- IS -
SELCUK UNIAVL’RSI'!'ES_I -
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

>

SELCUK
UNIVERSITESI
T.C.
SELCUK UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

NiC0204/rGO TABANLI KOMPOZITLERIN
HiBRIiT SUPERKAPASITORLERDEKI
PERFORMANSININ iNCELENMESI
Erol SAHIN
YUKSEK LiSANS

Fizik Anabilim Dalim

Ocak-2025
KONYA



Her Hakki Sakhdir
TEZ KABUL VE ONAYI

Erol SAHIN tarafindan hazirlanan “N1C0204/rGO TABANLI KOMPOZITLERIN HIBRIT

SUPERKAPASITORLERDEKI PERFORMANSININ INCELENMESI” adh tez ¢alismas
31/01/2025 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali’nda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Baskan
Prof. Dr. Sule ATES

Danisman .
Prof. Dr. Giiltekin CELIK ...

Uye

Dog. Dr. Yasin Ramazan EKER ...l

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. Omer Faruk YUKSEL
FBE Mudiiru

Bu tez calismas1 S.U. BAP Koordinatérliigii tarafindan 23201036 nolu proje ile
desteklenmistir.



TEZ BIiLDiRiMi

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu g¢alismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

DECLARATION PAGE

| hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. | also declare that, as
required by these rules and conduct, | have fully cited and referenced all material and

results that are not original to this work.

1mza
Erol SAHIN
Tarih:31.01.2025



OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

NiC0204/rGO TABANLI KOMPOZITLERIN HiBRIT
SUPERKAPASITORLERDEKI PERFORMANSININ iNCELENMESI

Erol SAHIN

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Giiltekin CELIK
Ocak 2025, 52 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Giiltekin CELIK
Prof. Dr. Sule ATES
Dog. Dr. Yasin Ramazan EKER

Bu ¢alismada hibrit siiperkapasitorlerde yiiksek enerji depolayabilen ve iyi dongiisel kararliliga
sahip elektrot gelistirmek icin nikel kobalt oksit (NiC0204) sentezinde lityum iyon bataryalarda sik¢a
kullanilan kobalt siilfat heptahidrat (NiSO4.7H20) ve nikel siilfat hekzahidrat (NiSO4.6H,0) onciilleri
kullanmilmustir. NiCo204 spinel gegis metal oksit malzemesinin igerisinde bulunan Ni ve Co igeriginden
dolay1 yiiksek kapasitans degerleri saglamaktadir. Ayrica bilesikteki O elementi yiiksek kimyasal kararlilik
saglayarak sarj-desarj omriinii  yiikseltmektedir. Hidrotermal  yontem  ile kiitlece
(NiSO4.6H20+NiS04.7H0) / tre = 0.8, 1.2, 1.6, 2 oranlarinda sentezlenmistir. Sentezlenen NiC0,04
bilesiklerinin arasindan en yiiksek BET yiizey alam 56.56 m?/g ile kiitlece 2 oraninda sentezlenen
numunede goriillmiistiir. Sentezlenen bilesiklerin CV 6l¢timlerinde en yiiksek spesifik kapasitans; 330 F/g
ile kiitlece 2 oraninda sentezlenen NiCo0204 malzemesinde goriilmiistiir. Bu malzemenin yiizey alanini
biiytitmek ve spesifik kapasitansi arttirmak i¢in (saf su/ etanol, metanol, propanol) 3:1, 2:2, 3:2 oranlarinda
cift ¢ozeltili sistem ile tekrardan NiC0,04 sentezlenmistir. Yapilan CV olgiimlerinde en yiiksek spesifik
kapasitans degeri 531 F/g ile (saf su / propanol) 1:3 oraninda gergeklesmistir. Kapasitans degeri 531 F/g
bulunan NiCo,04 bilesiginin iletkenligini arttirip spesifik kapasitansi yiikseltmek i¢in rGO ile kompozit
elektrot yapilmistir. Olusturulan NiCo204/rGO kompozit malzeme 9:1 oraninda gergeklestirilmistir. Ayrica
iyon giris ¢ikisint kolaylik sagmasi i¢in olusturulan NiCo204/rGO kompozit yapisina alt tabaka olarak
Nikel kopiik kullanilmigtir. Yapilan hibrit siiperkapasitorin CV  Sl¢iimlerinin  sonucunda spesifik
kapasitansin 9 F/g oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Elektrot, Hidrotermal, Hibrit siiperkapasitor, Metal oksit, NiC0,0,
rGO, Siiperkapasitor
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In this study, cobalt sulfate heptahydrate (NiSO4.7H20) and nickel sulfate hexahydrate
(NiSO4.6H20) precursors, which are commonly used in lithium ion batteries, were used in the synthesis
of nickel cobalt oxide (NiC0204) to develop electrodes with high energy storage and good cyclic stability
in hybrid supercapacitors. NiCo204 provides high capacitance values due to the Ni and Co content in the
spinel transition metal oxide material. In addition, the O element in the compound provides high chemical
stability and increases the charge-discharge life. It was synthesized by hydrothermal method at ratios of
(NiSO4.6H20+NiS0O4.7H20) / urea = 0.8, 1.2, 1.6, 2 by mass. Among the synthesized NiC0204
compounds, the highest BET surface area of the synthesized NiC0204 compounds was 56.56 m2/g at a
ratio of 2 by mass. In CV measurements of the synthesized compounds, the highest specific capacitance
was observed in the NiC0204 material synthesized at 2 wt.% with 330 F/g. In order to increase the surface
area of this material and to increase the specific capacitance (pure water/ethanol, methanol, propanol),
NiC0204 was synthesized again with a double solution system at ratios of 3:1, 2:2, 3:2. In the CV
measurements, the highest specific capacitance value was 531 F/g (pure water / propnol) at a ratio of 1:3.
In order to increase the conductivity of NiCo204 compound with a capacitance value of 531 F/g and to
increase the specific capacitance, a composite electrode was made with rGO. The NiC0204/rGO composite
material was realized at a ratio of 9:1. In addition, Nickel foam was used as a substrate for the
NiC0204/rGO composite structure to facilitate ion inlet and outlet. As a result of CV measurements of the

hybrid supercapacitor, it was observed that the specific capacitance was 9 F/g.

Keywords: Electrode, Hydrothermal, Hybrid supercapacitor, Metal oxide, NiCo,04, rGO,
Supercapacitor
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1. GIRIS

Hizli bir sekilde artan insan niifusu ve buna paralel bir sekilde biiyiiyen
sanayilesmeden dolay1 diinyanin fosil enerji kaynaklar1 azalmaktadir. Fosil yakitlar diinya
da hem simirli sayida bulunup hem de gevreye biiyiik zararlara yol agmaktadir. Gelismis
tilkeler fosil yakita bir alternatif olarak dogaya zarar vermeyen yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanimini arttirmak i¢in yogun ¢aba gostermektedirler. Yenilenebilir
enerji kaynaklar1 her ne kadar alternatif olsa da iiretilen enerjinin fazlasinin depolanmasi
problemi hala ¢oziilmesi gereken Onemi bir sorundur. Bu yiizden enerji depolama
sistemleri tizerinde yogun calismalar yapilmaktadir. En ¢ok bilinen enerji depolama
sistemleri kapasitorler, siiperkapasitorler, bataryalar ve pillerdir. Siiperkapasitorler
kapasitorlere gore yiiksek enerjilere, bataryalar ve pillere gore yliksek giic yogunluklarina
ayrica hizli sarj-desarj 6zelliklerine sahiptir (Arslan, 2019). Siiperkapasitorler dongiisel
kararlilik olarak da bataryalardan daha iyidir. Bellek yedekleme, voltaj dalgalanmalart,
elektrikli araglar, hibrit elektrikli araglar, yenilenebilir enerji depolama uygulamalarinda,
elektronik cihazlarin pil iyilestirmelerinde, tasinabilir yiiksek gii¢, diisiik enerji
yogunlugu ve hizli sarj-desarj gerektiren tiim elektronik sistemlerde kritik 6neme sahiptir
(Tekin, 2021). Ozellikle elektrikli araba bataryalarinin émriiniin arttirilmasi ve arabalarm
ani hizlanmalarinda gerekli olan giicii saglamak i¢in bataryalar ve siiperkapasitorler ile
hibrit modellemeler gelistirilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, hibrit kompozit elektrotlu bir siiperkapasitor yapilacaktir.
Hibrit kompozit siiperkapasitorler yiiksek enerji depolayabilen, yiiksek gii¢ yogunlugu ve
1yi dongiisel kararlilifa sahip bir sliperkapasitor tiirtidiir. Gegis metalleri ile olusturulan
oksit malzemeler siiperkapasitorlerde yiiksek enerji yogunlugu saglarken diistik dongiisel
kararlilik 6zelligi gosterirler. Gegis metalleri cesitli yiikseltgenme, elektronegatiflige ve
iletkenlige sahiptirler. Gegis metallerinin kullanilmasi ile sentezlenen elektrot yiiksek
enerji yogunlugu kazanabilmektedir. Olusturulan oksit elektrotlarin dongiisel kararliligini
ve iletkenligini arttirmak i¢in ¢esitli karbon malzemeler ile kompozit elektrotlar
yapilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, CoSQO4.7H20 + NiSO4.6H20 /iire = 0.8, 1.2, 1.6, 2, kiitle
oranlarinda ve ¢oOziicii olarak saf su ile hidrotermal reaksiyonlarmma sokulmustur.
Kullanilan nikel kobalt oksit (NiCo0204) ve kobalt siilfat heptahidrat (CoSOas.7H20)
genelde lityum iyon batarya tiretiminde kullanilan NiC0204 onciil malzemelerindendir.

Sentezlenen NiCo0204 spinel gegis metal oksit malzemeler grubu arasina girmektedir. Bu



grup, katmanl malzemelere gore daha kararli olduklarindan dongiisel kararliliklar1 daha
iyidir.  Molar oranlar1 ¢ok ¢esitli oldugundan farkli kombinasyonlar ile
sentezlenebilmektedir. Bilesigin igerisinde bulunan Ni ve Co elementlerinden kaynakli
yiiksek kapasitans degerlerine ulasilabilmektedir. Cesitli katkilama ve kusurlar
olusturularak redoks aktivite ve iletkenliklerinde oynamalar yapilabilmektedir.

Hidrotermal reaksiyonun ardindan malzeme hava ortaminda tiip firin ile kalsine
edilip NiCo20s sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen NiC0204 oksit malzemelerinden
en yiiksek yiizey alana sahip olani, BET yardimiyla belirlenmistir. Bu asamalardan sonra,
¢oziicii olarak kullanilan saf su / etanol, metanol, propanol ile 3:1, 2:2, 3:1, oranlarinda
karigimlar hazirlanarak tekrar bir 6nceki NiCo0204 sentez prosediirii uygulanip, NiC0204
malzemesinin yiizey alan1 biiyiitilmeye ¢alisilmistir. En yiiksek yiizey alana sahip olan
NiC0204 malzeme hibrit siiperkapasitor i¢in oksit malzeme olarak se¢ilmistir.
Kapasitoriin dongiisel karaliligin1 ve iletkenligini arttirmak i¢in de Tour yontemiyle
grafitten grafen oksit sentezlenmistir. Sentezlenen grafen oksit, termal islem ile
indirgenip indirgenmis grafen oksit (rGO) olusturulmustur.

Sentezlenen NiC0204 ve rGO’dan olusan kompozit yapi, siiperkapasitor igin
elektrot olarak hazirlanmistir. Olusturulan hibrit stiperkapasitoriin enerji yogunlugu ve

dongiisel kararliligi incelenmistir.

