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OZET

Yiiksek performanslt siliperkapasitorler giderek artan enerji tiikketimini
besleyebilmek icin ortaya ¢ikan arastirma alanlarindan biri olarak diinyada yerini almistir.
Metal oksitlerin elektrot yapilarinda kullanilmasiyla siiperkapasitorler avantajli birer iiriin
haline gelmis ve diisiik maliyetli malzemeler olarak elektrokimyaya 151k tutmustur.

Bu ¢aligmada hidrotermal yontem kullanilarak diisiik maliyetli, yiiksek depolama
kapasitesine sahip elektrotlar i¢in nikel kopiik tizerine (Ni) dogrudan kobalt oksit (C0304),
spinel oksit (FeC0204) ve kobalt vanadat (CosV20g) sentezi ile nanokompozit malzeme
elde edilmesi (FeC0204/C0304/Co3V20s/Ni = FeCoVN)  hedeflenmigtir. Nanotel,
nanogubuk, nanopul, nanolevha gibi yapilarin beraber bulundugu hetero-yapilar ve
hiyerarsik nanokiire gibi bir dizi yap1 elde edilmistir. Hazirlanan numunelerin taramali
elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilim spektroskopisi (EDS) ve X 1sin kirinimi
difraktometresi (XRD) analizleriyle morfolojisi yorumlanmis ve karakterize edilmistir.
Sicaklik, reaksiyon siiresi ve ¢ozeltideki FeCls.6H2O (Demir (III) kloriir hekzahidrat =
FeCl3 = Demir kloriir) miktar1 (g) parametreleri ile numunelerin degisen elektrokimyasal
performanslar1 arasindaki iliski dongilisel voltametri (CV), galvanostatik sarj-desarj
olgtimleri (GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile yorumlanmustir.
Tiim bu analizler yorumlanirken 6zellikle 120°C°de 3 ayr1 FeCls igeren numune derisimi ve
3 ayri reaksiyon siiresi (4, 5 ve 6 saat) dikkate alinmistir. Bu numuneler arasinda 120°C’de
5 saat reaksiyon siiresine sahip ve 160 mL’ lik ¢ozeltide 0,72 g FeCls igeren numunenin
(yani 072-5h’nin) CV grafigine (5 mV/s tarama hiz1 ve -0,3 ile +0,6 voltaj aralig1 igin)
bakildiginda en biiyiik integral alana sahip oldugu tespit edilmistir. Ayn1 zamanda bu
numunenin en biiyiik 6zgiil kapasitans degerine (3,5 F/cm?) sahip oldugu gériilmiistiir. 072-
5h nanokompozit malzemenin GCD analiz sonuglann (1 A/cm? akim  yogunlugunda)
degerlendirildiginde de egrilerindeki simetriyi ve dogrusalligi en iyi koruyan ve sarj-desarj siiresi en
uzun olan numune oldugu sdylenebilmektedir. Bu da sentezlenen diger numuneler ile
kiyaslandiginda 072-5h nanokompozit malzemenin siiperkapasitorler i¢in umut verici oldugunu

gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Siiperkapasitor, nanokompozit, EIS, elektrokimya, nikel kopiik.
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SUMMARY

High performance supercapacitors have taken their place in the world as one of the
research areas emerging in order to feed increasing energy consumption. By using metal
oxides in electrode structures, supercapacitors have become advantageous products and

have shed light on electrochemistry as low-cost materials.

In this study, it was aimed to obtain nanocomposite materials (FeC0,0,
C0304/Co3V,08/Ni = FeCoVN) by using hydrothermal method for low cost, high storage
capacity electrodes and synthesis of direct transition metal oxide (FeCo0204) and cobalt
vanadate (Co3zV20g) on nickel foam (Ni). A number of structures such as hetero-structures
and hierarchical nanosphere with nanowire, nanorod, nanoflake, nanoplate structures were
obtained. The morphology of the prepared samples was interpreted and characterized by
scanning electron microscopy (SEM), energy distribution spectroscopy (EDS) and X-ray
diffraction diffractometer (XRD) analysis. The relationship between temperature, reaction
time and FeClz amount (g) parameters and changing electrochemical performances of the
samples were interpreted by cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge-discharge
measurements (GCD) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). While
interpreting all these analyzes, sample concentration containing three different FeCls and
three different reaction times (4,5 and 6 hours) were taken into account, especially at
120°C. Among these samples, the sample has a reaction time of 5 hours at 120°C and
contains 0.72 g FeCls in 160 mL solution (ie the sample named 072-5h) to CV velocity (5
mV/s scanning speed and -0.3 to +0.6 voltage range) has been determined to have the
largest area. It has also been found that this sample has the largest capacitance value (3,5
F/cm?). When the GCD analysis results (for 1 A/cm? current density) of 072-5h
nanocomposite material are evaluated, it can be said that it is the sample that preserves
symmetry and linearity best and has the longest charge-discharge time. This shows that the
072-5h nanocomposite material is promising for supercapacitors compared to other

synthesized samples.

Keywords: Supercapacitor, nanocomposite, EIS, electrochemical, nickel foam.
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1.GIRIS VE AMAC

Teknolojinin her gegen giin gelistigi giintimiizde enerji, diinya giiclerinin ve bilimsel
toplulugun bir odak noktasi haline gelmistir. Daha verimli enerji depolama aygitlarinin
gelistirilmesi ve hassaslastirilmast biiyiik bir ilgi goérmiistiir. Yeni enerji depolama
sistemlerine erismek, daha verimli enerji sistemlerine ulagmak i¢in farkli yontemlerin ve
malzemelerin elektriksel zelliklerinin arastirilmasi ve gelistirilmesi gerekmektedir. Ideal
enerji depolama aygitlar1 arasinda farkli metotlar, teknikler ve ekonomik gereklilikleri
karsilamak {izere alternatif ve rekabetci bazi enerji depolama sistemleri mevcuttur:
elektrokimyasal bataryalar, siiper iletken manyetik enerji depolama sistemi (SMES),
volanlar, basingli hava depolama (CAES), hidrojen depolama vb. sistemler (Conte, 2010;
Dehghanpour, 2015).

Gilinlimiizde her kesimden insanin hizli, verimli ve kolay iletisim i¢in tasinabilir
elektronik aletlerden (bilgisayarlar, cep telefonlari, kameralar, fotograf makinalari, MP3
calarlar, CD g¢alarlar, DVD oynaticilar, radyolar, televizyonlar) yararlandigi bilinmektedir.
Tagmabilir tim bu elektronik {triinlerin gorevlerini uzun siireli ve etkin olarak
stirdiirebilmeleri icin temel sart; yiiksek enerji yogunlugu, giivenli, uzun omiirlii, bakimi
kolay yapilabilen, kisa siirede sarj edilebilen ve ¢evreye zarar vermeyen bir enerji kaynagina
sahip olmalar1 gerektigidir. Giinliik kullanim ihtiyaglarinin yani sira 6zellikle tasima
sektoriinde de yiiksek miktarda enerjiye ihtiyag duyulmaktadir. (Yuan vd., 2011; Xiao vd.,
2012; Yan vd., 2012; Rakhi vd., 2012; Kong, 2014; Karahan, 2016; Aydmn, 2018). Bu
ihtiyaca bir yanit niteliginde elektrokimyasal enerjiyi doniistirmek ve depolamak igin
tersinir reaksiyonlari kullanan siiperkapasitorler, elektronik pazarinda yayginlasmistir
(Conte 2010; Dehghanpour, 2015). Siiperkapasitorler, kablosuz iletisim araglarinda, gii¢
sistemlerinde, endiistriyel gii¢ kaynaklarinda ve hibrit elektrikli araglarda kullanilmaktadir
(Zirek, 2019). Son yirmi yilda pazar talebinin artmasi, siiperkapasitorler i¢in yapilan
tasarimlar1 6nemli 6l¢iide artirmistir. Bu cihazlarin tanittminda kullanilan kategorilerin ve
tanimlarin ¢cogalmasiyla siiperkapasitorler alaninda bir tiir kaos yaratmistir (Conte, 2010).
Stiperkapasitorler yliksek performanslari, diisiik maliyetleri, uzun dayanma siireleri ile

enerji depolama sistemleri arasinda 6nemli bir yere sahiptir (Ates, 2017).



Mevcut ticarilesmis grafit, baz1 depolama sistemleri i¢in diisiik kapasiteye sahiptir.
Bu durum, yiiksek kapasiteli ve uzun dongiisel 6mrii olan alternatif elektrot malzemeleri
i¢in insanlar1 yogun arastirmalara tesvik etmektedir (Wu vd., 2010; Yuan vd., 2011; Rakhi
vd., 2012; Xiao vd., 2012; Kayis, 2016;).

Simdiye kadar, grafit/grafit olmayan karbon, gecis metal oksitleri gibi ¢esitli
materyaller (SnOz, TiO2, Fe203, C0304, NiO, MnO2, M00O3, WO3), ¢ok degiskenli alagimlar
(Si, Sn, Al, Sb) ve bunlarin kompozitleri siiperkapasitor elektrot malzemeleri olarak
kullanild1. Bunlarin arasindan kobalt oksit (CosOs)yiiksek kapasitesi nedeniyle biiyiik ilgi
cekmistir (Wu vd., 2010). CosO4 yiiksek depolama kapasitesi, iyi kimyasal ve termal
stabilitesi, diisiik sentez maliyeti nedeniyle iyi bir elektrot malzemesi olarak kabul
edilmistir (Yuan vd., 2011; Rakhi vd., 2012; Xiao vd., 2012; Yang vd., 2012).

Son zamanlarda ikili metal oksitlerin tek bilesenli oksitlerden daha iyi performans
gosterdigi  bilinmektedir. Cesitli arastirma gruplarinin 6zellikle redoks aktivitesi ve
elektriksel iletkenlik agisindan ikili metal oksit grubuna odaklanmasi bunu destekler nitelik
tagimaktadir (Conte, 2010; Dehghanpour, 2015). Bu metal oksitler ile nikel temelli
elektrotlarin beraber kullanimi, ytiksek teorik kapasitansa sahip olmalari, maliyetinin diisiik
olmasi, yiiksek termal ve kimyasal kararliliga sahip olmalar1 agisindan siiperkapasitorler
igin avantajli olarak goriilmektedir (Ozdemir, 2019). Bunlar arasinda, kobalt vanadat
(Co3V20s) bazli malzemeler siiperkapasitorler igin elektrot malzemeleri olarak yogun bir
sekilde calisilmigtir (Xing vd., 2014; Zhang, 2014; Li vd., 2016) CosV20s diger
malzemelerin aksine enerji tasarrufu saglamaktadir. Ayn1 zamanda disiik maliyetli ve
olusumu kolaydir (Zhang, 2014; Gu ve Zhang, 2018). Ozellikle, ii¢ boyutlu (3D)
nanoyapilt elektrotlar farkli nanoyapilarin ve bilesenlerin tiim avantajlarini ve 6zelliklerini
yapilarinda barindirabildikleri i¢in son donemde daha popiiler olmuslardir (Yang vd.,2014;
Zhang, 2014, Li vd., 2016). Bunun haricinde FeC0204, MNnC0204, NiC0204, CuC0204 ve
ZnCo0204 gibi yapilarin yiiksek iletkenlik ve elektrokimyasal performansa sahip olmalari
nedeniyle siliperkapasitorler i¢in umut vadeden materyaller oldugu yapilan caligsmalarla

kanitlanmistir (Sharma vd., 2008; Mohamed vd., 2014).
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Literatiir arastirmalarinda nikel kopiik temelli ikili metal oksit (FeC0204) ve kobalt
vanadatlarinin  (Co3V20g) beraber bulundugu hibrit nanokompozit yapida malzeme
goriilmemistir. Goriilen bu eksikten dolayr gelecek caligsmalara 151k tutmak icin boyle bir
calisma distiniilmistiir. Bu ¢alismanin amaci, diisiik maliyetli, ¢evre dostu, yiiksek sarj ve
kapasitans degerine sahip Yeni nesil siiperkapasitorler icin hidrotermal yontem kullanilarak
yiiksek performansli alternatif nanokompozit malzeme sentezlemek, karakterizasyonunu

yapmak ve elektrokimyasal 6zelliklerini incelemektir.



