desenlerinin verildiği ġekil 4.16'da, Co3O4 kristal 

yapısının (111), (220), (311), (222), (422), (511) ve (440) kristal düzlemlerine ait 

baĢlıca kırınım piklerinin Ģiddet dağılımları gözlemlenmektedir. 

 

 
 

ġekil 4.16. 2F ve 2G numunelerinin XRD kırınım desenleri 
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2F ve 2G numunelerinin; nanoyaprak ve nanotel morfolojilerinin yer aldığı SEM 

görüntüleri, kompozisyonlarının belirlendiği EDS analizleri, CV ve GCD yöntemleri 

ile tespit edilen elektrokimyasal ölçüm sonuçları sırasıyla ġekil 4.17 ve ġekil 4.18'de 

verilmektedir. SEM görüntülerinde, 2E numunesinde olduğu gibi meydana gelen 

nanotellerin nanoyaprakların uç kısımlarından büyümüĢ olduğu görülmektedir. Ancak 

bu numunelerde büyüyen nanoyaprak ve nanotellerin kalınlık ve uzunlukları, 2E 

numunesindekilere göre farklılık göstermektedir. Örneğin, 2G ve 2F numunelerinde 

nanoyaprakların uç kısımlarından büyüyen nanoteller, 2E numunesindekilere göre 

oldukça kısadır. Buna ek olarak, 2G numunesindeki nanoyaprak ve nanoteller 2F 

numunesindekilere oranla daha kalındır.  
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ġekil 4.17. 2F numunesi için; (a-d) Co3O4 nanoyaprak ve nanotellerin SEM görüntüleri (e) 

Elementlerin kütlece ve atomik konsantrasyonlarını ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V 

potansiyel aralığında 5, 10, 20, 50, 100 mV s
-1

 tarama hızlarındaki CV eğrisi (g) 0-0,4 V 

potansiyel aralığında 0.5, 1, 2, 5, 10 A g
-1

 akım yoğunluklarındaki GCD eğrisi 

Element Weight % Atomic % 

O K 19.44 46.99 

Co K 19.44 12.76 

Ni K 61.12 40.25 
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ġekil 4.18. 2G numunesi için; (a-d) Co3O4 nanoyaprak ve nanotellerin SEM görüntüleri (e) 

Elementlerin kütlece ve atomik konsantrasyonlarını ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V 

potansiyel aralığında 5, 10, 20, 50, 100 mV s
-1

 tarama hızlarındaki CV eğrisi (g) 0-0,4 V 

potansiyel aralığında 0.5, 1, 2, 5, 10 A g
-1

 akım yoğunluklarındaki GCD eğrisi   

Element Weight % Atomic % 

O K 31.49 62.84 

Co K 42.7 23.13 

Ni K 25.81 14.03 
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ġekil 4.19. 2F ve 2G numunelerinin SEM görüntüleri ile 0.5, 1, 2, 5, 10 A g
-1

 akım 

yoğunluklarındaki kapasitans değerleri 

 

 

ġekil 4.19 (a) ve (c)'deki SEM görüntülerinde 2F ve 2G numunelerinin oldukça yoğun 

bir Ģekilde büyüyen nanoyapılara sahip olduğu gözlemlenip bu numunelerin farklı 

akım yoğunluklarındaki kapasitans değerleri de ġekil 4.19 (b) ve (d)'de verilmektedir. 

Nanoyapıların morfolojilerindeki farklılığın sebep olduğu kapasitans değerlerinin 

sayısal ifadeleri ise Çizelge 4.5'de verilmektedir. Bu değerlere bakıldığında, 2G 

numunesinin kapasitans değerinin 2F numunesinden büyük olduğu görülmektedir. 