1.1.Siiperkapasitor

Son yillarda enerji teknolojisi kiiresel ¢apta biiyiik bir bilimsel ve teknolojik ilgi
gormeye baglamistir. Bu baglamda enerji depolama konusunda daha etkili ¢ozlimler
gelistirilmistir. Bunlardan biri ultrakapasitorler veya elektrokimyasal kapasitorler olarak
bilinen siiperkapasitorlerdir. Siiperkapasitorler (SK) diger adlariyla elektrokimyasal
kapasitorler (EK) veya ultrakapasitorler enerji depolama ve depolayabilme yetenegine
sahip elektriksel bilesenlerdir ve 20. ylizyilin ortalarindan itibaren gelistirilmektedirler.
Bu bilesenler geleneksel kapasitorlerin 6tesinde yiiksek kapasitans degerleri sunarak
biiyiik miktarda enerji depolayabilme ve bu enerjiyi hizli bir sekilde verebilme yetenegine
sahiptirler. Stiperkapasitorler gelismis teknolojileri sayesinde ¢esitli uygulamalarda enerji
depolama c¢oziimleri sunmaktadir. Siiperkapasitorler geleneksel kapasitorlerle
kiyaslandiginda ¢ok daha yiiksek enerji depolama kapasitesine sahiptir. Bataryalarla
kiyaslandiginda ise daha az enerji ile c¢ok daha yiliksek giic yogunlugu

saglayabilmektedirler. Uzun Omiirlii olmalari, hizli sarj olabilmeleri, basit kullanim



ozellikleri ve giivenli olmalar1 sebebiyle tercih edilmektedirler (inal, 2016). Pillere
kiyasla ayn1 hacimde yiiz bin kat daha fazla gii¢ saglamalarina ragmen pillerin yaptig
gibi ayn1 miktarda yiik depolama yetenegine sahip degillerdir. Bu yiiksek enerji depolama
kapasitesi gerekli olmayan ama gii¢ ihtiyacinin gerekli oldugu uygulamalar i¢in uygun
kilmaktadir (Gonzalez ve ark., 2016). Siiperkapasitorlerin yiiksek ¢cevrim Omiirlerinin
olmalar1 6nemli avantajlarindan biridir. Bu cihazlar, yiikleri fiziksel olarak elektrotlarin
ylizeyinde depolayarak milyonlarca kez sarj edilip bosaltilabilirler. Bu o6zellikleri
genellikle diisiik sarj-desarj omrii olan bataryalardan daha fazla uzun bir émiir sunar.
Stiperkapasitorlerin elektrostatik depolama yontemi elektrotlarin hacminde degismelere
yol agmadigi i¢in bataryalarda goriilen aktif maddelerin sigsmesi gibi problemleri engeller.
Ayrica sliperkapasitorlerin elektrotlar1 elektrostatik yiik depolama siirecleri sirasinda
herhangi bir hiz sinirlamasi ile karsilagsmaz. Fakat siiperkapasitorlerin bir dezavantajs;
elektrolitlerin kimyasal bilesimini korumak igin hiicrelerin ¢alisma voltajinin sinirh
olmasidir. Bu stiperkapasitorlerin performansini etkileyebilir ve bazi uygulamalarda

siirlamalar getirebilir (Gonzalez ve ark., 2016).
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Sekil 1.1. Siiperkapasitoriin sematik gosterimi (QI ve Koenig, 2017)

Sekil 1.1 de siiperkapasitoriin sematik gosterimi verilmistir. Dielektrik separator
ile birbirinden ayrilmig ve elektrolit ¢ozelti igine daldirilmis iki gozenekli elektrottan
olusmaktadir. Kapasitorlerde gerilim uygulandiginda iki elektrot arasinda anyon ve

katyonlarin elektrotlara toplanmasi ile gergeklesir (Bolat Maden, 2020).



1.2. Siiperkapasitorlerin Siniflandirilmasi

Siklikla elektrokimyasal kapasitorler olarak da bilinen siiperkapasitorler,
geleneksel elektrostatik kapasitorlerden farklilik gostermektedir. Siiperkapasitorlerin
farklilagsmas1 ylik depolama mekanizmalari, elektrolit, elektrot materyalleri ve hiicre
yapilarima  baghdir. Yiikk depolama mekanizmalarina gore siniflandirilan
sliperkapasitorler {i¢ farkli sinifa ayrilir. Bunlar; (1) ¢ift katmanl kapasitorler (EDLC),
(2) psodokapasitorler ve (3) hibrit kapasitorler (Zhong ve ark., 2015). Sekil 1.2 de

siiperkapasitoriin yiik depolama mekanizmasina gore siniflandirilmasi verilmistir.
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Sekil 1.2. Siiperkapasitor Siniflandirilmasi(Halper ve Ellenbogen, 2006)

1.2.1. Elektrokimyasal ¢ift katmanh kapasitor (EDLC)

Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitor (EDLC) en yaygin olarak bilinen
stiperkapasitor tiirtidiir. EDLC’nin ilk modeli 19. ylizyilda Helmholtz tarafindan
tiretilmistir. Helmholtz, atomik 6lgekte birbirinden ayrilan elektrot ve elektrolitten olusan
kars1 yiiklii iki tabakaya sahip geleneksel kapasitore benzeyen iki tabakay1 incelemistir.
Bir sonraki model ise, elektrolit i¢indeki anyon ve katyonlarin dagilimlarini arastiran
Gouy ve Chapman tarafindan gelistirilmistir (Staaf ve ark., 2014). EDLC’lerde enerji,
elektrotlar ile elektrolit arasindaki yiizeylerde yiiklerin fiziksel olarak dolmasi yoluyla



depolanir. EDLC'lerde uygun bir elektrolit icinde yerlestirilmis ve bir ayirict ile
birbirinden ayrilmis iki elektrot mevcuttur. Ayirict iyonlarin gegisine izin verir. Bu
nedenle elektrotlar elektrolit araciligiyla elektriksel olarak birbirine baghdir
(Mombeshora ve Nyamori, 2015). Boylelikle elektrotlara gerilim uygulandiginda
elektrolit icerisinde bulunan iyonlar elektrot yiizeyi ile etkilesim igerisinde olur. Iyonlar
ayirictyr  gecerken, yiikler elektrotlarin yiizeylerinde birikir. Bu birikim, elektrot
yiizeylerinde zit yiiklii iyonlarin olusturdugu ve elektriksel ¢ift tabaka olarak adlandirilan
bir ¢ift tabaka katmani olusturur. Iyonlar elektrotlara dogru hareket ederken, elektronlar
bir dig akim kaynagi araciligiyla pozitif elektrottan negatif elektrota iletilir (Arslan,
2019). Sekil 1.3’de EDLC’nin ig yapisi verilmistir.

EDLC’ler yiiksek gii¢c kapasitesine sahip olmalarindan dolayi, umut veren bir

elektrokimyasal enerji depolama cihazlaridir (Wei ve Yushin, 2012).
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Sekil 1.3. Elektrokimyasal Cift Katmanli Kapasitor Gosterimi (Vangari ve ark., 2013)

EDLC’lerin enerji depolama ozelliklerini etkileyen bir¢ok faktor vardir. Bu
faktorler; yiizey alani, elektrotun gézenekli yapisi, iyonik iletkenlik, elektrolitin voltaj
kararlilig1 ve enerji depolanmasidir (Bhattacharjya ve Yu, 2014).



1.2.2. Pseudokapasitor

Pseudokapasitorlerde elektrik enerjisi, elektrotlar ile elektrolit arasinda elektron
aktarimi yoluyla depolanir. Bu tiir kapasitorlerde indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonlar elektrotlarda daha fazla yiik birikimine yol agarak kapasitans degerlerini
Elektrik Cift Katman Kapasitorleri (EDLC) ile kiyaslandiginda artirmaktadir. Ancak
uzun siireli kullanimda bu kapasitorler genellikle yeterli kararliliga sahip olmaz ve diistik
elektriksel iletkenlikleri nedeniyle giic yogunluklari sinirlidir. Elektrot malzemesi olarak
genellikle gegis metallerinin oksitleri, karbon veya metal oksitleri ve polimer
karisimlarindan olusan malzemeler kullanilmaktadir (Biber, 2019). Metal oksitler diisiik
direngleri ve yiiksek spesifik kapasitanslar sayesinde yiliksek gii¢ ve enerji saglayarak
pseudokapasitorler igin elektrot malzemeleri olarak ilgi gérmektedir. Sekil 1.4 de
pseudokapasitoriin gosterimi verilmistir. Elektrolitteki iyonlarin yiizey adsorpsiyonu,
gecis metal oksitlerinin redoks reaksiyonlari ve iletken polimer temelli elektrotlarda
meydana gelen elektrokimyasal doping (katkilama) ve undoping tersinir durumlar
pseudokapasitorlerin elektrot malzemelerinde gergeklesen {i¢ tiir Faradayik siireglerdir.
Elektrot malzemelerinde olusan Faradayik siirecler pseudokapasitorlerin elektrik cift
katman kapasitorlere kiyasla daha yiiksek kapasitans ve enerji yogunlugu sunmasini
saglar. Elektrot yiizeyinde olusan kimyasal reaksiyonlar uzun siireli sarj ve desarj

dongiilerinde diistik kararlilik ve kisa ¢evrim 6dmriine sahiptirler (Choi ve Yoon, 2015).
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Sekil 1.4. Pseudokapasitér Gosterimi (Zhong ve ark., 2015)



1.2.3. Hibrit Kapasitorler

Hibrit sitiperkapasitorler (HSK'ler) farkli calisma prensiplerine sahip iki tiir
malzemeyi igerir. EDLC ve pseudokapasitorlerin birlesiminden olusur. Hem Faradayik
hem de Faradayik olmayan siiregleri kullanarak enerji depolayan bu hibrit kapasitorler,
yiiksek enerji ve gii¢ yogunluguna ulagabilmesinin yaninda iyi bir ¢evrim kararliligi
saglar (Arico ve ark., 2005; Zhi ve ark., 2013). Giiniimiizde hibrit kapasitorlerde
genellikle iki ana elektrot tasarimi kullanilir: (1) Metal oksitler ve karbon malzemeleri ile
yapilan tasarimlar ve (ii) Lityum iyon pil malzemeleri ile karbon malzemeleri kullanilan
tasarimlar. Bu kapasitorlerde karbon malzemeleri anot olarak, pseudokapasitif
malzemeler ise katot olarak gorev yapar. Elektrotlara voltaj uygulandiginda negatif yiiklii
iyonlar pozitif elektrot tarafindan ¢ekilir ve bu sirada oksidasyon gergeklesir. Serbest
kalan elektronlar katottan anoda dogru hareket eder ve anot pozitif yiiklii iyonlari ¢eker.
Desarj siirecinde ise bu islem tersine gevrilir (Arslan, 2019). Sekil 1.5°te hibrit kapasitor
verilmistir. Hibrit kapasitorlerde iki farkli elektrodun kullanilmasi elektrik ¢ift katman
kapasitorleri ve pseudokapasitdrlerin avantajlarini birlestirerek hem yiiksek ¢cevrim omrii
hem de yiiksek gii¢ ve enerji yogunlugu elde edilmesine imkan saglar (Chen ve ark.,
2017).
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Sekil 1.5. Hibrit kapasitoriin gosterimi (Arslan, 2019)



1.3. Elektrot

Elektrot malzemesinin se¢imi, siiperkapasitoriin elektriksel performansini direkt
olarak etkiler. Cift tabaka sarj depolama yiizey islemi ile baglantilidir ve elektrotun yiizey
ozellikleri, hiicrenin sigasini biiyiik ol¢iide etkiler. Elektrot malzemesi olarak karbon,
metal oksitler, iletken polimerler, hibrit ve diger iletken polimerler kullaniimaktadir.
Ozellikle vyiiksek yiizey alanina sahip karbon, elektrokimyasal kapasitorlerin
gelistirilmesine baslandigindan beri tercih edilmektedir. Gliniimiizde diisiik maliyeti ve
kolay erisilebilirligi nedeniyle hala yaygin olarak kullanilmaktadir. Aktif karbon
malzemelerinin {iretim siireci, elektrot yiizeyinin gézenek yapisini ve bu gozeneklerin
elektrolite erisimini etkilediginden oldukca kritiktir. Gozenek i¢indeki iyonlarin hareketi
elektrolit ¢ozeltisindeki iyonlardan farklidir ve gézenek boyutuna bagl olarak degisir.
Boylelikle gbzenek boyutu elektrolitin 6zelliklerine uygun olarak secilmeli ve gdzenek
boyutunun dagilimi iyon boyutlarina uygun olmalidir (Frackowiak ve Beguin, 2001).
Elektrotlar elektriksel iletkenlik 6zelliklere sahip olduklarindan dolay: siiperkapasitorii
olusturan en temel kisimdir. Farkli 6zelliklere sahip ve farkli tiir yapilar iceren elektrot
tiretilebilir. Yapilan elektrotlar ile siiperkapasitorler tiretilir. Stiperkapasitorlerin elektrot
yapiminda kullanilan elektro aktif materyaller iki ana kategoriye ayrilir. Bunlar ilk
kategori olarak EDLC igin tercih edilen karbon bazli materyallerden olusur. Ikinci
kategori olarak ise, pseudokapasitorlerde kullanilan ve pseudokapasitif 6zellik gosteren
gecis metal oksitleri ile iletken polimerlerden olusan aktif materyalleri igerir (Mirzaeian

ve ark., 2017).