2.LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Metal Oksitler ile Tlgili Calismalar

Wu vd. (2010) yiiksek performansl li-iyon pilleri i¢in anot malzeme olarak dalli
C0304/Fe203 nanotellerini sentezlemeyi amaglamislardir. Yiiksek Li* depolama kapasitesi
ve kararlilig ile lityum-iyon pil anotlar1 i¢in iyi bir aday olarak hizmet edebilecegini
diisiinmiislerdir. Calismada birincil Co3O4 nanotel govde dizileri dogrudan Ti iizerinde
biiyiitiilmiistiir. Tkincil a-Fe,O3 dallar1 ise gelismis yiizey alam ve yiiksekv Li* depolama
kapasitesi saglamis ve ayn1 zamanda Li* iyonlarinin iki molekiil arasina girmesi sirasinda
kiimelenmeyi azaltmak i¢in komsu Co304 nanotel dizileri arasindaki hacim aralayicilar
olarak gorev yapmistir. Bu da gelismis elektrokimyasal enerji depolama performansinin

bulundugu sonucuna varilmasini saglamaistir.

Meher ve Rao (2011) caligmalarinda yiiksek gozeneklilige sahip ultra katmanli
C0304 yapilarini, hidrotermal kosullar altinda homojen ¢okeltme islemi ile
sentezlenmislerdir. Ust yapilar, yiiksek 6zgiil yiizey alanina, gézenek hacmine ve diizgiin
gozenek boyutu dagilimima sahip mikro boyutta dikdortgen 2D pullardan olusur.
Elektrokimyasal 6l¢iimler, tersinir redoks reaksiyonlari nedeniyle sarj depolamanin ultra
katmanli Co304'te meydana geldigini gostermektedir. Caligmada yapilan sarj-desarj
uygulamasi malzemenin 8 A/g akim yogunlugunda c¢ok yiiksek 0Ozgiil kapasitans
saglayabildigini (548 F/g) gostermektedir.

Wang vd. (2014) ortam sicakligr ve basinct altinda kolay, diisiikk maliyetli ve gevre
dostu bir yolla 3D nanonet yapili kobalt-bazik karbonat baslangi¢ kimyasali elde etmeyi
basarmistir. Baslangi¢ kimyasalin1 kalsinasyon sonrasinda, orijinal c¢ergeve yapist
neredeyse korunmus bir 3D-nanonet i¢i bos yapilandirilmis CozOs'e doniistiirmiislerdir.
Elde edilen Co0304'in psodokapasitif ozelliklerini, 6 M KOH ¢ozeltisi iginde dongiisel
voltametri  (CV), galvanostatik sarj-desarj Ol¢iimii ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ile degerlendirmislerdir. 5, 10, 20 ve 30 mV/s farkli tarama hizlaria
karsilik gelen Ozgiil kapasitanslari sirasiyla 820, 755, 693 ve 656 F/g olarak elde
etmislerdir. Bu c¢alisma ile Wang vd. Co3O4’lin siiperkapasitorler i¢in uygulanabilir bir
malzeme olduguna dikkat cekmis ve karmasik olmayan elde edilebilir yontemler

olabileceginin de altin1 ¢izmistir.



Wang vd. (2015) c¢alismalarinda i¢i bos Co30s4 oktahedronlarini sentezleyip
incelemiglerdir. Calismada NaCl sablonlar1 kullanilarak reaksiyon siiresi boyunca distile su
ile kolayca ¢ikarilabilecek in situ olusturulmustur. Calismada oktahedronlarin morfolojisini
goriintiilemek ve boyutlarii inceleyebilmek i¢cin SEM, XRD vb. kullanilmistir. Sarj ve ters
sarj kapasiteleri CV ile incelenmistir. Caligma sonunda oktahedronlarin Li-iyon bataryalar1

icin yiiksek kapasite ve listiin dongiisel 6zellige sahip oldugu goriilmiistiir.

Wei vd. (2018) Co-Fe karisik metal oksit (Co304/Fe2O3) nanokiiplerini (CFNC
olarak belirtilmistir) sentezlemek i¢in MOF tabanli (Cos[Fe(CN)e]2.10H20) yontemini
gelistirmeyi basarmislardir. Elde edilen CFNC ‘nin, yiiksek performansh simetrik
stiperkapasitorler i¢in hem anot hem de katot malzeme olarak kullanilabilecegi bu ¢alisma
ile gosterilmistir. Calismada malzemenin 1125 W/kg gili¢ yogunlugunda 35,15 Wh/kg
yiiksek enerji yogunlugu ve miikemmel stabiliteye sahip oldugu goriilmiistiir. Bununla
birlikte CFNC’nin oksijen evrim reaksiyonu (OER) icin elektrokatalizor olarak
kullanildiginda, 10 mA/cm?lik bir akim yogunluguna ulasmak igin 310 mV'luk asirt
potansiyele ihtiya¢ duydugu degerlendirilmistir.

2.2. Metal Vanadatlar Ile ilgili Calismalar

Kong vd. (2014) tarafindan morfoloji kontrolii ve elektrokimyasal enerji depolama
amaciyla nikel kopiik iizerinde hidrotermal yontemle hiyerarsik gézenekli nanoigne
goriiniimlii yapilarin sentezi (Cos04/MnQz) iizerine bir ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismada
reaksiyon siireleri ve bilyiime sicakligi iizerine Co3z04 ve C0304/MnO2 nanoyapilarinin
morfoloji evrimleri ayrintili olarak incelenmistir. Hiyerarsik yapilar1 anot olarak hem
stiperkapasitorler hem de Li-iyon bataryalari i¢in arastirilmistir. Bu materyal lityum iyon

bataryalari i¢in yliksek geri doniisiim kapasitesine sahip oldugu sonucuna varilmistir.

Liu vd. (2014) calismalarinda yiiksek performansli yapay olmayan malzemelerin
yeni bir ailesi olarak M3V20g (M =Ni or Co) malzemesini kolay bir kimyasal ¢okeltme
yontemiyle tasarlaylp sentezlemeyi basarmislardir. NizV20g ve CozV20g sirasiyla
nanoflakes ve nanopartikiiller iceren bir yap1 gostermistir. NizV20g/C03V20g nanokompoziti

Co3V20s nanoparcgaciklarinin  NizV20g nin yiizeyinde tutunmasiyla elde edilmistir.
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Olusturulan bu kompozitin (NizV20g/C03V20s) , Co3V20g bilesiginden daha yiiksek

kapasitans degerine sahip oldugu ayrica iistlin hiz kapasitesi ve daha iyi dongi kararliligina
da sahip oldugu gorilmiistiir. BoOylece malzemenin siiperkapasitorler i¢in ¢ok 1iyi

elektrokimyasal 6zelliklere sahip oldugu dogrulanmustir.

Mohamed vd. (2014) nikel kopiik tabanli substrat iizerine hidrotermal sentez
yontemiyle FeCo0204 nanopul dizilerini sentezlemistir. 170 dongiiden sonra, nanopul
dizilerinin gdzenekli yapilar1 200 mA g ! akim yogunlugunda lityum-iyon bataryalar
acisindan iyi sonuglar elde etmislerdir. Farkli yapisal 6zelliklerin bataryaya miikemmel
elektrokimyasal performans saglayacagini degerlendirmislerdir. Sulu olmayan elektrolit
tizerindeki simetrik siiper kapasitor, 5 V/s yiiksek tarama hizinda miikemmel dongiisel
performans gostermistir. 200 mA/g akim yogunlugunda, hizli sarj — desarj kosullarinda

bile elektrodun miikemmel uzun ¢evrim kabiliyetini ortaya ¢ikarmislardir.

Zhang vd. (2014) yaptiklar1 ¢alismada ilk olarak Co3V20s ince nanoplatlarin
stiperkapasitorler i¢in bir tiir elektrot malzemesi olarak tanimlandigini belirtmislerdir ve
calismada Co3V20g nanoplatlarinin siiperkapasitorler i¢in uygunlugunu incelemislerdir.
Nanoplatlar1 sentezlemek i¢in basit hidrotermal metod kullanilmistir. Calisma sonucunda
siiperkapasitor olarak nanoplatlar igin iyi bir kapasitans sonucu elde edilmistir (0,5 A.g™,
739 F.g}). Bununla birlikte déngiisel stabilitesi 2000 devir i¢in 704 F g™* olarak &l¢iilmiistiir.
Ince nanoplatlarin diger nano/mikro CosV20s yapilara gore iyon veya elektrolit transferi

icin daha hizli oldugu bu ¢alismada goriildii.

Hu vd. (2015) gelistirilmis elektrokimyasal kapasitif 6zelliklere sahip Ni2P/Co3V20g
nanokompozitinin tasarimi ve sentezi i¢in bir g¢alisma yapmislardir. Bu ¢alismada
Ni2P/Co3V20s nanokompozit, kolay kimyasal ¢okeltme teknigi ile hazirlanmistir. Bunun
haricinde NizP, Co3zV20s nin psddokapasitif 6zellikleri izerindeki molar oranlarin etkisi de
arastirtlmigtir.  Olusan kompozit, NizP'nin yiiksek 6zgiil kapasitansinin ve iyi hiz
kapasitesinin avantajlarinin yani1 sira mikkemmel psddokapasitif Ozellikler gosteren
Co3V20g'in  dongii stabilitesini  birlestirmistir. Ni2P/C0osV20g nanokompozit yiiksek
elektriksel iletkenlik ve yiiksek kapasitans degeri gostermistir.
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Kang vd. (2016) lityum depolama ozelligine sahip titanyum (Ti) substratlarinin
iizerinde dogrudan tek boyutlu Co3V208/C0304 hibrit nanotelleri olusturmay1
basarmislardir. Co3zV20g/C0304 hibrit nanoteller lityum iyon piller i¢in potansiyel anotlar
olarak kullamldiginda, 200 mA g¥'de 1677 mAh g yiiksek baslangic desarj kapasitesi ile
{istin bir performans sergilemis ve 200 devirden sonra 1251 mAh g'de muhafaza
edilmistir. Boylece Co3V20g/C0304 nanokompozitinin enerji depolamak i¢in ¢ok 6nemli ve

yuksek potansiyele sahip oldugu goriilmiistiir.

Li vd. (2016) tarafindan iki asamal1 hidrotermal yontem ile Li-iyon bataryalar1 i¢in
yiksek performansli Co0304/C03V20¢/Ni nanokompozit tasarlanmigtir. Calismada tek
boyutlu CosO4 nanoteller Ni kopiigiin iizerine yerlestirilmistir. Daha sonra yine tek boyutlu
Co3V20g, C0304 nanotelleri iizerine eklenmistir. Boylece birbirleriyle i¢ ice gegerek 3
boyutlu (3D) hibrit nanotel aglarini olusturmuslardir. Calisma sonucunda bu hibrit yapinin

yiiksek geri dontisiim kapasitesine (828,1 mAh/g) sahip oldugu gozlenmistir.

Chai vd. (2017) calismalarinda hiyerarsik Co3zV.0g mezogdzenekli mikrokiirecikleri
sentezlemek ve hazirlamak icin ucuz ve enerji tasarrufu saglayacak bir post tavlama islemi
onermislerdir. Co3V20g mezopozenekli mikrokiirecikler lityum iyon piller ig¢in bir anot
malzemesi olarak degerlendirildiginde, hazirlanan ornekler yiiksek bir baslangi¢ desarj
kapasitesine sahip olduklarmi (1099,0 mAh g* at 500 mAg ™) gostermislerdir. Gzlenen
devir oran1 da 200 dongiiden sonra 114,3 % olarak kaydedilmistir.

Gong vd. (2018) tarafindan Li-iyon bataryalarinda anot materyali olarak vanadyum
karisimli kobalt/nikel bilesigi elde etmek i¢in bir ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismada kolay
bir hidrotermal yontem gelistirilmistir. Kiibik Co3V20g kristal yapilar1 olusturulmus ve XRD
(X 1511 kirmmim difraktometresi), CV (dongiisel voltametri) ile dogrulanmistir. Sonug olarak
C0o2NiV20s, ultra yiiksek geri doniisiim kapasitesi ve iyi bir anot materyali oldugunu
gostermistir. Co3V20s bilesigini kat1 (SMPs) ve i¢i bos mikrokalem (HMPs) seklinde basit
hidrotermal yontemle tasarlamayr ardindan sistematik ve kapsamli bir sekilde
karsilagtirmayr basarmiglardir. SMPs zayif bir depolama kapasitesi gosterirken (300
dongiiden sonra yalnizca 450 mAhg™), HMPs cok iyi bir Li depolama kapasitesi gostermistir
(1200 mAhg™ at 1000 mAg™). Boylece anot materyal olarak HMPs in daha etkili oldugu bu

calismada anlasilmistir.