 

Çizelge 4.5 2F ve 2G numunelerinin farklı akım yoğunluğundaki spesifik 

kapasitansları 

 

Akım Yoğunluğu (A g
-1

) Spesifik Kapasitans (F g
-1

) 

 2F 2G 

0,5 1158 1264 

1 1066 884 

2 905 767 

5 684 625 

10 316 417 

c d 

a b 2F 

2G 
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4.3. Üçüncü Grup ÇalıĢmaya (MnCo2O4) Ait Kristal Yapı, Morfoloji ve 

Elektrokimyasal Ölçüm Sonuçları 

Dört adet numunenin yer aldığı bu çalıĢmada 3A, 3B ve 3C numunelerinin x-ıĢını 

kırınım desenleri ġekil 4.20'de verilmektedir. Burada, MnCo2O4 kristal yapısının 

(111), (220), (311), (222), (422), (511), (440) ve (620) kristal düzlemlerine ait baĢlıca 

kırınım piklerinin Ģiddet dağılımları gözlemlenmektedir. 

 

 
 

ġekil 4.20. 3A, 3B ve 3C numunelerinin XRD kırınım deseni 

 

3A, 3B, 3C ve 3D numunelerinin yüzey morfolojilerinin ifade edildiği SEM 

görüntüleri, kompozisyonlarının belirlendiği EDS analizleri, CV ve GCD yöntemleri 

ile tespit edilen elektrokimyasal ölçüm sonuçları sırasıyla ġekil 4.21, ġekil 4.22, ġekil 

4.23 ve ġekil 4.24'de verilmektedir. SEM görüntülerinde, tüm numunelerde MnCo2O4 

nanotellerin büyüdüğü gözlemlenirken buna ek olarak 3A ve 3B numunelerinde ise 

geniĢ yüzey alanına sahip MnCo2O4 nanoyaprak demetlerinin de büyüdüğü 

görülmektedir. Büyüyen nanotellerin kalınlıkları en inceden en kalına doğru 3C, 3A, 

3D ve 3B olarak sıralanmıĢtır.   
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ġekil 4.21. 3A numunesi için; (a-d) MnCo2O4 nanoyaprak ve nanotellerin SEM görüntüleri (e) 

Elementlerin kütlece ve atomik konsantrasyonlarını ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V 

potansiyel aralığında 5, 10, 20, 50, 100 mV s
-1

 tarama hızlarındaki CV eğrisi (g) 0-0,4 V 

potansiyel aralığında 0.5, 1, 2, 5, 10 A g
-1

 akım yoğunluklarındaki GCD eğrisi   

Element Weight % Atomic % 

O K 35.90 67.16 

Mn K 3.52 1.92 

Co K 53.90 27.41 

Ni K 6.68 3.41 
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ġekil 4.22. 3B numunesi için; (a-d) MnCo2O4 nanoyaprak ve nanotellerin SEM görüntüleri (e) 

Elementlerin kütlece ve atomik konsantrasyonlarını ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V 

potansiyel aralığında 5, 10, 20, 50, 100 mV s
-1

 tarama hızlarındaki CV eğrisi (g) 0-0,4 V 

potansiyel aralığında 0.5, 1, 2, 5, 10 A g
-1

 akım yoğunluklarındaki GCD eğrisi   

Element Weight % Atomic % 

O K 26.86 57.33 

Mn K 5.73 3.56 

Co K 44.71 25.90 

Ni K 22.70 13.20 
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ġekil 4.23. 3C numunesi için; (a-d) MnCo2O4 nanotellerin SEM görüntüleri (e) Elementlerin 

kütlece ve atomik konsantrasyonlarını ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V potansiyel aralığında 

5, 10, 20, 50, 100 mV s
-1

 tarama hızlarındaki CV eğrisi (g) 0-0,4 V potansiyel aralığında 0.5, 

1, 2, 5, 10 A g
-1

 akım yoğunluklarındaki GCD eğrisi   

Element Weight % Atomic % 

O K 28.18 59.04 

Mn K 2.14 1.31 

Co K 57.22 32.54 

Ni K 12.46 7.11 

 

a b 

c d 

e 

f g 

Ş
id

d
e
t 

(S
a

y
ım

/S
a

n
iy

e
) 

Enerji (keV) 



 

 

64 

  

  

   
 

  
 