1.3.1. Karbon Bazhh Malzemeler

Stiperkapasitorde karbon bazli malzemeler diger elektrotlara gore sahip olduklari
avantajlarindan dolay1 genellikle tercih edilen malzemelerdir. Siiperkapasitorlerde
kullanilan elektrot malzemeler 6nemli dzelliklere sahiptirler. Iyi bir elektrik iletkenligine,
yiiksek sicaklikta dayaniklilifa, uzun omiirlii kimyasal stabiliteye, yiiksek korozyon
direncine sahip olmalidir ve ayrica bu malzemelerin birim hacim- kiitle basina yiiksek
ylizey alania sahip olmasi da 6nemlidir. Cevre dostu ve ekonomik olmalarindan,
genellikle karbon bazli malzemeler tercih edilmektedir. Kimyasal kararlilik olaganiistii
elektriksel iletkenlik, genis teorik ylizey alani, diisiik iiretim, isleme maliyeti, cevre dostu

olmasi ve yliksek sicaklik toleransi gibi 6zelliklerinden dolay1, karbona dayili malzemeler



EDLC tipi siiperkapasitor tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Eikerling ve ark.,
2004). Karbon esasli malzemeler elektrot materyali olarak farkli bir 6neme sahiptir
(Zhang ve ark., 2009). Karbon esasli malzemelerin sarj depolama performanslarini birgok
arastirmaci incelemistir (Samantara ve ark., 2018). Yapilan incelemeler sonucu sulu
elektrolit ortamda 75-175 F/g ve organik elektrolitlerde 40-100 F/g kapasitans degerlerini
gozlemlemislerdir (Burke, 2000; Wang ve ark., 2012).

1.3.2. Metal Oksitler

Metal oksitler, yiiksek 6zgiil kapasitans ve diisiik direng gibi 6zellikleri ile elektrot
malzemesi olarak kullanilan materyallerdir. Metal oksitler geleneksel karbon
malzemelerden daha fazla yiiksek enerji depolama kapasitesine sahip olup, iletken
polimer bazli elektrot malzemelere kiyasla daha uzun dongii Omriine sahiptir. Bazi
gerilim seviyelerinde birden fazla yiikseltgenme reaksiyonu gergeklestirebilen nikel,
kobalt, rutenyum, manganez, vanadyum ve kalay gibi metal oksit/hidroksitler, yiiksek
0zgll kapasitans degerleri sunarak siliperkapasitér elektrot  malzemeleri olarak
kullanilmaktadir (Kim ve ark., 2015). Metal oksitler arasinda, RuO2 en yiiksek 6zgiil
kapasitansa sahip olmasindan dolay, siiperkapasitor uygulamalari i¢in en fazla arastirilan
elektrot malzemesi 6zelligi tasimaktadir (Gurav ve ark., 2013). RuO: siiperkapasitorler
icin oldukea etkili bir malzeme olsa da ticarilesmelerini kisitlayan bazi 6nemli faktorler
vardir. Faktorlerin basinda maliyetin yiiksekligi ve c¢evresel acidan toksik olmasi gelir
(Fan ve ark., 2007). Bu sebeplerle, arastirmacilar son donemde maliyet agisindan daha
uygun ve c¢evresel etkileri daha disiik olan alternatif metal oksitler tizerinde
yogunlagsmaktadirlar. Bu alternatifler arasinda MnOyx, V205, SnO2, NiO, CoO ve Fe;03
gibi malzemeler yer almakta ve bu malzemelerin siiperkapasitorlerdeki potansiyelleri
kapsamli bir sekilde incelenmektedir (Wang ve ark., 2009; Babakhani ve Ivey, 2010;
Kandalkar ve ark., 2011).

1.3.3. iletken Polimerler

Siiperkapasitorlerde kullanilan bir diger malzeme ise iletken polimerlerdir. Tletken
polimerler, diisiik maliyetleri, katk1 maddeleriyle iletkenlik 6zellikleri, ¢cevresel etkilere
kars1 direngleri, genis ¢caligma potansiyel aralig1 (organik elektrolitlerde 3.1 V'a kadar) ve

kimyasal bilesenleri degistirilerek ayarlanabilir redoks aktiviteleri gibi avantajlara
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sahiptir. Iletken polimerler bu avantajlarindan dolay1, siiperkapasitérlerin iiretimi ve
gelisimi i¢in uygun malzeme olarak kullanilmaktadir (Fan ve Maier, 2006; Gupta ve
Miura, 2006). Yiiksek iletkenlik ve spesifik kapasitans degerleri karbon malzemelere gore
daha yiiksektir (Ryu ve ark., 2002; Iro ve ark., 2016). Siiperkapasitér uygulamalarinda
iletken polimerler karbon malzemeler ile bir arada kullanilarak yiiksek kapasitans ve uzun
¢evrim Omriine sahip siiperkapasitor elektrot aktif malzemeleri elde edilmesine imkan
saglar. Iletken polimer tabanli siiperkapasitorlerde yiik depolama islemi, elektrot
malzemesinin omurgasinin hem yiizeyinde hem de i¢ kisimlarinda oksitlenme ve
indirgenmeyi kapsar (Sharma ve Bhatti, 2010). Oksidasyon sirasinda (yiikleme) iyonlar
polimer yilizeye transfer edilir, indirgenme sirasinda ise iyonlar tekrardan c¢ozelti
icerisinde serbest birakilir. Iletken polimerler, iletken poliasetilenin kesfiyle ortaya
ctkmis ve son yillarda biiyiik bir ilgi gormiistiir. Iletken polimerlere &rnek olarak
Poliasetilen (PA), Politrifen (PTh), Polianilin (PANI), Polipirol (PPy) ve PEDOT
gosterilebilir. Tletken polimerler, metal oksitlerle karsilastirildiginda daha diisiik maliyetli
olup, diisiik esdeger seri direng (ESR), yiiksek gii¢ ve yiiksek enerji kapasiteli cihazlarin
gelistirilmesine imkan saglar. Geleneksel polimerlerle (10 eV) kiyaslandiinda ise,
iletken polimerler daha diisiik bir bant araligina (1-3 eV) sahiptir. Ayrica, bu polimerler
hizli sarj ve desarj kinetigi, uygun morfoloji ve hizli katkilanma ile katkisizlanma gibi

ozellikler saglar (Ryu ve ark., 2004). Cizelge 1.1 de birkag¢ polimerin iletkenlik degerleri

verilmistir.
Tablo 1.1. Polimerlerin iletkenlik degerleri (Snook ve ark., 2011)
Polimer lletkenlik (S/cm)
Polianilin 0.1-5
Polipirol 10-50
PEDOT 300-500
Politrifon 300-400
1.4. Elektrolit

Stiperkapasitorlerde enerjinin depolanmasinda elektrolitler 6nemli bir rol oynar.
Elektrolitler, elektrotlar arasindaki iyonlarin hareketini saglayarak elektriksel iletkenligi
saglar. Bu iyon hareketi, enerjinin etkili bir sekilde depolanmasini ve iletilmesini saglar
(Aktas, 2020). Siiperkapasitorlerde depolanan enerji miktar1 ve bu enerjinin ne hizda

aktarilacagi, kullanilan elektrolit malzemenin termodinamik kararliligina baghdir. Bu
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nedenle, uygun elektrolit malzemesinin secilmesi dnemlidir. Ayrica, siiperkapasitorlerin

enerji yogunlugu, calisma potansiyel (V) araliginin karesi ile dogru orantilidir.

E=1/2CV?

Elektrolitteki voltaj degeri elektrotlarin biinyesindeki potansiyel c¢alisma
araligindan gegmektedir (Chen ve ark., 2019). Siiperkapasitorlerde kullanilan elektrolitler
protonlu ve protonsuz olarak iki kisma ayrilir. Her iki tiirlin de kendine 6zgii avantajlari
ve kisitlamalar1 vardir. Protonlu elektrolitler, su bazli ¢oziicililer kullanarak ¢evre dostu
ve giivenli olmalarinin yan sira yiiksek iletkenlik saglarlar. Protonsuz elektrolitler ise
daha genis bir voltaj araliginda calisabilme yetenekleri sayesinde daha yiiksek enerji
yogunlugu sunarlar (Libich ve ark., 2018). Siiperkapasitorlerde genellikle en ¢ok tercih
edilen sulu elektrolit materyallerdir (Xia ve ark., 2017). Organik ve sulu elektrolitler
EDLC‘lerde yaygin olarak kullanilan elektrolit tiirleridir. Ticari cihazlarda en ¢ok
kullanilan elektrolit organik elektrolittir bu tiir elektrolitler kullanilarak iiretilen hiicreler
2-2.5 V‘a kadar ulasabilmektedir. Diger yandan sulu elektrolitler genellikle 1 V‘luk
diisiik kirilma voltajina sahiptir ancak iletkenlik 6zellikleri organik elektrolitlerden daha
lyidir (Sharma ve Bhatti, 2010).

1.5.Seperator

Separator iki elektrot arasindaki elektriksel baglanti olusumunu engelleyerek,
sadece iyon gecirgenlik 6zelligi ile iyonik yliklerin yer degistirmesine izin verir. Organik
elektrolitlerle uyumlu olarak genellikle polimer veya kagit separatorler kullanilirken, sulu
elektrolitlerle uyumlu olarak seramik veya cam lif separatorler tercih edilir. Tyi bir EDLC
performans1 saglamak i¢in separatorler, yiliksek elektrik direncine, yiiksek iyonik

iletkenlige ve ince bir kalinliga sahip olmalidir (Schneuwly ve Gallay, 2000).