2.3. Spinel Ferritler ile lgili Cahsmalar

Kumbhar vd. (2012), Co?* ve Fe?" iyonlar igeren bir alkalin banyosundan basit
kimyasal yolla paslanmaz g¢elik substrat tlizerine kobalt ferrit (CoFe2O4) ince film
olusumunu ortaya koymustur. Filmleri yapisal, morfolojik ve FTIR o6zellikleri i¢in
karakterize etmislerdir. XRD ve FTIR ¢alismalari, CoFe2O4'lin tek fazinin olusumunu
ortaya koymustur. Nano-pul benzeri yapilarin olusumu taramali elektron mikroskobundan
gozlenmistir. CoFe;04 filminin elektrokimyasal davramisi, 1 M NaOH elektrolitinde
dongiisel voltametri kullanilarak 366 F g ~' maksimum kapasitans, 5 mV~ ! tarama hizinda
incelenmistir.

Vijaya Sankar vd. (2016), CoFe>O4/indirgenmis grafen oksit/poliyanilin kompoziti
sentezlemis ve negatif elektrot olarak kullanmistir. Benzer sekilde, hazirlanan ¢ubuk sekli
p-Co (OH). pozitif elektrot olarak kullanilmistir. Fourier doniisiimii kiziltesi ve Raman
spektroskopisi sonuglari, kovalent bag varligini ortaya koymustur. Bu kovalent bant,
CoFe204/indirgenmis grafen oksit/poliyanilinin performansini arttirmaya yol agan hizl sarj
transferini  geligtirmigtir. Olusturulan hibrit fiber siiperkapasitoriin, yiiksek 06zgiil

kapasitansa (1,41 F m) ve stabiliteye sahip oldugu goriilmiistiir.



3.TEORIK BiLGi

3.1.Elektriksel Enerji Depolama Sistemleri ve Temel Kavramlar

Niifus artist ve sanayilesmenin gelismesiyle enerji ihtiyacinin yeterli sekilde
saglanamamasi gibi sorunlar1 da ortaya ¢ikarmistir. Sahip olunan enerji kaynaklarindan en
verimli sekilde fayda saglayabilmek giin gegtikge dnemli hale gelmistir. Enerjideki yiiksek
taleplerin karsilanabilmesi amaciyla yenilenebilir enerji kaynaklari kullanilarak elde edilen
ve doniistiiriilen enerjinin en iyi sekilde depolanmasi iilkemiz faydasina olacaktir (Kozak,
2012).

Diinyadaki enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismi komiir, dogalgaz, petrol gibi enerji
kaynaklar tarafindan saglanmaktadir. Fakat diinyadaki enerji ihtiyact her gegen giin arttig1
icin konvansiyonel yakit ihtiyacit da giderek artmaktadir. Bunun yani sira bahsi gegen
konvansiyonel yakitlarin rezervleri diinyada sinirli olup artan enerji ihtiyaci nedeniyle giin
gectikce tilkkenmektedir. Bu durum ilerleyen giinlerdeki iiretim/tilketim dengesinin
saglanmasini tehlikeye sokmaktadir. Biitiin bunlarin haricinde konvansiyonel yakitlarin
kullanilmas1 sera gazi saliniminin artmasina sebep oldugu igin kiiresel 1sinma gibi sorunlara
yol agmaktadir. Cevre dostu ve siirdiirtilebilir bir isletim sistemi saglamalarindan dolay1
gelecek acisindan Onemli enerji kaynaklari olarak gilines ve riizgar tabanli sistemleri
sOyleyebiliriz. Fakat bahsedilen enerji kaynaklarinin ¢ogu dogaya bagimli durumdadir. Bu
sebeple iiretilen enerji yillik, haftalik ve hatta anlik olarak ¢ok degiskenlik gosterebilir. Bu
sekilde oldugunda iiretilen enerjinin talebi tam olarak karsilayamamasi s6z konusudur. Bu
bakimdan, yiikiin enerji ihtiyacinin her sekilde basarili saglanabilmesi i¢in enerji depolama
iiniteleri oldukca fazla 6neme sahiptirler. S6z edilen alternatif kaynaklardan {iretilen fazla
enerji farkli g¢esit enerji depolama finitelerine aktarilmakta depolanan bu enerjiyse ana
kaynaklarin bulunmadigi veya yetersiz oldugu hallerde talebin kargilanmasi ig¢in
kullanilmaktadir. Enerji depo {initelerinin arastirilmasi ve inceleme yapilmasi 6zellikle

sebekeden bagimsiz olan uygulamalar i¢in ¢ok 6nem teskil etmektedir (Kozak, 2012).
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Piller (Bataryalar): Piller genel olarak kimyasal reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan enerjiyi
elektrik enerjisine c¢evirebilen kimyasal devrelerdir. Bu tiir reaksiyonlar, elektronlarin bir
malzemeden o&tekine elektrik devresi yardimiyla taginmasi ile gergeklesir. Performansi
yiiksek, uzun omiirlii ve diisiik maliyetli pil liretmek amaciyla ¢esitli pil sistemleri {izerine
siirekli olarak arastirma yapilmaktadir. En ¢ok kullanilan pil tiirleri ise nikel kadmiyum,
nikel metal hidriir, kursun asit (akii), alkali piller ve lityum bazli pillerdir. Sekil 3.1°de bir

Daniell hiicresinin sematik resmi verilmistir.

Battery

80,

ZnS0-solution . CuS0,solution
electrolyte | electrolyte
Saeparator
Anode Electrolyte Cathode
Separator

Sekil 3. 1. Daniell hiicresi gosterimi (Winter ve Brodd, 2004).

Birincil pil, tiikenene ve atilincaya kadar kullanilmasi amaglanan elektrik enerjisi
{iretimi i¢in bir hiicre veya hiicre grubudur ve sarjli durumda monte edilirler. Ornegin;
desarj islemi birincil bir islemdir (Winter ve Brodd, 2004). Genel olarak, hiicrede meydana
gelen elektrokimyasal reaksiyon geri doniisiimlii degildir ve bu durum hiicreyi olgiilemez
hale getirir. Birincil pil hiicresi kullanildiginda, pildeki kimyasal reaksiyonlar giicii iireten
kimyasallar1 tiiketir ve pil elektrik iiretmeyi durdurur. Ikincil bir hiicrede ise reaksiyonu
yeniden sarj etmek igin bir akii (sarj cihazi) ile hiicreye bir akim gonderilir ve kimyasal
reaktantlar yeniden olusturulup tersine cevrilebilir (Anonim, 2020). Birincil pilin ana
bilesenleri anot tlizerindeki karbon ve katottaki karbon metal alasimidir. Yani, birincil pil
iretmenin kalitesi ve maliyeti, bilesen malzemeleri (katotlar, anotlar ve elektrolit

macunlari) tarafindan belirlenir (Simanjuntak, 2020).
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Birincil hiicreler, el feneri ve portatif radyolar gibi kiiciik ev aletlerine gii¢
saglamak icin ¢esitli standart boyutlarda yapilir (Anonim, 2011). Buna bir 6rnek Sekil
3.2.’de goriilmektedir.

Sekil 3. 2. Birincil hiicrelerin ¢esitliligi (Anonim, 2011).

Ikincil piller desarj edildikten sonra ters yonde akan bir elektrik akimi ile orijinal
yiikli durumuna geri getirilebilen ve bu sekilde tekrar kullanilabilen pillerdir. Bu tiir pillere
sarj edilebilir piller veya akiimiilatorler de denir. ikincil piller genellikle desarj durumunda
monte edilirler. Bu yiizden ikincil islem igin dnce sarj edilmelidirler. (Winter ve Brodd,
2004).

Lityum metal sarj edilebilir piller, tiim batarya sistemlerinde en yiiksek enerjiye sahip
olabilirdi. Fakat sarj durumunda lityum, normal siv1 organik ¢oziiciiler iizerinde yosunlu
tortular olusturma egilimindedir. Bu durum dongii 6mriinii 100-150 devirle sinirlar (bir
ticari hiicre i¢in gereken 300 devirden oldukca diisiiktiir). Ayrica gilivenlik agisindan
risklidir. Bu sebeple sabit enerji depolama uygulamalar1 i¢in (polietilen oksit) polimer
elektrolit iceren sarj edilebilir lityum metal-vanadyum oksit hiicreleri (Li-VOX)
gelistirilmistir (Winter ve Brodd, 2004)

Volanlar: Bu tiir enerji depolama sistemlerinin temel bilesenleri su sekilde siralanabilir;
donen agir bir cisim, manyetik yataklama elemanlari, enerjinin depolanmasini ve tekrar
alimmasini1 saglayan iletim elemani. Bu sistemde enerji kinetik enerji seklinde depolanir.
Depolanan bu enerji, volanin bir tork ile yavaslatilmasi ve kinetik enerjinin elektrik

motoruna yonlendirilmesi sayesinde saglanir (Hadjipaschalis vd., 2009).
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Sekil 3.3.’de bir volan sisteminin bilesenleri goriilmektedir.

Vakum
bolmesi
Karbon fiber
volan
o 4 kutuplu senkron
Motor-Generator velifktums votoy

stator

Alt radyal
manyetik yatak

Sekil 3. 3.Tipik bir volan enerji depolama sistemi (Anonim, 2020).

Siiperkapasitorler: Ultrakapasitorler veya elektrokimyasal ¢ift katmanl kapasitér olarak
da bilinirler. Verilen bu isimler aslinda siiperkapasitorlerin temel sarj depolama prensibini
de tanimlayan isimlerdir (K&tz ve Carlen, 1999). Siiperkapasitorler elektrot ve elektrolit
arasindaki ara yiizde biriken yik yoluyla enerji depolar (Xiang vd., 2013).
Stiperkapasitolerin i¢yapisinda herhangi bir kimyasal reaksiyon ger¢eklesmez. Bu durum
da diger enerji depolama sistemlerine gore daha hizli sarj-desarj olmasini saglar. Bunun
yaninda yiiksek ¢evrim kapasitesi, dayanikliligi ve ¢evre dostu olmasiyla da avantajli enerji
depolama sistemlerinden birisi olarak sayilmaktadir (IEC, 2011). Sekil 3.4.te

stiperkapasitorlerin genel goriiniimii ile ilgili bir 6rnek resim verilmistir.

Sekil 3. 4. Bir siiperkapasitoriin genel goériiniimii (Anonim, 2018).
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Piller, stiperkapasitorler ve volanlar gibi elektriksel enerji depolama sistemleri
iizerine tartisilirken genellikle asagidaki tanimlarin bilinmesi gerekir;
Anot, elektronlar1 dis devreye serbest birakan oksidatif kimyasal reaksiyonlarla iliskili bir
hiicrenin negatif elektrodudur.
Katot, dis devreden elektron kazanan indirgeyici kimyasal reaksiyonlarla iligkili bir
hiicrenin pozitif elektrodudur.
AKktif kiitle, akii i¢cindeki kimyasal reaksiyon yoluyla elektrik akimi lireten malzemedir.
Elektrolit, bir hiicrenin pozitif ve negatif elektrotlar1 arasinda saf iyonik iletkenlik
saglayan bir malzemedir.
Ayiricl, elektriksel kisa devreyi onlemek i¢in ¢ogu hiicre tasarimina dahil edilen pozitif ve
negatif elektrotlar arasindaki fiziksel bir engeldir. Ayirici jellesmis bir elektrolit veya
mikro gbzenekli olabilir. Plastik film veya elektrolit ile doldurulmus diger gozenekli atil
malzeme. Ayiricilar iyonlara kars1 gecirgen olmali ve pil ortaminda inert olmalidir.
Desarj, bir pilin harici bir yiike elektrik enerjisi ilettigi bir islemdir.
Sarj islemi, akimin ters ¢evrilmesi ile pilin orijinal sarj durumuna geri dondiirtldigi bir
islemdir.
Acik devre voltaji, harici akim akmadiginda bir hiicrenin veya pilin terminalleri arasindaki
voltajdir. Genellikle sistemin termodinamik voltajina yakindir.
Kapali devre voltaji, pil harici devreye akim iiretirken bir hiicrenin veya pilin voltajidir.
Dahili direng veya empedans, bir pil veya hiicrenin akim akisina sundugu direng veya
empedanstir.
Faraday sabiti (F), esdeger bir aktif kiitle agirligi reaksiyona girdiginde aktarilan yiik
miktaridir.
Termal kacak, batarya elektrotunun elektrolit ile reaksiyonu kendi kendine devam
ettiginde ve reaksiyonlar bir otokatalitik moda girdiginde meydana gelen bir olaydir. Bu
durum, batarya islemleriyle ilgili birgok giivenlik olayindan ve yangindan sorumludur

(Winter ve Brodd, 2004).
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3.2 Kapasitorler

Kapasitor, bir elektrik yiikiinii kisa stireligine depolayabilmek i¢in kullanilan devre
elemanidir. Bir yalitkan malzemenin iki metal elektrot arasina yerlestirilmesi ile olusur
(San, 2019).

Sekil 3.5°de kapasitorlere ait sematik siiflandirma verilmistir.