ġekil 4.24. 3D numunesi için; (a-d) MnCo2O4 nanotellerin SEM görüntüleri (e) Elementlerin 

kütlece ve atomik konsantrasyonlarını ifade eden EDS analizi (f) 0-0,6 V potansiyel aralığında 

5, 10, 20, 50, 100 mV s
-1

 tarama hızlarındaki CV eğrisi (g) 0-0,4 V potansiyel aralığında 0.5, 

1, 2, 5, 10 A g
-1

 akım yoğunluklarındaki GCD eğrisi  

Element Weight % Atomic % 

O K 29.46 60.51 

Mn K 3.42 2.04 

Co K 58.12 32.41 

Ni K 9.00 5.04 

 

a b 

c d 

e 

f g 

Ş
id

d
e
t 

(S
a

y
ım

/S
a

n
iy

e
) 

Enerji (keV) 



 

 

65 

  

  

  

  

 
ġekil 4.25. 3A, 3B, 3C ve 3D numunelerinin aynı büyütmedeki  SEM görüntüleri ile 0.5, 1, 2, 

5, 10 A g
-1

 akım yoğunluklarındaki kapasitans ölçüm sonuçları 

 

g h 

e f 

c d 

a b 3A 

3B 

3C 

3D 
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ġekil 4.25 (a), (c), (e) ve (g)'de numunelerin aynı büyütmedeki SEM görüntülerinde 

oldukça yoğun bir Ģekilde büyüyen MnCo2O4 nanoyapılar gözlemlenirken ġekil 4.25 

(b), (d), (f) ve (h)'da ise bu nanoyapılardan elde edilen farklı akım yoğunluklarındaki 

kapasitans değerleri gösterilmektedir. Bu değerlerin sayısal ifadeleri Çizelge 4.6'da 

verilmektedir. Bu verilere göre kapasitans değeri büyükten küçüğe doğru 3A, 3D, 3B 

ve 3C olarak sıralanmıĢtır. Ama değerler arasında çok büyük farklılıklar 

görülmemektedir.  

 

Çizelge 4.6. 3A, 3B, 3C ve 3D numunelerinin farklı akım yoğunluğundaki spesifik 

kapasitansları 

 

Akım Yoğunluğu (A g
-1

) Spesifik Kapasitans (F g
-1

) 

 3A 3B 3C 3D 

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. SONUÇ ve ÖNERĠLER 

Bu tez çalıĢmasında hidrotermal yöntem ile MnO2, Co3O4 ve MnCo2O4 nanoyapraklar, 

nanoteller, mikro ve nanokristaller Ģeklinde büyüyen ve birbirlerine göre farklı 

karakteristik özellikler sergileyen süperkapasitör elektrot malzemeleri oldukça yüksek 

verimlilikle üretilmiĢtir. Yapılan tüm deneysel çalıĢmalarda verimliliği artıran esas 

nedenin üretim yönteminin yanı sıra amonyum florür (NH4F) ile yüzeyi daha aktif hale 

getirilen süngerimsi Ni altlık malzemeler olduğu tespit edilmiĢtir. Buna ek olarak üretim 

esnasında çözeltilere eklenen üre (CO(NH2)2) sayesinde de çok daha yoğun bir Ģekilde 

büyüyen nanoyapılar elde edilmiĢtir. Ayrıca, deney öncesi ve sonrasında yapılan tartma 

iĢlemlerinde elde edilen tüm numuneler için kütle artıĢı gözlemlenmiĢtir. Yapılan XRD 

analizleri, üretilen nanoyapıların oldukça yüksek kristaliniteye sahip olduğunu 

göstermektedir. 

 

1A numunesine göre 1B numunesinde daha geniĢ bir yüzey alanına sahip olan MnO2 

nanoyapraklar büyümüĢtür. Bu sebeple ġekil 5.1'de görüldüğü üzere aynı akım 

yoğunluğunda (1 A g
-1

) alınan galvanostatik Ģarj deĢarj ölçümünde 1B numunesi 1A 

numunesine göre daha yüksek kapasitans değeri sergilemiĢtir.   