1.6. Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yontem, yaygin olarak normal kosullarda ¢éziinmeyen maddeleri
¢ozmek ve kristallestirmek amaciyla yiiksek basing ve sicaklik altinda gerceklestirilen bir
tiir heterojen reaksiyondur ve su bazli ¢oziiciiler veya minerallestiriciler kullanilarak
yapilir (Ang, 2010; Ay, 2011). Cesitli morfolojiye sahip nanomalzemeleri iiretmek i¢in
en genel ve etkili sentez yontemlerinden biridir (Rao ve ark., 2017). Hidrotermal yontem,

kullanilan reaksiyon sicakliginin ¢6ziiciiniin kaynama noktasinin tizerinde bir sicaklikta,
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kapali bir kapta gergeklestirilen 1slak kimyasal sentez yontemidir. Bu yontemde sicaklik,
pH, reaktant konsantrasyonu ve katki maddeleri gibi faktorleri etkileyen degiskenler
kontrol edilerek, arzu edilen parcacik boyutunda ve morfolojisinde parcaciklar elde
edilebilir (Gao ve ark., 2016). Hidrotermal yontem, ¢6zeltiden dogrudan Kristallendirme
stirecidir. Hidrotermal yontem ayrica nanomalzemelerin 6zellikleri, morfolojisi, boyutu
ve yapisi; reaksiyon zamani, sicaklik, reaksiyon ortami, basing, pH, doldurulmus otoklav
hacmi ve reaktant konsantrasyonu gibi birgok parametreler ile kontrol edilebilir. Bu
yontem diger yontemlerle karsilastirildiginda farkli sekillerde nanomalzemelerin
hazirlanmasi i¢in uygun olabilir ve uygulanabilir olmasi, karmasik sistem igermemesi ve
maliyetinin diisiik olmas1 gibi avantajlar1 vardir (Rao ve ark., 2017). Hidrotermal yontem
ozellikle homojen nano partikiillerin islenmesinde degil ayn1 zamanda nano-hibrit ve
nano-kompozit malzemelerin islenmesinde de son derece dnemlidir.

Hidrotermal yontemin dezavantajlari ise, sentezleme ortaminin hacmi kiigiiktiir;
yiikksek basing tehlike olusturabilir. Si ve P disinda diger metal oksitlerin hidroliz
reaksiyonu hizlidir. Reaksiyon hizlanmasi i¢in katalizor kullanilabilir ama bu durumda
homojen yap1 da bozulabilir. Kullanilan organik hammaddeler sagliga zarar verebilir
(Avciata, 2009).

Sahin ve arkadaslari, Ressula Delica mantarlarin 12 saat hidrotermal reaksiyona
koyup 6n karbonizasyon islemi yaptilar. Elde edilen karbon siyahini kiitlece 1:1 oranla
KOH ile kimyasal aktivite i¢in agat havanla macun kivamina gelene kadar ezdiler.
Sonrasinda tiip firinda argon gazi altinda 900 °C’de 2 saat firinlama islemi yaptilar. Bu
islemler sonucunda elde edilen aktif karbonun elektrot yapiminda uygunlugu i¢in BET
ylizey alanini incelediler. Tablo 1.2.”ye bakildiginda Ressula Delica mantarina hicbir
islem uygulanmadiginda yapilan BET analizlerinde, yiizey alan1 ¢ok diisiik oldugundan
gerekli hesaplamalar yapilamamistir. On karbonizasyon isleminden sonra BET yiizey
alam 49.6 m?/g olarak hesaplanmustir. leri karbonizasyon sonrasinda BET yiizey alani

1500 m?/g olarak hesaplanmistir (Sahin ve ark., 2022).



Tablo 1.2. Russula Delica mantarinin BET analizleri(Sahin ve ark., 2022)

BET SURFACE AREA | t-PLOT MICROPORE t-PLOT
AREA MICROPORE
VOLUME
UNTREATED NEGATIVE NEGATIVE NEGATIVE
RUSSULA DELICA
MUSHROOM
RUSSULA DELICA 49.6m?/g 172.6m?/g 0.08cm?®/g
MUSHROOM
AFTER PRE-
CARBONIZATION
RUSSULA DELICA 1501m?/g 92m?/g 0.027cmdlg

MUSHROOM
AFTER ADVANCED
CARBONIZATION

13
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Saghafi ve arkadaslari, A1ZnCo sentezlemek i¢in (Al (NO3)3-9H20), (3.33) mmol
CoCl2-6H20, (6.66) mmol, Co(NH.)2 (50) mmol ve NH4F (20) mmol 100 ml deiyonize
su igerisine konularak ¢ozelti hazirlanmis. Olusturulacak siiperkapasitoriin elektrodun alt
tabakasi olarak Ni kopiik kullanilmis. Nikel kopiik temizlemek amaciyla 3 M HCI
¢ozeltisi i¢erisinde 30 dk bekletilmistir. Sonrasinda aseton ve deiyonize su ile yikanmuistir.
AlZnCo sentezlemek i¢in hazirlanan ¢ozelti ile temizlenen Ni kopiik otoklava konularak
150 °C 5 saat boyunca 1s1l igslem uygulanmistir. Isil islem sonrasinda malzeme saf su ile
yikanip 60 °C de 1 saat kurumaya birakilmistir. Kuruyan malzeme 1 atm basingta 300
°C'de kalsine edilmistir. Kalsine sonucunda herhangi bir baglayici olmadan Ni k&piik
tizerinde AlZnCo sentezi basariyla gergeklestirmistir. Olusan AlZnCo bilesigi Ni kopiik
tizerinde elektrot i¢in li¢ boyutlu bir yap1 olusturmustur. Bu yap1 iyon adsorpsiyonu ve
desorpsiyonu i¢in daha uygun hale gelmistir. AlZnCo malzemesinden yapilan
elektrotlarda son derece nano goézenekli yapiya sahip ve iyon diflizyonu igin etkili
kanallar saglanmustir. Yapilan stiperkapasitor dl¢iimlerinde en iyi sonug; 0.256 V - 0.402
V potansiyel aralikta 10 mV/s tarama hizinda 1755 C/g spesifik kapasitans olarak elde
edilmistir. 5000 sarj-desarjda %95 oraninda spesifik kapasitansta diisiis goriilmiistiir.
(Saghafi ve ark., 2020).

Wang ve arkadasglari, NiS/rGO sentezlemek igin 5.8 g (Ni(NO3)2:6H20) ve 5.7 g
(NH2CSNH2) 40 ml deiyonize suyun igerinde karistirtlmistir. Cozeltinin pH s
ayarlamak i¢in KOH (20 M) damla damla eklenmistir. C6zeltide homojenlik saglanmasi
icin 3 saat karistirllmistir. Bu prosediir ile 4 tane ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan
¢ozeltilere 20 mg, 40 mg, 60 mg ve 80 mg olmak iizere GO eklenmistir. Sonrasinda
¢ozeltiler mikrodalga firina konularak 700 W ile 3 dk, 4 dk ve 5 dk olmak {izere 3 farkli
prosediir ile GO lar1 indirgeme islemi yapilmistir. Mikrodalga isleminden sonra malzeme
otoklava konularak 130 °C’de 6 saat hidrotermal isleme tabi tutularak NiS/rGO
sentezlenmistir. NiS/rGO ile elektrot yapim islemis 8:1:1 oraniyla havanla dgiitme islemi
yapilmistir. 8 oraninda NiS/rGO, Asetilen siyah1 / Poli Tetra Fluoro Etilen (1:1) dan
olusmaktadir. Ogiitiilen malzemeler Nikel k&piigiine kaplanmis ve 60 °C’de 8 saat vakum
altinda kurutulmustur. Siiperkapasitor dl¢timlerinde en iyi sonu¢ 60mg GO kullanilan ve
mikrodalgada 4dk bekletilen NiS/rGO bilesiginde 1 A/g de 1746 F/g spesifik kapasitans
degeri elde edilmistir (Wang ve ark., 2020).
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Gao ve arkadaslar tarafindan farkli oranlarda CuCo2.xNixSs sentezlenmistir. Bu
sentez iki asamadan olusturulmustur. ilk asamada Ni(NO3)2.6H20 ile Co(NO3)2.6H.0
Ni/Co farkli mol oranlar1 ile 1.5 mmol Cu(NO3)2.3H20 ve 18 mmol iire 50 ml saf suyun
icerinde ¢Oziindiirilmustir. Daha sonra ¢6zelti 100 ml otoklav icerisine konularak 150
°C’de 2 saat 1s1l islem uygulanmistir. Isil islem sonrasi kati 6nctiller saf su ve etanol ile
yikanip 80 °C’de 12 saat kurumaya birakilmistir. Deneyin 2. agamasinda {iretilen kati
onciiller 0.2 g 50 ml saf su igerisinde karistirllmistir. Karigtirilan ¢ozelti 20 ml NaS ile
birlikte 100 ml otoklava aktarilmistir. Otoklav 180 °C’de 4 saat hidrotermal reaksiyona
sokularak farkli oranlarda CuCo2xNixSs sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerden
elektrot yapimi i¢in %80 aktif madde, %10 asetilen siyah1 ve %10 polivinilidin floriir
kullanilmistir. Olusturulan siiperkapasitérde 2 M KOH kullanilmistir. En yiiksek spesifik
kapasitans CuCoz.25Nio.75S4 elektrodunda 1 A/g da 647 F/g elde edilmis ve 10 A/g da
10000 sarj-desarjda yiizde 98°lik bir kayip olmustur. (Gao ve ark., 2019).

Podili ve arkadaslari, Ni dopingli CuS sentezlediler. Deneyde 1 mol
(Cu(NO3)-3H20), 2 mmol (Tu, Sc(NH2)2) ve 0.1 mmol CTAB 40 ml (EG) ile 50 dk
karistirtlmistir. Cozelti otoklava alinarak 130 °C’de 10 saat hidrotermal reaksiyona
sokulmustur. Hidrotermal sonrasi olusan CTAB-CuS bilesigi 70 °C’de 6 saat
kurutulmustur. Stperkapasitér igin Yyapilan hiicrelerde 2 mol KOH kullanilmistir.
Olusturulan stiperkapasitor 0 V - 0.50 V potansiyel araliginda en ideal davranisi
sergilemistir. Yapilan spesifik kapasitans ol¢iimlerinde en yiiksek 753 F/g degeri elde
edilmistir (Podili ve ark., 2018).

He ve arkadaslari, siiperkapasitorde elektrot olarak kullanilmak tizere GO
hummer yontemine gore NiC0204/GO sentezlediler. 60 mg GO 60 ml etanol igerisinde
30 dakika boyunca karistirdilar. Daha sonra 0.1454 g Ni(NOz)2.6H.O ve 0.2911g
Co(NOz3)2.6H20 saf su igerisinde karistirdilar. Cozeltiye 2 ml hekzametilentetramin
(HMTA) eklediler. Hazirlanan ¢6zeltiler otoklava konularak 180 °C’de 12 saat boyunca
hidrotermal reaksiyona sokuldu. Hidrotermal sonrasi elde edilen 6nciiller 60 °C’de 12
saat boyunca vakum firinda kurutuldu. Son olarak hava ortaminda 300 °C’de 4 saat
boyunca kalsine edilerek NiC0.04/GO sentezini basarili bir sekilde gergeklestirdiler.
Sentezlenen NiCo0204 nanoteller seklinde olmustur ve grafen tabakasina {izerine esit
olarak dagilmistir. Olusturulan siiperkapasitorde elektrolit olarak 2 mol KOH
kullanilmistir. Yapilan 6l¢iimlerde 1 A/g 737 F/g spesifik kapasitans elde edilmistir (He
ve ark., 2013).
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Sethi ve Bhat, hidrotermal yontemle NiCo0204 nano g¢ubuklar sentezleyip
stiperkapasitor lizerindeki spesifik kapasitans ol¢iimleri yaptilar. Bu ¢aligmadaki deney
prosediirii su seklidedir; 2 mmol Co(Ac)2.4H20 ve 1 mmol Ni(Ac)2.4H20 bilesikleri
etilen glikol ile saf suya kiitlece 1:1 oranlarda ¢ozelti olusturulmustur. Cozelti otoklava
konularak 160 °C’de 16 saat hidrotermal reaksiyona sokulmustur. Hidrotermal sonucu
elde edilen onciilleri saf su ve etanol ile yikanip 60 °C'de kurutulmustur. Kurutulan
onciilleri 400 °C’de 2 saat boyunca kalsine ederek NiCo204 nano ¢ubuk sentezi elde
etmislerdir. Siiperkapasitoriin elektrotlart NiCo204, elektroliti ise 2 mol KOH dan
yapilmigtir. 1 A/g da 5 mV/s tarama hizinda 440.223 F/g spesifik kapasitans elde
edilmistir. (Sethi ve Bhat, 2019).