Elektriksel Cift

Elektrostatik Tabakali
Kapasitorler Elektrokimyasal Psodokapasitorler
Elektrolitik Hibrit Sistemler

Sekil 3. 5. Kapasitorlerin siniflandirilmast

Kapasitor ilk olarak 1745 yilinda, Hollandali bilim insan1 Leyden Universitesi
profesorlerinden Pieter Van Musschenbroek tarafindan, elektrik yiikiinii depolamak
amaciyla bulunmustur. Yaptig1r bulusun ismine Leyden Sisesi denilmistir. Leyden sisesi
icine metal bir cubuk batirilmis, yarisina kadar su veya civa ile doldurulmus cam siseden
olugmaktadir. Tarihteki bilingli olarak yapilmis bu ilk kapasitor ile elektrigin depolanarak
cesitli deneylerde kullanilabilmesi saglanmistir (San, 2019). Sekil 3.6’da kapasitorlerin
genel goriiniim semasi verilmistir.

Tarihsel gelisimde kapasitorlerin enerji depolama kapasitesinin pillere gore

Dielektrik
‘ .
Pozitif + Negatif
Elektrot ¥ Elektrot
- -
+ -
+ -
+ -
+ -
&
§ ekt
<
+| |-
| |
Uygulanan Voltaj

Sekil 3. 6. Bir kapasitoriin genel semas1 (Hamparyan, 2015)
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karsilastirilamayacak kadar kiiciik olmasi nedeniyle alternatif bir depolama araci olarak
distiniilmemistir. Ancak siiper ve ultra kapasitorlerin hacimsel kapasitelerinin artis1 bu
algiy1 degistirmeye baglamistir. Heniiz pillerle bu alanda ayni seviyede olmamasiyla birlikte
baz1 6zelliklerinin iistiin olusuyla siiper kapasitorlerin pillerle rekabet edebilecek diizeye
geldigi arastirmacilar tarafindan belirtilmektedir (Anonim, 2012). Sekil 3.7’de enerji

depolama aygitlari i¢in 6zgiil enerji ve 6zgiil giicii gosteren Ragone grafigi goriilmektedir.

107
Capacitors
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engine, Gas
turbine
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2
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specific energy / Wh kg™
Sekil 3. 7. Ragone grafigi(Winter ve Brodd, 2004).

Kapasitorler li¢ grupta incelenebilirler:
- Elektrostatik,

- Elektrolitik,
- Elektrokimyasal.

Sekil 3.8’de bu gruplandirmanin sematik goriiniimii verilmistir.

Elektrostatik Kapasitér Elektrolitik Kapasitér Elektrokimyasal Kapasitor
d dx d
o)
A Alpy, o
o°
+ . () g
e : & o Z
Lo
p, -
o
K XX
Elektrot / Ayirict
Aktif Karbon e

Sekil 3. 8. Kapasitor cesitleri (San, 2019; Gidwani vd.,2014).
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3.1.1.Elektrostatik kapasitorler

Elektrostatik kapasitorler tipik olarak Sekil 3.9’da gosterildigi gibi bir dielektrik ile
ayrilmis iki metal elektrottan (paralel plakalar) yapilir. Dielektrik, metal elektrot
malzemesinin paralel plakalar1 arasmna sokulan iletken olmayan bir malzemedir.
Kondansatoriin ¢alisma voltaji, metre basina volt olarak oOlgiilen dielektrik malzemenin

giiciine baghdir (Sharma ve Bhatti, 2010).
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Sekil 3. 9. Basitlestirilmis paralel kapasitor (Sharma ve Bhatti, 2010).

3.1.2.Elektrolitik kapasitorler

Elektrolitik bir kapasitor, yap1 olarak bir elektrostatik kapasitore benzer. Farkli olarak
metal elektrotlarla dogrudan temas halinde iletken bir elektrolit tuzuna sahiptir. Ornegin,
aliminyum elektrolitik kapasitorler, iki aliiminyum iletken folyodan (yalitimli bir oksit
tabakasi ile kaplanmis) ve elektrolite batirilmig bir kagit ara pargasindan olusur. Oksit
tabakasi dielektrik gérevi goriir ve ¢ok incedir. Bu da elektrostatik kapasitorlere gore daha
yiiksek birim hacim basina kapasitans anlamina gelir. Elektrolitik kapasitorler, sarj
sirasinda kurulan elektrik alani tarafindan yerinde tutulan oksit tabakasi nedeniyle art1 ve
eksi kutuplara sahiptir. Polarite ters yonde egilirse, oksit katmani elektrolit i¢inde ¢oziiliir
ve kisa devre yapabilir ve asir1 durumlarda elektrolit 1siabilir ve patlayabilir (Sharma ve

Bhatti, 2010).
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3.1.3.Elektrokimyasal kapasitorler (Siiperkapasitorler)

19004 yillarin ortalarinda aragtirmacilar, son derece yiiksek miktarda sarj
depolayabilen elektrostatik ¢ift katmanli kapasitorlere onciiliik ettiler. Bu tiir kapasitorlere
daha sonra elektrokimyasal siiperkapasitorler (ES) adi verildi. Ciinkii cihazin iginde
depolanan yiikler, elektrot/elektrolit ara yilizeyindeki ¢ift katman iginde kalmaktaydi. Mobil
elektroniklerin ve hibrit araglarin hizla gelismesiyle, ES teknolojisindeki arastirmalar diger
iki varyasyonu gelistirdi: Psodokapasitorler ve hibrit siiperkapasitorler (Kim vd., 2015).

Stiperkapasitorler, temelde kapasitorler gibi davranan fakat yiiksek enerji ve gii¢
yogunlugu bakimindan kapasitoérlerden ayrilan enerji depolama sistemleridir. Bunun
sonucunda elektrokimyasal kapasitor, siiperkapasitor ya da ultrakapasitor diye bilinen bu
yeni tip enerji depolama sistemi ¢ok ilgi géren yogun bir arastirma konusudur.

Stiperkapsitorler ¢alisma prensipleri agisindan bilinen kapasitorler ile benzer
ozellikler gosterir. Kapasitorlerin daha 6zel halleridir (Kalafat, 2010). Elektrikli cihaz
uygulamalarinda kullanilan ilk enerji depolama sistemlerinden biridir. Siiperkapasitorler,
batarya gibi davranan bir kapasitordiir demek yanlis olmaz (Kilig, 2014).

Sekil 3.10°da 6rnek siiperkapasitor yapisi verilmistir.
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Sekil 3. 10. Siiperkapasitor yapist (Karaca, 2013)
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3.3.Siiperkapasitorler

3.3.1.Elektrokimyasal ¢calisma prensipleri

Stiperkapasitorler hem piller hem de konvansiyonel kapasitorlerle benzerlik
gosteren enerji depolama aygitlaridir. Stiperkapasitorler, pillere kiyasla yiliksek giic
oranlarint yonetebilen cihazlardir. Siiper kapasitorler ayn1 hacimde yiiz ila binlerce kat
daha fazla gii¢ saglasalar da, pillerle ayn1 miktarda sarji depolayamazlar. Depolama
kapasiteleri genellikle 3-30 kat daha disiiktiir. Bu da siiperkapasitorleri giic patlamasi
gereken ancak yiiksek enerji depolama kapasitesi gerekmeyen uygulamalar i¢in uygun hale
getirir. Stiperkapasitorlerin giic ¢ikis1 elektrolitik kapasitorlerden daha distiktiir. Fakat
yaklasik 10 kW/kg’a ulasabilir. Ote yandan, 6zgiil enerjileri kapasitorlerinkinden daha
yiiksektir (Gonzalez vd., 2016).

Siiperkapasitorlerin  hizli sarj olma kabiliyetleri kapasitorler ve piller ile
karsilastirildiginda 6zellikle ulasim araglarinin dinamik frenleme sistemleri agisindan
biiyiik bir 6neme sahiptir (Gonzalez vd., 2016). Siiperkapasitorlerin bir diger biiyiik
avantaji ¢evrim Omiirlerinin uzun olmasidir. Bu cihazlar, geri donistimlii redoks
reaksiyonlari iceren elektrikli bir ¢ift tabakada ve elektrotlarin yiizeyinde fiziksel olarak
yiikleri depolayan sarj depolama mekanizmasi sayesinde milyonlarca dongiiye dayanabilir
(Kim vd., 2015; Gonzalez vd., 2016).

Stiperkapsitorler elektrik depolama mekanizmalarina gore; Elektriksel ¢ift tabaka
kapasitorler, Pseudokapasitorler ve Hibrit kapasitorler olmak {izere ii¢ ana baslikta
toplanabilirler (Kili¢, 2014). Sekil 3.11° de siiperkapasitor tiplerinin kategorize edilmis hali

ornek olarak verilmistir.

Types of supercapacitors

Supercapacitors

Double layer Psesudo-capacitors Hybrid capacitors
capacitors
Stores charge
Stores charge Stores charge g

_ i electrostatically &
electrostatically electrochemically electrochemically

Sekil 3. 11. Siiperkapasitor tipleri (Anonim, 2016).
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3.3.1.1. Elektriksel cift tabaka siiperkapasitorler

Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitor (EDLC), gozenekli, yiiksek yiizey alanl
karbon temelli malzemelerin elektrot olarak kullanildig1 6zel bir sliperkapasitor tipidir. Bir
cift ideal polarize edilebilir elektrottan olusan bir cihazdir; baska bir deyisle, sadece
potansiyel calisma aralig1 lizerinde Faradik reaksiyon gostermeyen cihazlar EDLC olarak
kabul edilir ve biriken tiim yiikler iletkenlik ¢6ziimii arasinda ¢ift bir tabaka olusturmak igin
kullanilir (Qu ve Shi, 1998). Elektrotlarin ayrilmasinda iyon gegiren bir ayirict sz
konusudur. EDLC’ ler elektrik enerjisini elektrot/elektrolit ara yilizeyinde olusan bir
katmanda depolarlar. Yiizeydeki yiik dagilimi fiziksel olup herhangi bir kimyasal
mekanizma soz edilemez. Elektrot-elektrolit ara yiizeylerinin tamami bagka bir kapasitor
gibi islev goriir. Yik depolama esnasinda iki elektrot yiizeyindeki gozenekli karbon
malzemeyle elektrolit molekiilleri ara yiizeyinde 'elektriksel ¢ift tabaka' ad1 verilen olusum
meydana gelir. Bu ¢ift tabakanin ilkine Helmholtz tabakasi denir. Elektrot yiizeyinde
adsorplanmis olan yiizey yiiklerinden meydana gelir. ikincisi ise kolombik kuvvetlerin
etkisiyle zit yiiklii yiizeyler tizerinde difiizlenmis olarak bulunan serbest elektrolit iyonlarini
barindirmaktadir. Direkt olarak olgiilmeleri, tabakalarin kalinligi ¢ok kiigiik oldugundan
mimkiin degildir. Bu sebeple yiilk depolama ¢ift tabakadaki mekanizmalarinin

aydinlatilmasinda tiirlii teorik modellere ihtiya¢ duyulmaktadir (Inal, 2016).

3.3.1.2. Pseudokapasitorler

Psodokapasitorlerde elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorlerden farkli olarak yiikii
hem fiziksel (non-faradaik) hem de elektrokimyasal proseslerin etkin oldugu faradaik
mekanizma Tlzerinden depolamaktadir. Bu nedenle psddokapasitorler, daha yiiksek
kapasitans, enerji yogunlugu ve gii¢ yogunluguna sahiptir. Bu tiir kapasitorlerde elektrot
malzemesi olarak TiO2, M0Os, SnO2, WO3, VOy, C0304 gibi metal oksitler ile polianilin,
polipirol, politiyofen gibi iletken polimerler kullanilmaktadir (Aykan,2015; Gilirgen,2018).
Asagida siiperkapasitor aragtirmalarinda siklikla kullanilan iletken polimerlere 6rnekler

verilmistir (Aykan,2015).
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Pseudokapasitorlerin elektrotlarinda ti¢ ayr1 faradik proses olusur:

1. Geri doniistimlii adsorpsiyon (Platin veya altin yiizeyinde hidrojenin adsorpsiyonu
buna 6rnektir),

2. Gegis metali oksitlerinin indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlar1 (Ornegin RuO,),

3. lletken polimer bazli elektrot yapilarda, tersinir elektrokimyasal katki-katki giderme
(Giirgen, 2018).