 

 

ġekil 5.1. 1 A g
-1

 akım yoğunluğunda 1A ve 1B numunelerinin spesifik kapasitans 

değerleri 
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Co3O4 nanoyapıların farklı morfolojilerinin yer aldığı 2A numunesinde hekzagonal 

yapıda mikro ve nanokristaller, 2B numunesinde nanoyapraklar ve 2C numunesinde 

nanoteller meydana gelmiĢtir. ġekil 5.2'de verildiği üzere aynı akım yoğunluğunda    

(0,5 A g
-1

) alınan galvanostatik Ģarj deĢarj ölçümünde, en yüksek kapasitans değerinin 

nanotellerden meydana gelen 2C numunesine en düĢük kapasitans değerinin ise 

hekzagonal yapıda mikro ve nanokristallerden oluĢan 2A numunesine ait olduğu 

görülmektedir. 

 

 

ġekil 5.2. 0,5 A g
-1

 akım yoğunluğunda 2A, 2B ve 2C numunelerinin spesifik 

kapasitans değerleri 

 

Oldukça yoğun bir Ģekilde büyüyen Co3O4 nanoyapıların yer aldığı; 2D numunesinde 

sadece nanotel büyümeleri mevcutken 2E numunesinde nanoyapraklar ve bunların uç 

kısımlarından büyüyen nanoteller bulunmaktadır. ġekil 5.3'de görüldüğü üzere aynı 

akım yoğunluğunda (0,5 A g
-1

) alınan galvanostatik Ģarj deĢarj ölçümünde, 2E 

numunesinin kapasitans değerinin 2D numunesinin kapasitans değerinden büyük olduğu 

görülmektedir. 
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ġekil 5.3 0,5 A g
-1

 akım yoğunluğunda 2D ve 2E numunelerinin spesifik kapasitans 

değerleri.  

 

2F ve 2G numunelerinde Co3O4 nanoyaprakların uç kısımlarından büyüyen Co3O4 

nanoteller yer almaktadır. Ancak bu numunelerde büyüyen nanoyaprak ve nanotellerin 

kalınlık ve uzunlukları 2E numunesindeki Co3O4 nanoyapılara göre farklılık 

göstermektedir. Bununla birlikte, 2G numunesindeki nanoyaprak ve nanoteller 2F 

numunesindekilere oranla daha kalındır. ġekil 5.4.'de aynı akım yoğunluğunda          

(0,5 A g
-1

) alınan galvanostatik Ģarj deĢarj ölçüm sonucunda 2G numunesinin kapasitans 

değerinin 2F numunesinden büyük olduğu görülmektedir. 

 

 
 

ġekil 5.4. 0,5 A g
-1

 akım yoğunluğunda 2F ve 2G numunelerinin spesifik kapasitans 

değerleri  
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3A, 3B, 3C ve 3D numunelerinde MnCo2O4 nanoteller meydana gelmiĢtir. Bununla 

birlikte 3A ve 3B numunelerinde geniĢ yüzey alanına sahip MnCo2O4 nanoyaprak 

demetlerinin de büyüdüğü gözlemlenmiĢtir. Büyüyen nanotellerin kalınlıkları en 

inceden en kalına doğru 3C, 3A, 3D ve 3B numune sıralamasına göredir.  

 

ġekil 5.5'de görüldüğü üzere aynı akım yoğunluğunda (0,5 A g
-1

) alınan galvanostatik 

Ģarj deĢarj ölçümünde, kapasitans değeri büyükten küçüğe doğru 3A, 3D, 3B ve 3C 

numune sıralamasına göredir.  

 

 
 

ġekil 5.5. 0,5 A g
-1 

akım yoğunluğunda 3A, 3B, 3C ve 3D numunelerinin spesifik 

kapasitans değerleri 

 

Yapılan analizler neticesinde elde edilen tüm numunelerin süperkapasitör elektrot 

malzemesi özelliği sergilediği görülmüĢtür. Gösterdikleri pseudokapasitif özellik 

bakımından ise bu metal oksit elektrot malzemeler büyükten küçüğe doğru sırasıyla 

Co3O4, MnCo2O4 ve MnO2 olmaktadır. 
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