Jia ve arkadaslar1 tarafindan NiC0204/Ni2P elektrotlarindan olusan asimetrik
siiperkapasitoriin spesifik kapasitansi incelenmistir. Oncelikle Nikel képiik 3 mol HCl ile
ultrasonik banyoda yikama islemi yapilmistir. Sonrasinda etanol ve saf su ile yikanmistir.
Ni(NOs3)2:6H20 (0.96 mmol), Co(NO3)2-:6H20 (1.92 mmol), NH4F (1.6 mmol) ve iire
(4.8mmol) 20 ml saf su igerisinde bir ¢ozelti seklinde hazirlanip 30 dakika karistirilmistir.
Hazirlanan ¢ozelti Nikel kopiik ile otoklava konularak 110 °C’de 4 saat boyunca
hidrotermal reaksiyona sokulmustur. Elde edilen onciiler etanol ve saf su ile yikanip 60
°C’de kurutulmustur. Kuruyan malzeme 320 °C’de 2 saat boyunca kalsine edilerek
NiC0204 sentezini gergeklestirmisler. Sentezlenen NiC020s ile NioP karsit elektrotlar
olusturulup siiperkapasitér hiicresi olusturulmustur. Olciimlerde 30 mV/s tarama hiz1 1
Alg da 0-0.6 V potansiyel aralikta 2900 F/g spesifik kapasitans elde etmisler (Jia ve ark.,
2018).

Du ve arkadaglari, karbon kumag ve NiC0204 ile kompozit bir yap1 olusturdular.
Bu ¢alismada karbon kumas yardimiyla NiCo0204 bilesiginin iletkenligini arttirip spesifik
kapasitansi arttirilmak istenmistir. Karbon kumas (CF) HNOs ile bir otoklava konulup
100 °C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmistir. Sonrasinda 15 dakika saf su ve etanol ile
yikanmigtir. 5 mmol Ni(NOs)2:6H20 ve 10 mmol Co- (NOs)2:6H20 20 ml saf su
igerisinde bir ¢Ozelti hazirlanmistir. Son olarak ¢6zeltideki Onciilleri kullanilarak CF’nin
tizerinde 300 °C’de 2 saat boyunca argon gazi altinda kalsine edilmistir. NiC02.04/CF
kompozit yapisindan olusturulan siiperkapasitorde 2 A/g da 2658 F/g spesifik kapasitans
elde etmislerdir (Du ve ark., 2013).

Hidrotermal yontem ile MoS2 ve NiSez malzemeleri sentezlenmistir. Sentezlenen
malzemelerin BET yiizey alanlar1 MoS: 3.76 mzlg, NiSez 4.10 m2/g, MoS,/NiSe; 7.57
m?/g ve MoS2/NiSe2/CQD’s 8.3 6 m?/g olarak ol¢iilmiistiir. Olusturulan siiperkapasitor
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hiicrelerin spesifik kapasitansina bakildiginda MoS: ile olusturulan elektrotta 82.2 F/g,
NiSe, de 830.9 F. g1, M0S,/NiSe, kompozit yapisinda 1289.7 F/gve MoS2/NiSe/CQD’s
kompozit yapisinda 5 A.g akim yogunlugunda 1540.7 F/g spesifik kapasitans 2000
dongiide %80 dongiisel kararlilik elde edilmistir. Sentezlenen malzemelerin yiizey

alanlar1 arttik¢a spesifik kapasitansta arttig1 gézlemlenmistir (Zheng ve ark., 2020).

Tablo 2.1. Kiitlece Co(NO3);6H20 + Ni(NO3),-6H20 / iire oranlarindan sentezlenen NiCo204 bilesigi

Molar mass ratio Weight ratio
Sample Co(NOs)2.6H.0(gm) Ni(NO3)2.6H.0(gm) Urea(gm)  (Co(NOs). (Co(NOs)..

6H.0+Ni(NOs)2. 6H,0+Ni(NO:3)2.

6H.0)/Urea 6H.0)/Urea
NiC0204-U4.44 2.415 1.206 4.44 9.698 0.8
NiC0204-U2.99 2.415 1.206 2.99 9.698 1.2
NiC0204-U1.49 2.415 1.206 1.50 9.698 2.4
NiC0204-U0.37 2.415 1.206 0.37 9.698 9.7
NiC0204-U0.22 2.415 1.206 0.22 9.698 16

Basgka bir ¢alismada, hidrotermal yontem ile (Guragain vd. 2020) Co(NO3)2-6H20
ve Ni(NOgz)2 -6H20 onciilleri ile ¢okeltici olarak iire kullanarak farkl kiitlesel oranlarla

sekil 2.1 deki gibi NiC0204 sentezlenmistir.

Tablo 2.2. Kiitlece Co(NO3)2-6H20 + Ni(NOs)2-6H20 / iire oranlarindan sentezlenen NiCo204 bilesiginin
Bet analizleri

Sample BET surface BJH surface BJH avg. BJH avg. pore Crystallite size (nm)
area(m?/g) area(m?/g) pore voliime (cc/g)
radius(nm)
NiCo204-U4.44 83.9 111.32 3.236 0.214 13.65
NiC0204-U2.99 108.6 135.67 2.658 0.291 13.75
NiC0204-U1.49 56.4 079.21 1.593 0.140 13.83
NiC0204-U0.37 67.8 141.80 0.524 0.178 13.15
NiC0204-U0.22 89.9 142.20 2.024 0.232 10.45

Tablo 2.2 deki gibi sentezlenen Co(NOz3)2-6H20 + Ni(NO3)2-6H20 / iire =1.2 oraninda en
iyi yiizey alan1 108 m?/ g olarak bulunmustur. NiC0204 oksit malzemesinden olusturulan
stiperkapasitoriin enerji yogunlugunun BET ylizey alaniyla orantili arttig1 gézlemlenmis
ve en yiiksek spesifik kapasitans yiizey alan1 108 m?/g olan NiC0,04 bilesikten 1 A.g*
da 1264 F/g olarak olgiilmiistiir (Guragain ve ark., 2020).

Diger bir ¢alismada (Xin vd. 2017), hidrotermal yontemle ile NiCo0204
sentezlemek i¢in CoSO4.7H20 ve NiSO4.6H20 onciilleri ile guanidine hydrochloride
cokeltici kullanilmustir. Coziicli olarak saf su ve etanoliin farkli oranlarda kullanilarak

olusturulan NiCo0204 oksit malzemesinin BET yiizey alanlar incelenmistir. Saf su /
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etanol oranlarinda 1:0, 3:1, 1:1 ,1:3 oranlarindan 3:1 oraninda en yiiksek yiizey alana
sahip oldugu tespit edilmistir. Etanolle olusturulan NiCo0204 malzemenin yiizey alaninin
biiyiimesine destek sagladigi gézlemlenmistir. Yani hidrotermal yontem ile sentezlen
malzemenin ¢oziiclisiiniin farklilik gostermesi BET yiizey alanina dogrudan etki ettigi
gozlemlenmistir (Xin ve ark., 2017).

Yapilan literatiir taramasinda, metal oksit malzemelerin yiiksek spesifik
kapasitans sagladigi ancak dongiisel kararliliklarinin diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu
nedenle dongiisel kararliligi artirmak amaciyla farkli karbon malzemeler kullanilarak

kompozit elektrotlar olugturulmaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calisma kapsaminda, siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak
kullanilabilecek kompozit yapidaki malzemelerin arastirilmasi amaciyla, ¢ift ¢ozeltili
sistem kullanilarak NiCo0204 sentezlenmis; sentezlenen NiCo:204lin rGO ile
birlestirilmesiyle olusturulan kompozit yapilar iizerinden spesifik kapasitans dl¢timleri
gerceklestirilmistir.
3.1. Hidrotermal Yéntemle NiC0204 Sentezi

2,415 g C0S0O4.7H20 ve 1.206 g NiSO4.6H20 hassas tarti ile tartilip 35 ml saf su
iceren beherin igerisine koyularak manyetik karistiricida 600 rpm de 30 dakika boyunca
karistirildi. Sonrasinda CoSO4,7H20 + NiSO4.6H20 /iire orani 0.8 olacak sekilde 4.44 ¢
iire tartilip, ¢6zeltinin igerisine yavasca eklenerek 1 saat boyunca karistirilmaya birakildi.
Hazirlanan ¢6zelti 100 ml otoklav igerisine koyularak 180 °C’de 16 saat boyunca
hidrotermal reaksiyona sokuldu. Elde edilen NiC0204 partikiilii saf su ve etanol ile
yikandi. Bu sayede pH degeri notr duruma getirmeye ve safsizliklardan uzaklastirilmaya
calisildi. Yikama isleminden sonra malzeme vakumlu etiive konulup 100 °C’de 24 saat
kurutuldu. Kurutulan malzeme son olarak tlip firmna konulup sicaklik dakikada 2 °C
artacak sekilde 400 °C’de 3 saat kalsine edilmistir.

Ayni prosediirle CoSO4.7H20 + NiSO4.6H20 /iire oran1 1.2, 1.6, 1.8 ve 2 olacak
seklide NiCo204 sentezlendi. Sentezlenen bu bilesikler NiCo.04U0.8, NiC02,04U1.2,
NiCo0204U1.6, NiC0204U1.8 ve NiC0204U2 olarak adlandirild:.

3.2. NiC0204U2 Sentezinde Coziicii Olarak Saf Su / Etonol, Metanol, Propanol’un

3:1, 2:2 ve 1:3 Oranlarinda Kullanilmasi

NiCo0204 bilesiginden sentezlenen ve siiperkapasitor Olgiimlerinde en yiiksek
spesifik kapasitansa sahip C0S047H20 + NiSO4.6H20 /iire orani ile NiC0,04U2
malzemesinin oldugu tespit edildi.

Yukarida anlatilan NiCo204U2 sentez asamasinda tek ¢oziiciilii sistemden, ¢ift
¢oziiciilii sisteme (saf su / etonol, metanol, proponolii 3:1, 2:2 ve 1:3 oranlar1) gecilerek,
toplam ¢oziicii hacmi 35 ml olacak sekilde NiCo204U2 sentezi gergeklestirildi.
Sentezlenen malzemeler NiCo0.04U2SE31, NiCo0.04U2SE22, NiC0204U2SE13,
NiC0204U2ME31, NiC020,U2ME22, NiC0204U2ME13, NiCo20,U2SP31,
NiC0204U2S5P22 ve NiC0,04U2SP31 olarak adlandirildi.
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3.3. Grafen Oksit Sentezi

[lk olarak 9:1 oraninda (360:40 ml) siilfiirik asit (H2SOa) ve fosforik asit (HsPOx)
behere konularak 500 rpm’de 5 dk karistirildi. Sonrasinda 3 gram grafit beherin igerisine
konulup 500 rpm’de 5 dakika daha karistirildi. 18 gram Potasyum Permanganat (KMNOa)
karisimi beherin icerisine yavas yavas eklenip yaklasik 10 dakika karistirildi. Sonrasinda
beherin igerisindeki karisim balon joje igerisine aktarilip altina yag banyosu konulup ve
reflux sistemi hazirlanilarak 500 rpm’de 50 °C’de 1 giin karistirildi. Sonrasinda 400 ml
buz tizerine bu karisim dokiildii. Hidrojen peroksit (H202) karisimin tizerine eklenildi ve
10 dakika bekletildi. Sonrasinda manyetik karistiricinin {izerine konulup 500 rpm’de 30
dakika boyunca karistirildi. Karigim siizge¢ kagidindan gecirilerek siiziildii. Siiziilen
malzeme 30 dakika 500 rpm de karismaya birakildi. Daha sonra 600 rpm’de 10 dakika
santrifiij edildi. Coken malzeme alinarak 300 ml derisik hidroklorik asit ile beherin i¢ine
konulup 6000 rpm ile 10 dakika santrifiij edildi. Coken malzemeye 300 ml etil alkol
konulup tekrardan 6000 rpm’de 10 dakika santrifiijlendi. Ardindan ¢oken malzeme saf su
igerisine konulup 6000 rpm’de 10 dakika santrifiijlendi. Olusan grafen oksit malzeme 25

°C’de vakumlu etiivde kurutuldu.