3.3.1.3. Hibrit siiperkapasitorler

Elektriksel ¢ift katmanli kapasitorler ve pseudokapasitorlere ilave olarak hibrit
(melez) kapasitorler denilen 6zel bir kapasitor tiirii bulunmaktadir. Bu kapasitor tiirtinde
faradik elektrot ile elektrostatik kapasitor hiicresinde bulunan diger kapasitif elektrot
birlestirilir. Bir 6rnekten yola ¢ikarak hibrit sistemde bir batarya ya da metal oksit elektrot
gibi (enerji kaynagi olarak iletken polimerin tercih edilmesi) ve bir kapasitor elektrot gibi
(glic kaynag1 olarak karbon nanotlip veya grafen oksit secilmesi) birlestirilir. Pozitif ve
negatif elektrotlarda ayni aktif maddeyi bulunduran ¢ift katmanl ve pseudokapasitdrlerden

farki hibrit kapasitorlerin, asimetrik elektrot konfigiirasyonuna sahip olmasidir (Glirgen,

2018).

3.3.2. Elektrot Malzemeleri

Stiperkapasitor tasarimini optimize etmek performansi artiracaktir. Optimizasyon,
elektrotlarin, elektrolitin, iletken akim toplayicilarin ve sizdirmaz ozellikte maddelerin
dikkatli secilmesini gerektirir. Gelistirilmis miihendislik tasarimlar1 sadece performansi
degil, ayn1 zamanda maliyet ve giivenligi de goz oniinde bulundurmalidir (Kim vd., 2015).

Daha oOnce de belirtildigi gibi, elektrot malzemelerine bagli olarak,
stiperkapasitorler iki enerji depolama mekanizmasindan yararlanabilir. Esas olarak
karbonlu malzemelerden olusan ¢ift tabaka siiperkapasitorler (EDLC), elektrotlarin
gbzenekli yapilar icinde statik olarak yiikleri biriktirir. Gegis metali oksitleri / nitriirleri ve
elektrotlar gibi iletken polimerlerden olusan psddokapasitif siiperkapasitorler, elektrotlarin
aktif ylizeyleri lizerinde hizli, geri doniisiimlii elektrokimyasal redoks reaksiyonlar1 yoluyla

enerji biriktirir (Kim vd., 2015).
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Her iki mekanizma da elektrotlarda asagidakileri igeren uygun malzemeleri segmek
icin ortak nitelikleri paylasir:
1. Genis ylizey alani ve gozeneklilik
2. Iyi yiizey 1slanabilirligi
3. Yiksek elektriksel iletkenlik
4. Uzun ¢evrim kararliligi (105 ¢evrimden daha fazla olabilir.)
5.Morfoloji  yapist  (6rn. Gozenek boyutlari, gozenek dagilimlari, parcacik
boyutlari/dagilimlart)
6. Genis bir operasyonel potansiyel aralig1 i¢in termodinamik kararlilik

(Kim vd., 2015).

3.3.2.1. Karbon temelli malzemeler

Karbon bazli malzemeler bir¢cok uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir.
Endistriyel tretim siiregleri gelistikge kullanilabilirlikleri artmaktadir (Gonzalez vd.,
2016).

Aktif karbon: Aktif karbon diisiikk maliyeti ve genis ylizey alani ile siiperkapasitorler i¢in
aktif malzemelerden birisidir. Bu malzemeler inert atmosfer altinda 1sil islem
(karbonizasyon) ve aktivasyon yoluyla gézenek olusumuna neden olan karbonca zengin
organik bazi oncii maddelerden elde edilirler. Bu oncii maddelere; Hindistan cevizi
kabuklari, fosil yakitlar ve bunlarin tiirevleri (zift, komiir, kok komiirii vb.) gibi dogal
yenilenebilir kaynaklar ya da polimerler 6rnek verilebilir (Simon ve Gogotsi, 2008).
Karbiir tiirevli karbonlar: Karbiir tiirevli karbonlar, oncli gorevi goren karbiirlerden
metallerin yiiksek sicaklikta ekstraksiyonu ile hazirlanir. Karbiir tiirevli karbon iiretimi i¢in
en yaygin yontemler yiiksek sicaklikta klorlama ve vakumla biriktirmedir. Karbiir tiirevli
karbonlar siiperkapasitorler igin iimit verici olarak goriilmektedir. Clinkii aktif yiizey
fonksiyonel gruplar tizerinde karbonlardan daha iyi daha kontrol saglarlar (Gonzalez vd.,
2016).

Karbon nanotiipler: Karbon nanotiipler ve karbon nanofiberler, hidrokarbonlarin katalitik
ayrismastyla elde edilirler. Farkli parametreleri manipiile ederek kristalin diizenini kontrol
eden farkli nanoyapili olusumlar elde etmek miimkiindiir. Sentez parametrelerine bagli
olarak, tek duvarli karbon nanotiipler ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler hazirlanabilir.

Arastirmalarin ¢ogu tiipler arasindaki mesafeyi ayarlayarak yiiksek akimda kapasitans
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tutulmasini artirabilecek karbon nanotiiplerin gelistirilmesine odaklanmaktadir. Karbon
nanotiipler 6zellikle mikroelektronik uygulamalar igin umut verici bir malzemedir. Ayrica
bir baglayiciya ihtiya¢ duymadan iletken bir substrat iginde biiyiitiilebilirler (Gonzalez vd.,
2016).

Grafen: Grafen, tek atomlu kalin tabaka 2D yapisi ile kimyasal stabilitesi, yliksek elektrik
iletkenligi ve genis ylizey alan1 gibi 6zellikleri nedeniyle elektrokimyasal enerji depolama
uygulamalarma uygunlugu ile iyi bir karbon temelli malzeme olarak kabul goérmiistiir
(Wang vd., 2009). Grafenin igsel kapasitansini belirlemek zordur. Ciinkii yeniden yigilma
egilimi gosterir. Aktif karbon ve karbon nanotiip malzemelerin aksine grafen malzemelerin
ylizey alani, gbzeneklerin dagilimina bagl degildir (Gonzalez vd., 2016).

Mezogozenekli karbonlar: Mezogozenekli karbonlar farkli metotlar kullanilarak
hazirlanabilirler. Bu malzemeler kayda deger bir kapasite kaybi olmadan yiiksek gii¢
oranlartyla basa cikabilme o6zelligine sahiptirler. Mezogozenekli karbonlar iyonlarin
taginmasini yavaslatan yapilar degildir. Bu yilizden yiiksek akim yogunluklarinda bile
mevcut kapasitansi koruyabilirler. Mezogozenekli karbonlar1 sentezleme yontemlerinden
bazilar1 sunlardir; yiikksek derecede aktivasyon, bir termo ayar bileseni ve bir termal olarak
kararsiz bilesenden olusan 6ncii maddelerin karbonizasyonu, aerojellerin veya kriyojellerin
karbonizasyonu. Bu yontemler mezogézenekli karbonlarin genis gbézenek boyutu

dagilimina neden olur (Liang vd., 2008).

3.3.2.2. Metal oksit temelli malzemeler

Metal oksit materyallerin yiiksek kapasitansa ve iletkenlige sahip olmalari elektrot
iretimini yiliksek enerjili ve yiiksek giiclii siiperkapasitorlere yonlendirdi. Elektrot
tiretiminde kullanilan bazi metal oksit materyaller su sekilde verilebilir; RuO2, MnOg,
SN0z, Bi20s3, NiFe204, V20s, Fes04, NiO, C0304 vs. (Lockhande vd., 2011).

Rutenyum oksit (RuO2): Kristalin veya amorf sulu formdaki rutenyum oksit (RuO>),
yiiksek elektrokimyasal kapasitans degeri gosteren umut verici bir siiperkapasitor elektrot
malzemesidir (Lockhande vd., 2011). Ayrica yaklasik 1000 F/g degerinde yiiksek bir 6zgiil
kapasitans degerine, genis bir potansiyel araliga, fazlaca geri donisiimli redoks
reaksiyonuna, yiiksek iletkenlige, iyi termal stabiliteye, uzun ¢evrim émriine sahiptir. Tim
bu avantajlarinin yani sira maliyeti fazla olabilen bir materyaldir (Gonzalez vd., 2016).
Amorf rutenyum oksit yiiksek iletkenlik ve 1iyi elektrokimyasal tersinirlik

saglayabildiginden siiperkapasitorler i¢in daha avantajlidir.
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RuOx.nH20 igindeki enerji depolama ve dagitim siireci genellikle asagidaki
denkleme uyar (Lockhande vd., 2011):

RUO; + dH* + de- & RuO.. d(OH)d 0<d<2) (3.1)

Manganez oksit (MnOz): Manganez dioksit (MnO2), ortam kosullar1 altinda mitkemmel
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip en kararli materyallerden biridir. Bu bilesigin zengin
polimorfik yapisi ve yapisal esnekligi onlarin biyosensorler, enerji depolama aygitlari vb.
gibi genis uygulama yelpazesine sahip olmasini saglamistir (Chen vd., 2010). Manganez
oksit siiperkapasitdr uygulamalarinda rutenyum oksite gore daha diisiik maliyet ve daha
diisiik toksisiteye sahiptir. MnO2 bazli karbon nanotiipler, poliyanilin gibi elektrot
malzemeler siiperkapasitorlerde kullanilmak tlizere arastirilmaktadir (Lockhande vd., 2011).
Sulu elektrolitlerde MnO> igin faradaik reaksiyon asagidaki gibi gergeklesir (Durukan,
2017):

MnO2 + xA" + xe~ & AXMnO; (3.2)

Bu reaksiyonda alkali metal katyonu A ile temsil edilmistir.

Kobalt oksit (C0304): Kobalt oksit en ¢ok ilgi ¢eken yari iletkenlerden birisi olarak bilinir.
Kullanim alan1 olarak; elektrokromik cihazlar (gerilim ile renk degistiren cihazlar),
heterojen katalizorler ve kati hal sensorleri gibi kendine yer bulmustur (Li vd., 2005).
Kobalt oksitin diisiik maliyeti ve RuO2 gibi nadir bulunan metal oksitlerle kiyaslandiginda
goriilen bollugu iimit verici bir materyal oldugunu 6ne ¢ikarmistir. (Wang, 2014). Ayrica
yapilan son g¢alismalarda Co3Os materyalinin ¢ok iyi degerde elektrokimyasal kapasitif
ozellikler gosterdigi kanitlanmistir (Xu vd., 2010). Ornegin; Liu ve dig. kobalt oksitin
(Co0304) psodokapasiteye yatkin ozelliklerinden otiirti stiperkapasitorler i¢in uygun bir
malzeme oldugunu bildirmistir. Lin ve dig. 423 Kelvin sicaklikta kalsine edilmis CoOx
kserojel kullanarak maksimum 6zgiil (spesifik) kapasitans 291 F/g elde etmistir. Srinivasan
ve Weidner pozitif elektrot olarak kullanilan Co30O4 filminin kapasitor benzeri davranis
sergiledigini bildirmistir. Bu ve bunlar gibi yapilan birgok ¢alismada kobalt oksit elektrot
malzemesinin iyi verimlilige, uzun vadeli performansa ve iyi korozyon stabilitesine sahip

oldugu sonucuna varilmigtir (Lockhande vd., 2011).
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Sulu elektrolitlerde Co030s asagidaki faradaik reaksiyonu olusturur (Durukan,
2017):

C0304 + H2O0 + OH ™ & 3CoOOH + e (3.3)

Nikel oksit (NiO): Giiniimiizde nikel oksitin morfolojisi ve sentezi, 6zgiil yiizey alani ile
yakindan iligkilidir. Bu durum malzemenin elektrokimyasal performansi agisindan biiytlik
onem tagimaktadir (Kim vd., 2013). Diger metal oksitler arasinda NiO materyali, yiiksek
kimyasal ve termal kararlilik, yiliksek teorik spesifik kapasitans (2573 F/g) degeri ile
onemli bir yere sahiptir NiO nanokristallerinin elektrokimyasal performansi biiyiik 6l¢iide
mikroyapisina, ylizey alanina ve katki maddelerinin varligina baglidir (Zhang vd., 2010).
Bir potasyum hidroksit (KOH) elektroliti i¢indeki nikel oksitte (NiO) enerji, asagidaki
faradaik reaksiyon yoluyla depolanir (Durukan, 2017):

NiO + OH™ & NiOOH ™+ ¢” (3.4)

Vanadyum oksit (V20s): Son yillarda siiperkapasitorlerin enerji yogunlugunu artirmak
amaciyla yapilan arastirmalar psddokapasitif vanadyum oksitin (V20s) katmanli ve karisik
degerlikli (V*2, V*3, V™ V%) yapisi, readoks ciftlerinin kolay elde edilebilmesini
sagladigin1 gostermistir. Vanadyum oksit materyalinin sahip oldugu zayif elektrik
iletkenligi gesitli iletken materyaller kullanilarak gelistirilebilir. Bu duruma 6rnek olarak
son yillarda redoks aktif maddeleri igeren hibrit nanokompozitlerin elektrot malzemesi
olarak kullanimi dikkat ¢ekmistir (Perera vd., 2011). Vanadyum oksitlerin yiiksek enerji
yogunlugu, diisiik maliyeti ve hizli sarj-desarj kapasitesi hem lityum iyon piller hem de
siiperkapasitorler icin uygun bir aday olmasini saglamistir (Shao vd., 2012). Ozellikle
amorf vanadyum oksitler (V20s), sulu ve organik elektrolitlerde siiperkapasitorler igin
elektrot malzemeleri olarak ¢ok dikkat ¢ekmistir. Lee ve Goodenough, 1183 Kelvinde
isitilan V2Os tozlarimi sondiirerek amorf V20s hazirlamis ve KCI sulu elektrolitinde
V20s’in yaklasik 350 F/g spesifik kapasitansa sahip oldugunu gérmislerdir (Lokhande vd.,
2011).