3.4. indirgenmis Grafen Oksit Sentezi
Sentezlenen grafen oksit malzemesi 3 gram alinarak tiip firinda argon gaz1 altinda

30 dakika 800 °C de bekletilip indirgenmis grafen oksit malzemesi elde edildi.

3.5. Siiperkapasitor Hiicre Olusturulmasi

Siiperkapasitoriin elektrotu %80 aktif malzeme (NiC0204), %10 Polivinilidin
Floriir (PVDF) ve %10 karbon siyah1 (AB) ile olusturulmustur. 45 mg PVDF, 1.5 ml N-
Metil-2-Pirrolidon (NMP) ile 30 dakika manyetik karistiricida 400 rpm de karistirildi.
360 mg aktif malzeme 45 mg havanla ezildi. Ezilen malzeme PVDF-NMP ¢6zeltisine
eklenerek 24 saat manyetik karistiricida karistirildi. Hazirlanan malzeme ultrasonik
banyoda 1 dakika bekletildi. Aliminyum folyo Dr. Blade bigag {izerine konularak etanol
ile silindi. Hazirlanan malzeme Dr. Blade’nin tizerine dokiilerek 300 mikron kalinlikta
olacak sekilde ayarlandi. Dr. Blade isleminden sonra malzeme 120 °C vakumlu etiivde
kurutuldu. Kurutulan malzeme 10 mm’lik punch ile daire seklinde kesilmistir.
Stiperkapasitor igin kullanilacak seperatorler de 12 mm’lik punch yardimi ile daire

seklinde kesilmistir. Siiperkapasitor hiicresi olusturmak igin coin cell (Jeton pil
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hiicresi)’in alt tapasinin iistiine elektrot konuldu. Elektrotun istiine separator konularak 3
mol KOH damlatildi. Son olarak coin cell’in {ist tabasi kapatilarak siiperkapasitor hiicresi
olusturuldu.

Ayrica stiperkapasitor i¢in alt tabaka Nikel-kopiik ve aktif malzeme 9:1 oranda
olacak sekilde NiCo0,04/rGO kompozit elektrot iiretildi. Oncelikle alt tabaka igin
10mm’lik punch ile Nikel-kopiik kesildi. Kesilen Nikel-kopiikler ultrasonik banyoda
etanol igerisinde temizlendi. Temizlenen Nikel-kopiikler 100 °C’de etiiv firinda
kurutuldu. Elektrotu % 80 aktif malzeme %10 PVDF ve %10 AB’den olusmaktadir. 45
mg PVDF, 1.5ml NMP ile 30 dakika manyetik karigtiricida 400 rpm de karigtirtldi. 360
mg aktif malzeme havanla ezildi. Ezilen malzeme PVDF-NMP c¢ozeltisine eklenerek 24
saat manyetik karistiricida karistirildi. Hazirlanan malzeme ultrasonik banyoda 1 dakika
bekletildi. Hazirlanan bulamag¢ Nikel-kopiik lizerine esit olacak seklide damlatildi.
Hazirlanan elektrotlar vakumlu etiivde 100 °C’de kurutuldu. Sonrasinda elektrotlar pres
makinesinde sikistirildi. Daha sonra siiperkapasitor hiicresi yukaridaki asamalar

tekrarlanarak olusturuldu.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. XRD Karakterizasyonu

Hazirlanan numune Bruker D8 Advance X-Isini Difraktometresi cihazi ile Cu Ka.

radyasyonu (A = 1.54178 A) kullanilarak, 2° C/dk’da analiz edilmistir.

NiCo0,0,U28P13

Siddet (a.u)
0)
(400)

: : - . y v v
20 30 40 50 60 70 80
2 B (derece)

Sekil 4.1. a) NiC0,04 nanopartikiillerinin literatiirde yer alan referans kodu: PDF#20-0761 olan XRD
grafigi yer almaktadir. b) Sentezlenen NiCo,04 nanopartikiillerinin XRD grafigi.

Hazirlanan malzememizin Kristal yapisini incelemek i¢in, yukaridaki XRD
grafiginin piklerini analiz ederek ve literatiirden faydalanarak; referans kodu: PDF#20-
0761 NiCo0204 nanopartikiiliine ait sonuglar irdelendi. XRD grafiklerinin kiyaslamasi
sonucunda hidrotermal yontem ile hazirlanan NiC0204 partikiillerinin safsizlik piklerinin
¢ok az olmasi, basarili bir sentez oldugunu gostermektedir. Ilk olarak pik noktalarmi
inceleyecek olursak referans partikiilimiizde ki (111), (311), (400), (440) ve (511) pik
noktalarinin sentez partikiiliimiizde de ayn1 bolgelerde pik davranisi gosterdigi ve oldukga
yiiksek verimle NiC0204 nanopartikiilleri sentezlenmistir(Wang ve ark., 2017; Ahmad ve
ark., 2020).

Pik noktalarinin grafikteki gibi davranis gostermesi Ni, Co ve O bilesiklerinin
yiizeyde homojen bir dagilim gosterdigi hakkinda 6n bilgi vermektedir. Ayn1 zamanda
siddetli pikleri inceledigimizde Co bilesiginin katkis1 NiO ile katkiladiginda kaymalara
neden olmadigini spesifik bolgelerde piklerin gdzlenmesini kolaylastirmaktadir (Feng ve
ark., 2019). XRD sonuglar1 ve SEM sonuglarina baktigimizda tiim kirinim noktalar1 kolay
spinel yapiya sahip kiibik NiC0204 nanopartikiiliine uygun bir goriinimii beraberinde

getirmektedir. Spinel yapilar ile iliskili koseleri ve kenar komsulari alt birimlerinde
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baglanan tetrahedronlardan ve oktahedronlardan olugsmaktadir. Ni atomlar1 oktahedral

bolgelerde Co atomlari ise her iki bolgede yerlesir (Wang ve ark., 2017).

rGoO

Siddet(a.u)

T x* T = T = T

10 20 30 40 50
2e(derece)

Sekil 4.2. indirgenmis grafen oksit tabakalarmin (XRD) grafigi.

Termal indirgeme siireci, grafen oksidi (GO) indirgenmis grafen oksite (rGO)
dontistiirerek, GO'daki oksijenli karbon gruplarinin azaltilmasina olanak tanir. Bu islem,
malzemenin dogal sp? bag yapisinin 6nemli 6l¢iide geri kazanildigini géstermektedir. Bu
analizde, XRD pikinin genis bir tepe noktasi ile karakterize edildigi ve grafit ara katman
araliginin belirgin bir sekilde ifade edildigi goriillmektedir (Habte ve Ayele, 2019; Wang
ve ark., 2021). Ayrica, grafen oksidin termal indirgenmesi sonucunda rGO'nun Kristal
yapisindaki diizeninin yeni bir yapt kazanmasi agiklanmaktadir. Bu yapisal degisiklik,
Sekil 4.2°deki XRD analizi sonuglarina dayanarak net bir sekilde gosterilmektedir.
Ozellikle, XRD pikinin kirmim zirvesinin acisal derecesindeki degisiklikler dikkat
cekmektedir; bu baglamda, 20 = 10.28 derecesindeki pik kaybolmus, bu da malzemenin
kristal diizenindeki doniisiimleri ve yapisal stabilitesindeki degisiklikleri isaret
etmektedir (Sadek ve ark., 2022). Bu bulgular, rGO'nun potansiyel uygulamalar
acisindan Onemlidir ve malzemenin elektriksel, mekanik ve kimyasal ozelliklerini
etkileyen temel faktorler arasinda yer almaktadir(Setiadji ve ark., 2018; Thiruppathi ve
ark., 2022).
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4.2 SEM Karakterizasyonu

SEM Karakterizasyonu, Selguk Universitesi ILTEK’de Zeiss Evo Ls10 marka

model cihazla yapilmistir.

P 5. Dadf

Sekil 4.3. a-b) NiC0,04U2 partikiilii c-d) NiC0,04U2SE31 partikiilii e-f) NiC0,0,U2SM31 partikiilii g-h)
NiC0,0,U2SP13 partikiilii

Su ve ¢ift ¢oziicii (su/metanol, su/etanol, su/propanol) ortaminda sentezlenen
NiC0204 partikiillerinin SEM goriintiileri sekil 4.3’de verilmistir. Sentezlenen
partikiillerin sonuglar1 farkli boyut ve acilarda inceledigimizde NiC0.04U2 ve
NiC0204U2SE31 malzemelerinde agregasyon goriilmektedir. NiC0204U2SM31 ve
NiC0204U2SP13 malzemelerinde ise digerlerine nazaran daha az agregasyon vardir.
Sentezlenen malzemelerin tamaminin partikiil boyutlarinda homojen degildir, Ayrica
SEM goériintiilerinde az oranda safsizliklar gozlemlenmektedir. NiC0204U2,
NiC0204U2SE31, NiC0,04U2SM31 malzemelerin kiibik formda istiflenmistir. Ancak
ortogonal ve tetragonal istiflenme formuna en uygun kiibik yap1 NiC0,04U2SP13’de

gozlenmistir.



25

P i d And Hh R Y i
@ EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Mag= 2000 KX 1Hm’ -
b WD =125 mm | Probe= 100 pA H @'&

Sekil 4.4. indirgenmis grafen oksit tabakalarinin (SEM) gériintiisii.

Termal yontemle sentezlenen indirgenmis grafen oksit (rGO) tabakalarinin
taramal1 elektron mikroskobu gortintiileri, Sekil 4.4'te detayl bir sekilde sunulmaktadir.
Bu sekilde, rGO'nun mikro yapisinin tabaka benzeri, bir araya toplanmis, burusuk
yiizeylerle karakterize edilen ve ¢ok katmanli bir yap1 sergiledigi agikca goriilmektedir.
SEM goriintiilerinde tespit edilen rGO'nun bozunma fenomeni, genellikle oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin ve karbon atomlarinin goriintiiden ayristirilmasi siirecinde
meydana gelmektedir (Folorunso ve ark., 2022). Bu yapisal degisiklikler, karbon
diizleminin 1s1l islem (tavlama) asamasi esnasinda ger¢eklesmektedir ve bu durum,

malzemenin kimyasal stabilitesini ve fiziksel 6zelliklerini etkileyen 6nemli bir faktordiir.

4.3. BET Karakterizasyonu

Bet karakterizasyonu Micromeritics/Tristar It Plus marka model cihazla
yapilmustir. Karakterizasyon parametreleri Cok Noktali BET Analizi+Mikro Gozenek
Boyutu ve TG sicakligi 200 °C seklinde gergeklestirilmistir.

Sekil 4.5’de (a) ve (b) grafiklerine bakildiginda, NiC0204U0.8 bilesiginin BET ’ini
inceledigimizde BET yiizey alam1 45.83 m?/g olarak hesaplanmistir. Bu yiizey alan
NiC0204 emsallerine gore orta seviye bir yilizey alandir. Tek nokta adsorpsiyon toplam
gbozenek hacmi 0.147 cm®/g, ortalama gozenek genisligi ise 12.86 nm olarak
belirlenmistir. Mikro gdzenek alani 5.33 m?/g dir. Bu sonuglar sentezlenen NiC0204U0.8
bilesiginin mezoporlu bir yapiya sahip oldugunu gosterir. Mezoporlar iyonlarin
gozeneklere kolay bir sekilde girip c¢ikisini saglar ve siiperkapasitoriin  spesifik

kapasitansini olumlu etkiler.
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Sekil 4.5. (a) NiC0,04U0.8 Gozenek boyutu dagilim grafigi (b) NiC0o204U0.8 Nitrojen adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi grafigi

Sekil 4.6°da (a) ve (b) grafiklerine bakildiginda, NiC0204U1.2 bilesiginin BET ini

inceledigimizde NiC0204U0.8 bilesigine yakin sonuglar ¢ikmistir. BET yiizey alani 44.82

m?/g olarak hesaplanmistir. Mikrogdzenek alan1 8.96 m?/g dir. Tek nokta adsorpsiyon

toplam gdzenek hacmi 0.148 cm?®/g, ortalama gozenek genisligi ise 12.85 nm olarak

hesaplanmistir. Sentezlenen malzeme mezoporlu yapiya sahiptir.

(@)
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Sekil 4.6. (a) NiC0,04U1.2 Gozenek boyutu dagilim grafigi (b) NiCo,04U1.2 Nitrojen adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi grafigi

Sekil 4.7°de (a) ve (b) grafiklerine bakildiginda, NiCo204U2 malzemesinin BET
yiizey alam1 56.56 m?/g olarak hesaplanmistir. Gdzenek hacmi adsorpsiyonda 0.1446
cm?®/g, desorpsiyon yontemiyle ise 0.1441 cm®/g olarak bulunmustur. Ortalama gozenek

genigligi adsorpsiyon sirasinda 9.14 nm, desorpsiyon sirasinda 8.14 nm olarak

belirlenmistir. Malzeme mezoporludur.

(@)
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Sekil 4.7. (a) NiC0,04U2 Gozenek boyutu daglll}n grafigi (b) NiCo,04U2 Nitrojen adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermi grafigi

Sekil 4.8’de (a) ve (b) grafiklerine bakildiginda, NiCo0204U1.6 malzemesi igin

BET yiizey alan1 56.56 m?/g olarak hesaplanmistir. Mikro gdzenek alan1 10.07 m?/g dir.

Gozenek hacmi 0.154 cm®/g, ortalama gozenek capi adsorpsiyon i¢in 12.29 nm ve

deporsiyon i¢in 9.37 nm olarak belirlenmistir.

(@)



29

BJH Desorption dVi/dlog(D) Pore Volume

i Harkins and Jura ! Faas Correction
NiCo204U1.6
. A,
7\
/
0.6
0.5
= _
= b \
S 0 |/
© N 1
2 \
= ~ 1
=] |
= 1 {
= - \
&. o 'I
[=) N
= |
=2 T |
El \
o L
1 +
. / \
0.1 — T
. %
11~ N
s ~
e — -+ =+
0.0—— T T T T T T T T T T L LI
=] 10 20 30 40 50 &0
Pore Diameter (nm)
Isotherm Log Plot )
—t - Adsorption —— - Desorption NiCo20,UL.6
as
< 3
] (;&Jﬁ,j'
4.0 P L
i [
. |
] |
35 | |
< (]
B | -+
. [
30 —
= - [
= i
2 N > |
E 55 |-
= <7 T4
> |
= . i
3 i
=2 i
= 77 T
= . |
s 4 /
(= | A/
1.5 D/
4 S A
1.0 —
] U B
- e
-1 —— —t—
0.5 — = ss ]
0.0
0.06 0.08 0. o2 0.4 06 0.8

Relative Pressure (p/p®)

Sekil 4.8. (a) NiC0,04U1.6 G6zenek boyutu dagilim grafigi (b) NiCo,04U1.6 Nitrojen adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi grafigi
Sekil 4.9°da (a) ve (b) grafiklerine bakildiginda, NiC0204U2SE13 bilesiginin BET
yiizey alan1 44.10 m?/g olarak hesaplanmistir. Mikro gozenek alani 7.58 m?/g dir. BJH
adsorpsiyon yontemiyle hesaplanan gézenek hacmi 0.137 cm®/g ve ortalama gdzenek

cap1t 12.29 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.9. (a) NiC0,04U2SE13 Go6zenek boyutu dagilim grafigi (b) NiCo,0,U2SE13 Nitrojen adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi grafigi

Sekil 4.10’da (a) ve (b) grafiklerine bakildiginda, NiCo.0O4U2SE22 malzemesinin

BET yiizey alan1 51.33 m?/g olarak belirlenmistir. Mikro gdzenek alan1 6.17 m?/g dir.

Ortalama gozenek hacmi 0.1626 cm®/g ve ortalama gdzenek capt BJT adsorpsiyon

yontemiyle 12.60 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.10. (a) NiC0,04U2SE22 Gozenek boyutu dagilim grafigi (b) NiCo,04U2SE22 Nitrojen
adsorpsiyon- desorpsiyon izotermi grafigi

Sekil 4.11°de (a) ve (b) grafiklerine bakildiginda, NiC02.04U2SE31 bilesiginin
BET yiizey alan1 43.51 m?/g olarak belirlenmistir. Mikro gdzenek alan1 5.75 m?/g dir.

Gozenek hacmi 0.1484 cm®/g dir. Ortalama gozenek ¢ap1 adsorpsiyon igin 13.15 nm ve

desorpsiyon i¢in 10.44 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.11. (a) NiC0,0,U2SE31 Gozenek boyutu dagiim grafigi (b) NiCo,04U2SE31Nitrojen
adsorpsiyon- desorpsiyon izotermi grafigi

Sekil 4.12°de (a) ve (b) grafiklerine bakildiginda, NiC0204U2SM13 i¢in BET
yiizey alan1 99.53 m?/g olarak hesaplanmistir. Gézenek hacmi 0.144 cm®/g dir. Ortalama

gbzenek cap1 ise BET yontemiyle 5.82 nm olarak belirlenmistir.

(@)
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Sekil 4.12. (a) NiC0.0,U2SM13 Gozenek boyutu dagilim grafigi (b) NiCo,0,U2SM13 Nitrojen

adsorpsiyon- desorpsiyon izotermi grafigi

BET yiizey alan1 14.98 m?/g olarak hesaplanmistir. Gozenek hacmi 0.020 cm®/g dir.

Sekil 4.13’de (a) ve (b) grafiklerine bakildiginda, NiC020sU2SM22 bilesiginin

Ortalama gozenek ¢apt BET yontemiyle 5.51 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.13. (a) NiC0,0,U25M22 Goézenek boyutu dagilim grafigi (b) NiCo0,0.U2SM22 Nitrojen
adsorpsiyon- desorpsiyon izotermi grafigi

Sekil 4.14°de (a) ve (b) grafiklerinden, NiC0,04U2SM31 malzemesinin BET
yiizey alan1 55.65 m?/g olarak belirlenmistir. Mikro gézenek alam 2.05 m?/g olarak

hesaplanmistir. Bet yontemiyle ortalama gézenek ¢api 8.36 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.14. (a) NiC0204U2SM31 Gozenek boyutu dagilim grafigi (b) NiCo,0,U2SM31 Nitrojen
adsorpsiyon- desorpsiyon izotermi grafigi
Sekil 4.15°de (a) ve (b) grafiklerinden, NiC0204U2SP13 bilesigi BET yiizey alani
43.38 m?/g olarak hesaplanmistir. Gozenek hacmi 0.1607 cm®/g dir. Ortalama gdzenek
cap1 BJH adsorpsiyon yontemiyle 15.42 nm desorpsiyon yontemiyle ise 12.60 nm olarak

hesaplanmustir.



dV/dlog(D) Pore Volume (c'lg)

Quantity Adsorbed (mmol/g)

NiCo,0,U25P13

(@)

BJH Desorption dV/dlog(D) Pore Volume
Harkins and Jura - Faas Correction

36

0.00

—

f

- Adsorption

Pore Diameter (nm)

(b)

Isotherm Log Plot

—=—

+ = Desorption

4.0

N T T T VI A A O O A T

1

Relative Pressure (p/p®)

Sekil 4.15. (a) NiC0,04U2SP13 Gozenek boyutu dagihm grafigi (b) NiCo0,04U2SP13 Nitrojen
adsorpsiyon- desorpsiyon izotermi grafigi

Sekil 4.16°da (a) ve (b) grafiklerine bakildiginda, NiC0204U2SP22 bilesiginin
BET yiizey alam 44.59 m?/g olarak hesaplanmistir. Mikro gdzenek alam 7.53 m?/g dir.

Ortalama gézenek ¢ap1 BET yontemiyle 13.78 nm olarak hesaplanmistir. Gézeneklerin

bliyiik bir kism1 10-15 nm arasinda yogunlagmustir.
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Sekil 4.16. (a) NiC0,0,U2S5P22 Gozenek boyutu dagilim grafigi (b) NiCo.0sU2SP22 Nitrojen
adsorpsiyon- desorpsiyon izotermi grafigi

Sekil 4.17°de (a) ve (b) grafiklerine bakildiginda, NiC0204U2SP31 bilesiginin
BET yiizey alan1 66.76 m?/g olarak belirlenmistir. Mikro gozenek alani 2.14 m?/g dir.

Gozenek hacmi 0.1385 cm?/g ve ortalama gdzenek cap1 BET ydntemiyle 8.30 nm olarak

hesaplanmistir. G6zeneklerin biiyiik bir kism1 10-20 nm arasinda yogunlagmustir.
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Sekil 4.17. (a) NiC0204U2SP31Gozenek boyutu dagilim grafigi (b) NiCo.04U2SP31Nitrojen adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi grafigi

Tek c¢oziiciili sistemde sentezlenen malzemelerin BET yiizey alanlar
incelendiginde, en yiiksek deger 44.10 m?/g ile NiCo204U: bilesiginde gozlemlenmistir.
Cift cozeltili sistemde ise en yiiksek BET yiizey alant 99.53 m?%g olup, bu deger
NiCo0204U.SM13 bilesiginde elde edilmistir.
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4.4.1. Dongiisel Voltametri (CV) Ol¢iimleri

Sentezlenen  NiCo204U0.8, NiCo0204U1.2, NiC0204,U1.6, NiC0.04U2,
NiC0204U2SE13, NiCo0204U2SE22, NiCo204U2SE31, NiC0204U25M13,
NiC0204U25M22, NiC0.04U25M31, NiC0.04U>SP13, NiC0204U2SP22,
NiC0204U2SP31 ve NiC0204U2SP13/rGO kompozit elektrotlarindan olusturulan

stiperkapasitorlerin 5 mV/s tarama hizinda CV egrilerinin alanlar1 bulunarak spesifik

kapasitanslar1 hesaplanmaistir.

| NiCo,0,U0.8

0,02 +
<
=
S
<< 0,01 4

T T T T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 06

Potansiyel (V)

Sekil 4.18. NiC0,04U0.8 elektrotlu stiperkapasitoriin 0- 0,6 V potansiyel aralikta 5 mV/s tarama hizinda
CV egrisi.

Sekil 4.18’de CoS04.7H20 + NiS04.6H20 /iire oran1 0.8 olarak sentezlenen

NiC0204 malzemesinin 5 mV/s tarama hizinda spesifik kapasitans degeri 153 F/g olarak

hesaplanmuistir.
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Sekil 4.19. NiC0,04U1.2 elektrotlu siiperkapasitoriin 0- 0,6 V potansiyel aralikta 5 mV/s tarama hizinda
CV egrisi
Sekil 4.19’da C0S04.7H20+NiSO4.6H2O/tire 1.2 orani olarak sentezlenen

NiC0204 malzemesinin 5 mV/s tarama hizinda spesifik kapasitans degeri 242 F/g olarak

hesaplanmustir.
- 5
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Potansiyel (V)
Sekil 4.20. NiC0,04U1.6 elektrotlu siiperkapasitoriin 0- 0,6 V potansiyel aralikta 5 mV/s tarama hizinda
CV egrisi.