Demir oksit (FesOa): Gegis metal oksitleri arasinda bulunan demir oksit diger bir adiyla

manyetit, (FesO4) diisiik maliyeti, diisiik toksisite, yiiksek spesifik kapasitans degeri (2299
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F/g) ve gevre dostu olmasi sebebiyle psodokapasitorler i¢in dikkat ¢eken bir elektrot
malzemesidir (Mondal vd., 2017). Tim bu avantajlarinin yani1 sira malzemenin sahip
oldugu diisiik elektrik iletkenligi iyon difiizyonunu olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Bu
yiizden manyetit ile birlikte hibrit nanoyapili elektrot malzemelerin siiperkapasitorler icin
daha uygun oldugu anlagilmaktadir (Wang vd., 2014).

Spinel ferritler (CoFe204, NiFe204 vb.) ve spinel oksitler (FeCo0204) : ikili metal
oksitler farkli yiikseltgenme basamaklarina sahip oldugundan tekli metal oksitlere gore
daha giiclii kimyasal 6zelliklere sahiptirler. Bu yiizden tekli metal oksitlere gore daha
avantajhidirlar. Ikili metal oksitler AxByO, seklinde gosterilirler (Muthuselvam ve
Bhowmik, 2009; Yavuz, 2017). ikili metal oksitler arasinda spinel ferritler ve spinel
oksitler (AB204) ¢esitli redoks tepkimeleri, yiiksek elektrokimyasal kararliliklari,
psodokapasitif davranislar1 nedeniyle ¢ok dikkat ¢ekmislerdir. Bu spineller yiiksek teorik
kapasiteye sahiptir ve diger metal oksitlere gore yiiksek ¢alisma voltaji sunarlar
(Muthuselvam ve Bhowmik, 2009; Chang vd., 2012). Bunlardan en ¢ok kullanilanlari
kobalt ferrit (CoFe20a), nikel ferrit (NiFe204) ve FeCo0204 spinelleridir (Muthuselvam ve
Bhowmik, 2009).

Spinel ferritler arasinda kobalt ferrit bir elektrot malzemesi olarak c¢alismalarda
yogun sekilde incelenmistir. Kobalt ferrit malzemesinin elektrokimyasal Ozelliklerinin
tyilestirilmesi gerekmektedir ve ilgili nanokompozitlerin tasarlanmasi, elektrokimyasal
performansit artirmak i¢in dogru bir yaklasim olarak goriilmektedir (Wang vd., 2016).
Kobalt ferrit, metal ferritler arasinda yiiksek manyetik anizotropiye, mekanik sertlige ve
kimyasal kararliliga sahip bir malzemedir (Kumbhar vd., 2012). Teorik 6zgiil kapasitansi
yaklasik 228 mAh/g civarindadir. Kimyasal 6zelliklerinin bu sekilde olmasi ¢aligmalarda
fazlaca tercih edilmesine olanak saglamistir (Vijaya ve Kalai, 2016).

Ucuz ve zararsiz bir malzeme olarak nitelendirilen nikel ferritler (NiFe>O4), metal
ferritler arasinda hem lityum iyon piller hem de siliperkapasitorler i¢in uygun
malzemelerden birisidir (Sen ve De, 2010). NiFe;O4 gibi bilesiklerin yiiksek elektrik
iletkenligi ve kizilotesi bolgelerdeki optik 6zellikleri nedeniyle, sodyum ve sodyum iyon
hiicrelerinde elektrot malzemesi olarak kullanilabilecek adaylardan biri oldugu goriilmiistiir
(Chang vd., 2012). Buna ragmen elektrokimyasal 6zelliklerinin daha iyi olmas1 agisindan
hala iyilestirmeye ihtiya¢ duymaktadir (Sen ve De, 2010).

Son zamanlarda, spinel oksit yapilarindan olan FeCo0204 bilesigi de diisiik maliyeti,

cevre dostu olmasi yiiksek elektrokimyasal aktiviteleri elektrokimyasal reaksiyonlar
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sirasinda degisken degerlik durumlar1 nedeniyle ilgi ¢ceken malzemelerden birisi olmustur.
Yapilan aragtirmalara gore siiperkapasitorler icin yiiksek potansiyel sergileyen spinel oksit
yapist FeC0,04, tlim bu avantajlarina ragmen diisiik dongiisel kapasitesinden dolayi yiiksek
iletkenlige sahip hibrit olusumlar ile desteklenmelidir (Zhao vd, 2020).

Metal vanadatlar (CosV20s, Ni3V20s vb.): Vanadyum bazli metal oksitler (M3V20g),
morfolojileri ve ¢ok ¢esitli uygulama alanlar1 sayesinde elektrot malzemeleri i¢in fazlaca
ilgi gormiistiir (Teng vd, 2019; Hosseini vd., 2018). Yiiksek spesifik kapasitans degerleri,
karmasik elektrokimyasal siire¢ ve vanadyum elementinin ¢oklu degerlik durumlart bu
durumun nedenleri arasindadir (Hosseini vd., 2018). Vanadyum bazli metal oksitlerin
ozellikle mikrokiireler, nanolevha ve nanoteller gibi bir¢ok yeni morfolojisi vardir. Bu
nedenle siiperkapasitorler disinda fotokataliz, fotoliiminesans, lityum-iyon piller, hidrojen
depolama ve manyetik 6zellikler gibi bir¢ok alana uygulanabilir (Teng vd., 2019). Kong ve
dig. ilk kez bir kimyasal ¢okeltme teknigi ile yeni bir yiiksek performansli siiperkapasitor
elektrot malzemesi olarak nanopartikiil ve nanopul M3V20g (M = Ni veya Co) sentezledi
(Hosseini vd., 2018). Bugiine kadar, M3V20g'in siiperkapasitorler alanina uygulanmasi
hakkinda ¢ok az veri mevcuttur ve ¢aligmalarin ¢ogu bu malzemelerin lityum iyon piller
i¢in pozitif bir elektrot olarak kullanilmastyla ilgilidir. Ornegin, Yang ve ark. basit
hidrotermal yontem kullanarak nanolevha seklinde Co3V20s malzemesini basariyla
sentezledi. Ardindan 350° C'de 2 saat boyunca havada tavlama yapti ve lityum-iyon piller

icin miikemmel performans sergileyen bir malzeme elde etmis oldu.

3.3.3. Elektrolit malzemeleri

Siiperkapasitorlerin kapasitif davranigi, iyon boyutlarina, iyonik iletkenliklerine,
voltaj araliklarina ve kararliliklarina baglidir. Bu yiizden elektrolitler performanst dogrudan
etkiler. Yukarida belirtilen faktorlerin tiimii siiperkapasitorlerin ticarilestirilmesi ig¢in gok
onemlidir. Elektrolit malzemeleri; sulu, organik, iyonik sivi, kati hal ve redoks aktif

elektrolitleri gibi bes temel gruba ayirabiliriz (Durukan, 2017).

3.3.3.1. Sulu elektrolitler

Sulu elektrolitler organik ve iyonik sivi elektrolitlere gore yiiksek iletkenlige
sahiptirler. Ornegin, 25°C' de 1 M siilfiirik asitin (H2SO4) iletkenligi yaklasik 0,8 S/cm? dir.

En fazla kullanilan ve en bilindik sulu elektrolitlerin siilfiirik asit (H2SOs), potasyum
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hidroksit (KOH) ve sodyum siilfat (Na2SQO4) oldugu séylenebilir. Bu elektrolitler sirasiyla
asidik, alkalik ve noétral elektrolitleri temsil ederler. Sulu elektrolitlerin yiiksek
iletkenliklerinin yani sira potansiyel araliklar1 diisliktir. Gaz ¢ikisin1 6nlemek amaciyla
stiperkapasitorlerdeki sulu elektrolitlerin hiicre voltajlart genellikle 1 V ile sinirlidir (Zhong
vd., 2015). Sulu elektrolitler nem, oksijen gibi 6zel laboratuvar kosullarina ihtiyag
duymadiklarindan kullanimlar1 ¢ok kolaydir. Yiiksek iyonik mobilite ve diisiik tehlike
seviyeli iletkenlik, 6zellikle Siiperkapasitorler i¢cin yeni materyaller de sulu elektrolitlerin
ana tercih faktorleridir. Bununla birlikte ticari elektrokimyasal siiperkapasitorler i¢in diisiik
voltaj ve sizinti problemleri nedeniyle sulu elektrolitler tercih edilmemektedir. Yine de
stiperkapasitorler iizerine yapilan arastirmalarin ¢ogu kolay elde edilebilirlik ve diisiik

maliyetleri nedeniyle sulu elektrolitler kullanilarak yiiriitiilmektedir (Durukan, 2017).

3.3.3.2. Orqganik elektrolitler

Tipik organik elektrolitler arasinda, asetonitril, propilen karbonat (PC), lityum
perklorat (LiClOs4) ve lityum heksafliiorofosfat (LiPFe) gibi iletken tuzlar bulunur
(Durukan, 2017). Organik elektrolitler sulu elektrolitlerden daha yiiksek potansiyel araliga
(2,5 V- 2,8 V) sahiptir (Foo vd., 2014). Her ne kadar ticari pazarda 6énemli bir yeri olsa da
organik elektrolitler, disiik spesifik kapasitans, diisiik iyonik iletkenlikleri, yiiksek
maliyetleri, olas1 yaniciliklari, ucuculuklar1 ve toksisiteleri nedeniyle dezavantajli
olabilmektedir (Foo vd., 2014; Durukan, 2017). Ayrica organik elektrolitlerde, ciddi desar;j

sorunlari ve performans bozulmalar1 gozlenebilmektedir (Zhong vd., 2015).

3.3.3.3. ivonik sivi elektrolitler

Iyonik sivilar, diisiik sicaklik veya oda sicakhiginda erimis tuzlar olarak da
bilinirler. Genellikle erime noktalart 100°C'nin altinda olan iyonlardan (katyonlar ve
anyonlardan) olusan tuzlar olarak tanimlanirlar (Zhong vd., 2015).

Siiperkapasitorlerin enerji yogunlugunu arttirmaya yonelik ¢alismalar, sulu (1,23 V)
ve organik (2,7 V) elektrolitlerin yan1 sira daha iyi elektrokimyasal stabilite sunan iyonik
stvi elektrolitler {izerine devam etmektedir. Yiiksek 1s1 kapasiteleri ve yliksek
sicakliklardaki ihmal edilebilir buhar basinci, iyonik sivi elektrolitleri, giivenli ve yanici

olmayan elektrolitler haline getirmistir (Tsai vd., 2013).
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3.3.3.4. Kat1 hal elektorlitleri

Tasginabilir, giyilebilir, yazdirilabilir ve 6zellikle esnek elektronik cihazlara yonelik
artan talep ile kat1 hal elektrolit bazli elektrokimyasal enerji cihazlar1 son yillarda biiyiik
ilgi gérmiistiir (Zhong vd., 2015).

Kat1 hal elektrolitleri sivi elektrolitlerin aksine giivenlik kapsiilii vb. Onlemlere
ihtiya¢ duymazlar. Bu da gelecekte yapilmas diisiiniilen enerji depolama aygitlari i¢in yeni
tasarimlar liretmeye tesvik etmektedir. Kat1 hal elektrolitler sadece iyonik iletken ortam
olarak degil ayn1 zamanda elektrot ayiricilar olarak da kullanilabilirler. Baslica avantajlari;
kat1 hal elektrolitleri kullanirken siiperkapasitorlerin paketleme ve liretim siireclerinin
basitlestirilmesi ve sivi sizintisi olmamasi olarak ifade edilebilir (Yang vd., 2013; Zhong
vd., 2015). Kati (veya kuru) polimer elektrolitler, jel polimer -elektrolitler ve
polielektrolitler kat1 hal elektrolitlerinin baslica gruplaridir (Zhong vd., 2015).