Sekil 4.20°de C0S04.7H20+NiSO4.6H.O/iire oran1 1.6 olarak sentezlenen
NiC0204 malzemesinin 5 mV/s tarama hizinda spesifik kapasitans degeri 116 F/g olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.21. NiCo0,0,U2 elektrotlu siiperkapasitoriin 0- 0,6 V potansiyel aralikta 5 mV/s tarama hizinda CV
egrisi.

Sekil 4.21°de CoS04.7H20+NiSO4.6H0/iire oran1 2 olarak sentezlenen NiC0204
malzemesinin 5 mV/s tarama hizinda spesifik kapasitans degeri 330 F/g olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.22. NiC0,04U2SE13 elektrotlu siiperkapasitoriin 0- 0,6 V potansiyel aralikta 5 mV/s tarama hizinda
CV egrisi.

Sekil 4.22°de ¢ift ¢oziiciili sistemde sentezlenen NiCo204U2SE13 malzemesinin

5 mV/s tarama hizinda spesifik kapasitans degeri 153 F/g olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.23. NiC0,04U2SE22 elektrotlu siiperkapasitoriin 0- 0,6 V potansiyel aralikta 5 mV/s tarama hizinda
CV egrisi.

Sekil 4.23’de ¢ift ¢oziiciili sistemde sentezlenen NiC0204U2SE22 malzemesinin

5 mV/s tarama hizinda spesifik kapasitans degeri 233 F/g olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.24. NiCo204U2SE31 elektrotlu siiperkapasitoriin 0- 0,6 V potansiyel aralikta 5 mV/s tarama
hizinda CV egrisi.

Sekil 4.24°de ¢ift ¢oziiciilii sistemde sentezlenen NiC0204U2SE31 malzemesinin

5 mV/s tarama hizinda spesifik kapasitans degeri 252 F/g olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.25. NiC0,0,U2SM 13 elektrotlu siiperkapasitoriin 0- 0,6V potansiyel aralikta 5 mV/s tarama hizinda
CV egrisi.

Sekil 4.25°de ¢ift ¢oziiciili sistemde sentezlenen NiC0204U2SM13 malzemesinin

5 mV/s tarama hizinda spesifik kapasitans degeri 317 F/g olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.26. NiC0,0,U2SM22 elektrotlu siiperkapasitoriin 0- 0,6 V potansiyel aralikta 5 mV/s tarama
hizinda CV egrisi.

Sekil 4.26°da c¢ift ¢oziiciilii sistemde sentezlenen NiC0204U2SM22 malzemesinin

5 mV/s tarama hizinda spesifik kapasitans degeri 151 F/g olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.27. NiC0,0,U2SM31 elektrotlu siiperkapasitoriin 0- 0,6 V potansiyel aralikta 5 mV/s tarama
hizinda CV egrisi.

Sekil 4.27°de ¢ift ¢oziiciili sistemde sentezlenen NiC0204U2SM31 malzemesinin

5 mV/s tarama hizinda spesifik kapasitans degeri 333 F/g olarak hesaplanmaistir.
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Potansiyel (V)

Sekil 4.28. NiC0,0,U2SP13 elektrotlu siiperkapasitoriin 0 - 0,6 V potansiyel aralikta 5 mV/s tarama
hizinda CV egrisi

Sekil 4.28’de ¢ift ¢oziiciilii sistemde sentezlenen NiCo204U2SP13 malzemesinin

5 mV/s tarama hizinda spesifik kapasitans degeri 531 F/g olarak hesaplanmustir.



45

0.05
——NiCo,0,U25P22
0.04 -
< 0034
£
-
=
0,02 -
0,01 -

r T r T r
0.1 0,2 0,3 0.4 0,5 06
Potansiyel (V)

Sekil 4.29. NiCo,0,U2SP22 elektrotlu siiperkapasitoriin 0 - 0,6 V potansiyel aralikta 5 mV/s tarama
hizinda CV egrisi.

Sekil 4.29°da ¢ift ¢oziiciilii sistemde sentezlenen NiC0204U2SP22 malzemesinin

5 mV/s tarama hizinda spesifik kapasitans degeri 153 F/g olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.30. NiC0,04U2SP31 elektrotlu siiperkapasitoriin 0- 0,6 V potansiyel aralikta 5 mV/s tarama hizinda
CV egrisi.

Sekil 4.30°da ¢ift ¢oziiciilii sistemde sentezlenen NiC0204U2SP31 malzemesinin

5 mV/s tarama hizinda spesifik kapasitans degeri 281 F/g olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.31. NiC0204U2SP13/rGO elektrotlu siiperkapasitoriin 0 - 0,6 V potansiyel aralikta 5 mV/s tarama
hizinda CV egrisi.

Sekil 4.31’de NiC02,04U2SP13 bilesiginin rGO malzemesi ile kiitlece 9:1
oraninda olusturulan kompozit yapisinin, Nikel kopiik alt tabaka olarak olusturulan

sliperkapasitor hiicresinde 5 mV/s tarama hizinda spesifik kapasitans degeri 9 F/g olarak

hesaplanmustir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda hibrit siiperkapasitorlerde yiiksek enerji depolayabilen ve iyi
dongiisel kararliliga sahip elektrot gelistirilmesi amaciyla CoS047H20+NiSO46H20
onciilleri kullanilarak NiCo0204 sentezlenmistir. Sentezlenen NiCo204 bilesigi spinel
gecis metal oksit grubuna girmektedir. Yapisal formiilii M3X4 seklindedir. Bu grup molar
orant cesitliliginden kaynakli olarak bir¢ok farkli kombinasyonlar ile sentezler
gerceklestirilebilir. Sentezlenen NiCo0204 bilesigin igerisinde bulunan Ni ve Co
elementleri yliksek spesifik kapasitans saglamaktadir. Hidrotermal yontem ile
C0S04.7H20+NiSO4.6H20 / tire = 0.8, 1.2, 1.6 ve 2 kiitle oranlarinda NiCo0204 bilesigi
basarili sekilde sentezlenmistir. Sentezlenen NiCo0204 bilesiginin BET analizleri
incelenmistir. BET analizlerinde NiC0,04U0.8 bilesigi 44.82 m?/g BET yiizey alam
12.85 nm gdzenek genisligi, NiCo204U1.2 bilesigi 40.33 m?/g BET yiizey alan1 7.74 nm
gdzenek genisligi, NiCo204U1.6 bilesigi 44.10 m?/g BET yiizey alan1 12.29 nm gézenek
genisligi ve NiCo204U2 bilesigi 56.56 m?/g BET yiizey alan1 12.29 nm gdzenek
genisligine sahip oldugu goriilmiistiir. Sentezlenen farkli kiitle NiCo204/iire oranlarindan
elektrotlar yapilip siiper kapasitor hiicreleri olusturulmustur. Olusturulan siiper kapasitorii
0-0.6 V potansiyel fark altinda, 5 mV/s tarama hizinda ve elektrolit olarak da 3 mol KOH
kullanilip CV 6lgtimleri alinmustir. Bilesiklerin spesifik kapasitanslari NiC0204U0.8 i¢in
157 F/g, NiCo204U1.2 igin 242 F/g, NiC02.04U1.6 i¢in 116 F/g ve NiC0204U2 i¢in 330
F/g olarak hesaplanmaistir.

Spesifik kapasitanst 330 F/g bulunan NiC0204U2 bilesiginin BET yiizey alanini
biiyiiterek spesifik kapasitansi arttirmak i¢in ¢ift ¢ozeltili sistem iizerinden NiCo204U2
sentezleri gergeklestirilmistir. Cift ¢ozeltili sistemde etanol, metanol ve propanol
kullanilmistir. Kullanilan bu malzemeler farkli molar agirlik ve farkli kaynama
sicakliklarindan dolayr olusturulan NiC0204U2 malzemesinin partikiil boyutlart,
sekilleri, BET yiizey alanlar1 ve gdzenek hacimleri gibi karakteristik parametrelerinde
degisiklik meydana getirmektedir. Sentezlenen ¢ift ¢ozeltili NiCo204U2 bilesiklerinin
SEM goriintiileri incelendiginde hepsinde az miktarda safsizliklar ve agregasyon mevcut
olup, homojen bir partikiil boyutu saglanamamustir. NiC0,04U2SP13 bilesiginin SEM
goriintlisiinde diger sentezlenen bilesiklere oranla daha belirgin ve diizgiin kiibik yapilar
olusmustur. Sentezlenen malzemelerin elektrolit olarak 3mol KOH kullanilarak 0-0.6 V
potansiyel aralikta, 5 mV/s tarama hizinda CV o6lg¢timleri alinmistir. Bilesiklerin spesifik
kapasitanslart NiC0204U2SE13 igin 153 F/g, NiC0.04U2SE22 i¢in 233 F/g,
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NiC0204U2SE31 i¢in 252 F/g, NiC0204U2SM13 i¢in 317 F/g, NiC020,U2SM22 i¢in
151 F/g, NiC0204U2SM31 i¢in 333 F/g, NiC0204U2SP13 i¢in 531 F/g, NiC0.04U2SP22
icin 153 F/g ve NiCo0.,04U2SP31 i¢in 281 F/g olarak hesaplanmistir. Olusturulan
stiperkapasitorlerin spesifik kapasitanst en yiiksek degeri ile NiCo204U2SP13 bilesigi
icin 531 F/g olarak bulunmustur. En yiiksek BET yiizey alam1 99.53 m?/g ile
NiC020,U2SM13 olmasma ragmen, en iyi spesifik kapasitansa 43.38 m?/g olan
NiC0204U2SP13 bilesigi ¢ikmistir. Bu sonucun nedeninin  NiC0204U2SP13
malzemesinin gézenek c¢ap1 15.42 nm ve NiC020,U2SM13 malzemesinin gézenek ¢api
7.2 nm olmasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir. Malzemenin ylizey alaninin
biiyiilk olmast onemli bir parametre olmasina ragmen, gozenek boyutlarinin iyon
hareketlerine ve elektrolit erisimine uygunlugu da spesifik kapasitansi etkilemektedir. Iki
bilesigin SEM  goriintiileri  incelendiginde ise NiCo0204U2SP13  bilesiginin
NiC0204U2SM13 nazaran daha az agregasyon goriilmektedir. Agregasyonlar
malzemenin yiizey alanlarinin iyonlar tarafindan etkin kullanilmamasina yol acabilir.
Ayrica elektrokimyasal reaksiyonlarin etkinligi de spesifik kapasitansi belirleyen
parametrelerdir. Malzemenin yiizey alani ne kadar genis olursa olsun iyonlarin elektrotun
yiizeylerinde olusturduklar1 redoks tepkimelerin hizi, spesifik kapasitansi artirir ya da
azaltabilir.

Deneyin son agamasi olarak NiCo204U2SP13 bilesiginin rGO ile kompozit bir
elektrot yapilarak hibrit siiperkapasitor davranigi incelenmistir. Kompozit elektrot
NiC0204U2SP13/rGO 9:1 oraninda yapilmistir ve alt tabaka olarak nikel kopiik
kullanilmistir.  Yapilan NiCo0204U2SP13/rGO elektrotlu siiperkapasitoriin - 0-0.6V
potansiyel aralikta, 5 mV/s tarama hizinda spesifik kapasitanst 9 F/g olarak
hesaplanmuistir.

Daha sonraki ¢alismalarda NiC0204 malzemenin CoSo04.7H20+NiSO4.6H20 / tire
= 0.8, 1.2, 1.6 ve 2 kiitle oranlarinda bir parametre olarak her birinin farkli pH
degerlerinde sentezlenerek olusan malzemenin spesifik kapasitans degerlerine bakilabilir.
Malzemelerin pH degerleri yiizey yiikk dagilimlarindaki farkliliklar spesifik kapasitansi
etkilemektedir. Ayrica NiCo204 malzemesinde farkli indirgeyici ajanlarin farkli kiitle
oranlarindaki olusan malzemenin BET yiizey alanlarinin davranigini ve spesifik

kapasitanslar1 incelenebilir.
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