3.3.3.5. Redoks aktif elektrolitler

Giiniimiizde redoks-aktif elektrolitlerden psddokapasitif katkiy1 elde edebilmek ve
stiperkapasitorlerin kapasitansini arttirmak igin yeni arastirmalar yapilmistir. Yapilan bu
arastirnalara gore faradaik reaksiyonlar elektrolitte meydana gelip ve elektrokimyasal
stiperkapasitorlere ekstra kapasitans saglayabilmektedir (Zhong vd., 2015). Redoks aktif
elektrolit kullaniminin, siiperkapasitorlerin performansini, 6zellikle sarj depolama
kapasitesini iyilestirmek, daha ¢evre dostu sulu elektrolitlerin kullanimini tesvik etmek, su
bazli siiperkapasitorlerin performansini optimize etmek ve akimin korozyonunu 6nlemek
i¢in ucuz bir arag oldugu yapilan galismalarda 6ne siiriilmiistiir (Akinwolemiwa vd., 2015).

Redoks aktif elektrolitler genellikle potasyum iyodiir (KI) gibi iyodiir tiirlerinden
olusur. Bu elektrolitlerin kullanimi1 yiiksek kapasitans elde etmek i¢in basit ve ekonomik
olmasina ragmen hala ¢6ziilmesi gereken bazi sorunlari iginde barindirir. Bunlar arasinda
baz1 redoks tiirlerinin geri doniistiiriillemez olmas1 ve redoks tiirlerinin elektrotlar arasinda

gidip gelmesi bulunur (Durukan, 2017).
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3.3.4. Malzeme sentez yontemleri

3.3.4.1. Elektrokimyasal biriktirme vontemi

Elektrokimyasal birikimin en temel bigimi, i¢inde bir malzeme filminin bulundugu
elektrobirikim yontemidir. Elektrik akimi etkisi ile bir substrat iizerinde malzeme
biriktirilir. Materyal, biriktirilmesi gereken malzemenin bir tuz ¢ozeltisine daldirilir ve bu
substrat tizerine negatif yiik koyacak sekilde ¢okeltilir. Elektrobirikim yonteminde seri
iretim, diisiik yatirim maliyeti, diisiik film kalinligi, homojenlik ve biriktirme orani gibi

parametreler yontemin avantajlari arasindadir (Vangari vd., 2013).

3.3.4.2. Kimyasal banvo biriktirme vontemi (CBD)

Kimyasal banyo biriktirme (CBD), genis alanl ylizeylerde malzeme birikmesine
olanak saglayan diisiik sicaklikta gergeklesen bir tekniktir. CBD y6ntemi, bir malzemenin
akim veya voltaj uygulanmadan bir ¢6zelti ortaminda birikmesine dayanir. CBD, bir
cozeltiye daldirilmis substrat iizerinde iyonik veya molekiiler formda olusan bir reaksiyon
vasitasiyla olusur. Bu konfiglirasyonda hacim/yiizey orani yiiksektir, ¢6zeltinin sadece
kiiciik bir kism1 film olusumuna katilir ve geri kalan ¢ozelti, ¢ozelti yigininda kolloid
olusumuna katkida bulunur. Nispeten diisiik maliyetli, genis substrat alanina sahip olmast,
diigiik sicaklikta caligilabilir olmast ve elektrobirikim yontemi ile kiyaslandiginda daha

basit olmas1 yontemin avantajlari arasinda yer almaktadir (Vangari vd., 2013).

3.3.4.3. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD) , bir substratin bir reaksiyon bélmesinde
enerji (termal veya plazma) varliginda uygun oncii kimyasallara (6rnegin; gaz molekiilleri)
maruz birakilmasiyla gerceklestirilir. Onciiler, substratin yiizeyi iizerinde reaksiyona
ve/veya ayrismaya ugrar ve istenen kati ince filmi veya tozu olusturur. islemle sonuglanan
ucucu yan trilinler uzaklastirilir. Siiperkapasitorler ve bunlarin iretimi baglaminda CVD
yontemi Oncelikle karbonnanotiipler ve nanofiberler de dahil olmak iizere karbon
malzemelerin sentezlenmesi i¢in kullanilir. CVD yontemiyle karbon film birikimi
genellikle asetilen, etilen, karbon monoksit ve metan gibi 6ncii molekiiller kullanilir

(Vangari vd., 2013).
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3.3.4.4. Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi kati ince filmler olusturmak igin kullanilan bir yontemdir. Sol-jel
teknigi, bir ylizeyin bir ¢dzelti iginde daldirilmasiyla elde edilir. Daha sonra polimerik veya
pargacikli inorganik oncii kimyasallar eszamanli kurutma, ¢6ziicli buharlastirma ve stirekli
yogusma reaksiyonlar1 ile bir yiizey iizerinde konsantre edilir. Islem, kati bir filmin
olusumu ile sonuglanir. Sol-jel yontemiyle elde edilen malzemelerin doku, kompozisyon,
homojenlik ve yapisal 6zelliklerinin kontrol edilebilmesine olanak saglar. Ayrica, CVD
gibi diger yontemlerle karsilastirildiginda yontem igin gereken ekipman gereksinimi daha

azdir ve maliyeti daha disiiktiir (Vangari vd., 2013).

3.3.4.5. Kimyasal coktiirme vontemi

Kimyasal ¢oktiirme yontemi, bir reaksiyon vasitasiyla ¢ozeltiden kat1 bir maddenin
olusmasina dayanir. Bu kat1 madde iki sekilde olusabilir; maddenin ¢6ziinmez bir forma
doniistiiriilmesi veya i¢indeki maddenin ¢oziiniirliglinii azaltmak igin ¢dziicli bilesiminin
degistirilmesi (Vangari vd., 2013). Kimyasal ¢oktiirme yontemiyle elementel veya ¢ok
bilesenli yapida partikiiller sentezlenebilir. Cok partikiillii bilesen elde etmek isteniyorsa
¢oktiirme parametrelerine dikkat edilmelidir. Ornegin; farkli sicaklik ve pH degerlerinde
eger kontrol saglanamazsa farkli maddeler c¢okelebileceginden istenen {iriin elde
edilemeyebilir. Bu durum yontemin dezavantajlar1 arasindadir (Kiigiikkdeveci, 2015).
Kimyasal ¢oktiirme yonteminin diisiik maliyetli olusu, hazirlik siiresinin kisa olmasi, diisiik
reaksiyon sicakliginda yapilabilmesi onu cazip ve avantajli kilan 6zelliklerdir (Lassoued

vd., 2017).

3.3.4.6. Hidrotermal yontem

Ortam sicakhigindan yiiksek sicaklik ve basingta gergeklestirilir. Birgok
nanoyapinin liretiminde kullanilan en popiiler sentez yontemlerinden biridir. Cozelti i¢inde
yapilan bu sentez yontemi minimum safsizlik ile birlikte yiizeyde kaliteli bir ince film
olusmasini saglar. Sentez, ¢cozelti ¢cevresel etkilere kapali olacak sekilde bir kap igerisinde
gerceklestirilir. Yontemin dezavantajlarindan birisi pahali otoklav sistemlerine ihtiyag

duymasidir (Tuncer, 2017).
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Hidrotermal yontemde her ne kadar baslangic maddelerinin ¢oziicii i¢cinde tam

olarak ¢oOzilinmesi istense de sicaklik ve pH gibi diger sartlarin kontrolii ile istenilen

nanopartikiillerin sentezlenmesi miimkiindiir. Bu metot, reaksiyon ortaminda su

kullanilmasi, diger yontemlere gore daha ucuz, basit ve hizli olmasi, diisiik sicaklikta

caligabilme imkani gibi avantajlara sahiptir. Hidrotermal yontemde sicaklik, basing,

kimyasal madde konsantrasyonu, baslangic pH degeri ve islem siiresi gibi deneysel

parametrelerin ayarlanabilir olmasi sebebiyle, partikiillerin boyutu, morfolojisi ve yiizey

kimyasal ozellikleri gibi faktorleri istendigi gibi ayarlayabilmek miimkiindiir (Balc1 ve
Besen, 2019).

3.3.5. Elektrokimyasal karakterizasyon

3.3.5.1.Dongiisel voltametri (CV)

CV, nitel ve sdzde nicel analiz saglarken degisken tarama hizlari ile tarama yaparak
kinetik analiz saglayan bir potansiyodinamik test teknigidir. Hiicrenin potansiyel veya
voltaj penceresinin belirlenmesine olanak saglar. Birkag taramanin birden uygulanmasi
elektrot yiizeyinde tersinir Ozellik olup olmadigi ve elektrot yiizeyinin reaksiyon
mekanizmas: hakkinda fikir verir (Durukan, 2017). Sekil 3.12° de enerji depolama
malzemeleri i¢in (a, b, d, €, g, h) sematik dongiisel voltammogramlar1 ve (c, f, i) ¢esitli

tiirler i¢in karsilik gelen galvanostatik bosalma egrileri verilmektedir.
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Sekil 3. 12. Sematik dongiisel voltamogram (Gogotsi ve Penner, 2018)
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Bir psoddokapasitif malzeme genellikle asagidaki kategorilerden birinin veya
kombinasyonunun elektrokimyasal o6zelliklerine sahip olacaktir: (b) yilizey redoks
malzemeleri (6rnegin notr, sulu ortamdaki MnO>), (d) interkalasyon tipi malzemeler (6rn.
Lityum yerlestirme) Nb2Os icinde organik elektrolitlerde) veya (e) genis fakat
elektrokimyasal olarak geri donilisimli redoks piklerini goOsteren interkalasyon tipi
malzemeler (6rn., asidik, sulu elektrolitlerde TizC). (G — 1) 'deki elektrokimyasal tepkiler

akii benzeri malzemelere karsilik gelir (Gogotsi ve Penner, 2018).

3.3.5.2. Galvanostatik sarj-desarj (GCD)

Galvanostatik  yiik desarji  (GCD) o6lgiimlerinde, hiicreye sabit bir akim
uygulanirken, sarj ve desarj siiresine gore hiicre voltaj1 kaydedilir. Elektrotlarin veya tam
hiicrenin kapasitans, enerji yogunlugu, gii¢c yogunlugu ve dongii kararliliginin belirlenmesi
icin en giivenilir elektrokimyasal test yontemlerinden biridir. GCD hem {i¢ elektrotlu hem
de iki elektrotlu kurulumlarda uygulanabilir (Durukan, 2017).

Sekil 3.13’de CV grafiklerine benzer sekilde, iki malzemenin farkli tepkiler
sergiledigi gorilebilir. EDLC materyalleri lineer olarak sarj olur ve desarj olurken,
psodokapasitif materyallerin dogrusal olmayis1 redoks reaksiyonlarindan kaynaklanir. Bu
tutarsizlik nedeniyle, her malzeme tiirli kapasitansini hesaplamak i¢in benzersiz bir

denkleme sahiptir. EDLC igin, desarj boliimiiniin egimi kullanilir. Bu da;

I

C=ava

(3.5)

denklemi ile verilir. Burada ‘C’ malzemenin kapasitansi, ‘I’ uygulanan akim ve ‘dV/dt’
desarj GCD egrisinin egimi olarak verilebilir.
Psodokapasitif materyal i¢in, e§im olmadan denklemin degistirilmis bir bigimi

kullanilir. Bu degistirlmis denklem su sekilde verilebilir;

Aat)(@
AV

C= (3.6)
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Burada ‘At’ toplam desarj siiresi, ‘I’ uygulanan akim ve ‘AV’ desarj fazindaki
potansiyel farktir (Kim vd., 2015). Sekil 3.13’de herhangi bir EDCL ve psodokapasitif

materyalin karsilastirmali galvanostatik sarj-desarj grafikleri verilmistir.

Charging
Discharging
> (b)
Ly N -

Sekil 3. 13. (a) EDLC ve (b) psodokapasitif materyalin galvanostatik sarj-desarj grafikleri
(Kim vd., 2015).

3.3.5.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) veya AC empedans spektroskopisi,
Oliver Heaviside tarafindan 19. ylizyilin sonlarina dogru gelistirilmistir. Gliniimiizde EIS,
ozellikle pillerin, yakit hiicrelerinin ve siiperkapasitorlerin, lineer elektriksel bozulmalari
ve deneysel verimliligi hakkinda bilgi edinmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir
(Durukan, 2017).

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) 6zellikle LIB’lerin elektrokimyasal
performansi i¢in ¢ok giiclii ve kalict olumsuz etki yaratmayan hizli bir elektrokimyasal
tekniktir (Orazem, 2017).

Empedans spektroskopisi sarj durumu (SoC), desarj derinligi (DoD) ve sicaklik
parametreleri i¢in ¢ok hassastir. Empedansin yliksek olmasi elektriksel iletkenligi

diisiireceginden enerji depolama sitemlerinde istenen bir durum degildir (Orazem, 2017).
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3.3.6. Mikroyapisal karakterizasyon

3.3.6.1. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), numune yiizeyini odaklanmis bir elektron
demeti ile tarayarak 0 numunenin goriintiilerini treten bir tiir elektro mikroskoptur.
Elektronlar numunedeki atomlarla etkilesime girerek numunenin yiizey topografyasi ve
bilesimi hakkinda bilgi i¢eren ¢esitli sinyaller tiretir.

Potansiyel olarak bu rampa dongiileri gerektigi kadar tekrar edilebilir. Calisan
elektrottaki akim, dongiisel voltamogram izini vermek i¢in uygulanan gerilime (yani,
caligma elektrodunun potansiyeli) karsi ¢izilir. Donglisel voltametri genel olarak elektrot
izerine adsorbe edilen bir molekiiliin elektrokimyasal 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilir

(Anonim, 2008).

3.3.6.2. Enerji dagilim spektroskopisi (EDS)

Enerji dagitict spektroskopi (EDS) teknigi ¢ogunlukla malzemelerin kalitatif analizi
icin kullanilir, ancak yar1 kantitatif sonu¢lar da saglayabilir. Tipik olarak SEM
enstriimantasyonu, SEM monitoriinde gozlemlenen O6zelliklerin kimyasal analizine izin
vermek i¢in bir EDS sistemi ile donatilmistir. Es zamanli SEM ve EDS analizi, gegerli bir
sonuca varmada son derece 6nemli hale gelmistir. Ozellikle bu ¢alismada sentezin basarili
olup olmadig1 konusunda 6nemli bir yere sahiptir. Bir SEM / EDS sisteminde {iretilen
sinyaller, morfolojik analiz i¢in goriintii olusturmada kullanilan elektronlarin yani sira
kullanilan kimyasallarin tanimlanmasi ve incelenmesi i¢in kullanilan X-1smlarini igerir

(Nasrazadani ve Hassani, 2016).

3.3.7. Kimyasal karakterizasyon

3.3.7.1. X Istmim difraktometresi (XRD)

X-Isin1 kirmim yontemi (XRD), her bir kristal halin kendine has atomik yapilarina
bagli olarak, X 1sinlarin1 6zgiin bir yapi1 igerisinde kirmasi temeline dayanir. Bagka bir
deyisle XRD, kristalli bir materyalin faz tanimlamasi i¢in kullanilan ve birim hiicre
boyutlar1 hakkinda bilgi saglayabilen hizli bir analitik tekniktir. Analiz edilen malzeme
ince ogiitiiliir, homojenlestirilir ve ortalama yi1gin bilesimi belirlenir (Dutrow, 2019). Her

bir kristal faz i¢in bu kirinim 6zellikleri neredeyse parmak izi gibi o kristali tanimlar. X-
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Isin1 Kirinim analiz metodu, analiz esnasinda numuneye tahribat vermez ve miktar1 ¢ok
cok az olan numunelerin bile analizlerinin kolayca yapilmasini saglar (Anonim, 2017).
XRD, malzemenin o6zelliklerini 6rnegin faz bilesen kompozisyonunu, yapisini,
dokusunu analiz etmek i¢in kullanilan ¢ok yonli, tahribatsiz ve analitik bir yontemdir. Toz,
kat1 hatta s1v1 haldeki numuneler i¢in bile kullanilabilmektedir (Ermrich ve Opper, 2013).
X-1s11 kirmiminin temeli sunlardir:
+ Saf maddeler ve karigimlarin kalitatif ve kantitatif faz analizi
* Sicaklik ve/veya diger ortam dis1 degiskenlerin etkisinin analizi (nem veya uygulanan
basing vb.)
* Polikristalin mithendislik malzemelerinde kristalit boyutu, tercih edilen ydnlendirme
etkileri ve artik gerilme gibi 6zellikler de dahil olmak iizere malzemenin mikroyapisinin
analizi (Ermrich ve Opper, 2013).
Bu tekniklerin ¢ogu, kaplamalar gibi poli-kristal tabakali malzemeler i¢in de
kullanilabilir (Ermrich ve Opper, 2013).
X-151n1 toz kirmimi ¢ok gesitli arastirma ve siire¢ kontrol ortamlarinda kullanilir. Ornegin:
« Universitelerde ve arastirma merkezlerinde (yeni) materyallerin karakterizasyonu
» Ingaat malzemeleri, kimyasallar, farmasétikler, 6rnegin faz bilesimi ve icerik gibi cesitli
endiistrilerde proses kontrolii
* Polimorfizm, API (aktif farmasotik bilesen) tayini Konsantrasyon belirleme, ilag
endiistrisinde API stabilite calismalari
* Jeolojik drneklerde minerallerin faz tanimlamasi
*Asinmaya dayaniklt seramikler ve biyomalzemeler i¢in imalat parametrelerinin
optimizasyonu
* Bir fazin kristalliginin belirlenmesi

* Karigimlarda amorf faz iceriginin belirlenmesi (Ermrich ve Opper, 2013).
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4MATERYAL VE YONTEM
4.1. Deney Akim Semasi ve Yapilisi

Sekil 4.1.°de deneyin genel akis semasi verilmistir.

Numune
temizleme ve én
hazirhik islemleri

\ Nikel tizeri
Hesaplamalar spinel oksit ve

kobalt oksit

Nikel- spinel
\ oksit-kobalt
Karakterizasyon oksit iizeri
' kobalt vanadat
sentezi

Sekil 4. 1. Deney akis semast

4.1.1. Numune temizleme ve 6n hazirhk islemleri

e Nikel kopiik malzeme (tedarik: Nanografi Tiirkiye, saflik: %99,9 gézeneklilik: %95,
in¢ bagina diisen gozenek sayisi 80-110 arasinda, ortalama delik c¢ap1 0,25 mm,
paslanmaya kars1 korunmus) farkli yapilacak analizler de goz oniine alinarak yaklasik
2x6 cm ve 1x6 cm boyutlarinda kesildi.

e Kesilen nikel kopiik pargalart yaklasik 15 dakika 1 M’k HCl (Sigma Aldrich)
cozeltisine daldirildu.

e Daha sonra sirasiyla etanol (C2HsOH, Sigma Aldrich), aseton (CH3COCHs, Sigma
Aldrich) ve saf sudan gegirildi.

e Son olarak yaklasik 40°C’ye ayarlanan etiivde 30 dakika kurutuldu.
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4.1.2. Nikel iizeri spinel oksit ve kobalt oksit (FeC0204/C030a4/Ni) sentezi

Nikel kopiik kesilmis numuneler ile nanokompozit sentezi icin tipik hidrotermal
yontem kullanildi. Once kobalt kaynagi olarak kobalt (1) nitrat hekzahidrat
(Co(NO3)2.6H20, Acros Organics, saflik: % 99,0) 0,93 g 160 mL saf suda ¢oziildii. Metal
iyon kaynagi yani demir (III) kloriir hekzahidrat (FeClz.6H20 = FeCls, AFG Scientific,
saflik %99,0) 0,24 g, 0,48 g ve 0,72 g olmak iizere ii¢ farkl derisimde karisima eklendi.
0,96 g tire (CO(NHy)2, Acros Organics, saflik %99,0 ) ve 0,24 g amonyum floriir (NH4F,
Acros Organics, saflik % 98,0) calkalanarak bu ¢o6zeltiye eklendi. Cozelti manyetik
karigtirict (WiseStir) ile 500 rpm hizinda ortam sartlarinda yaklasik 30 dk karistirildi.
Karigim 200 mL’lik teflon kapli otoklava aktarildi ve kesilen Ni kopilik parcalar1 ayni
¢ozeltiye transfer edildi. Daha sonra 4, 5 ve 6 saatlik siirelerde etiivde (Heraeus T340)
120°C’de hidrotermal isleme maruz birakildi. Hidrotermal islemden sonra saf su ile yikanip
kuvars ile 2 saat boyunca 300 °C’de tiip firinda (MSE Furnace) bekletildi (Anonim, 2007,
Wang, 2015; Li vd., 2016; Gu ve Zhang, 2018).

4.1.3. Nikel- spinel oksit-kobalt oksit iizeri kobalt vanadat sentezi (FeC0204/C0304/
Co3V20s/ Ni = FeCoVN)

Tiplii firinda bekletildikten sonra numuneler ¢esme suyu ardindan saf sudan
gecirildi. Numuneler ikinci bir hidrotermal muameleye maruz birakilmadan 6nce kobalt
vanadat sentezi igin yeni ¢ozelti hazirlandi. Cozelti i¢in 6nce 1,6 mmol amonyum
metavanadat (NHsVO3, Acros Organics, saflik %99,0) 80 mL suda manyetik karistirici
(WiseStir) yardimiyla 200 rpm hizda kanstirilarak ve yavasca 1sitilarak ¢oziildii.
Karigtirma islemi siirerken NH4V O3 ihtiva eden ¢ozeltiye 2,4 mmol kobalt (II) kloriir
hekzahidrat (CoCl2.6H20, Acros Organics, saflik %98-102) eklendi. Ardindan ¢ozelti ve
numuneler ikinci hidrotermal muamele igin 100 mL’lik teflon otoklava aktarildi. 100 °C
sicakliktaki etiivde (Heraeus T340) 5 saat bekletildi. Yikama isleminden sonra yaklagik 2
saat yine tiiplii firnda (MSE Furnace) 300 °C sicakliga maruz birakildi (Kang vd., 2016).
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4.2. Karakterizasyon

4.2.1. Mikroyapisal karakterizasyon (SEM, EDS)

SEM cihaz1 (JEOL JSM 5600) ile numunelerin topografisi, morfolojisi, numunenin
sekli, numune boyutu gibi istenen 6zellikler analiz edilmistir.

Calismada numune sentezi sonrasi yapilan ilk analizlerden birisi SEM analizidir.
Bu analiz ile elde edilen goriintiiler elde bulunan bazi kaynak gorintiiler ile karsilastirildi.
Bu karsilastirma 1s18inda reaksiyon siiresi, derisim ve sicaklik ile ilgili nasil bir yol
izlenmesi gerektigi belirlendi.

Ayni cihaz kullanillarak EDS sistemi ile belirlenmis bir noktanin ¢izgi, alan
taramasi yapilmig bdylece sentezlenen anot nanokopozit malzemenin yapisinin kobalt (Co),
vanadyum (V), demir (Fe), nikel (Ni), karbon (C) ve oksijen (O) elementlerinden olustugu
ispatlanmistir (Solmaz, 2020).

4.2.2. Kimyasal karakteriasyon (XRD)

Numune yapisindaki degisimler ve numunenin atomik pozisyonlar1 hakkinda bilgi
edinmek amaciyla X-1simim difraktometresi (XRD, Panalytical Empyrian) cihazi ile 26 =
10-90° araliginda, 0,008°/dk tarama hizinda ve bakir (Cu) radyasyonunda numunelerin

analizi yapilmis ve yorumlanmastir.

4.2.3.Elektrokimyasal karakterizasyon (CV, GCD ve EIS)

Elektrokimyasal ol¢iimler i¢in (EIS, CV ve GCD vb.) EC-Lab yazilimina sahip
Biologic vmp 3000 kullanild: (Anonim, 2019). Olgiimler alindiktan sonra CV grafigindeki

integral alan ise Origin 2020 ile hesaplanmustir.

Sekil 4. 2. Biologic vmp 3000 (Anonim, 2019)
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Elektrokimyasal hiicre yapisi: FeC0204/C0304/Co3V20¢/Ni nanokompozit elektrot
malzemesinin elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in, ii¢ elektrotlu hiicre tasarimi
kullanildi. Hiicre tasarimina bagli olarak elektrokimyasal dl¢limler ve buna bagli olarak
ilgili hesaplamalar farklilik gdsterebilmektedir (Durukan, 2017). Ug elektrotlu kurulum su
bilesenlerden olusur; test edilecek bir ¢alisma elektrodu, karbondan, altindan (Au) veya
platin (Pt) gibi kararli metallerden yapilmis bir karsi elektrot ve standart olarak kabul
edilebilecek referans elektrot (Ornegin; hidrojen elektrodu (SHE), doymus kalomel
elektrodu (SCE) veya doymus potasyum kloriirde (KCl) glimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCl)
elektrodu. Kurulan bu ii¢ elektrotlu hiicre tasariminin amaci ¢alisilan elektrot hakkinda
bilgi elde etmektir. Bu kurulumdan elde edilen elektrokimyasal veriler, cihaz igerisinde
bulunan elektrodun durumunu temsil etmese de elektrotun performansi hakkinda fikir verir
ve hiicre montajina gerek kalmadan hizli tarama yapilmasina yardimei olur (Durukan,
2017). Calismada hazirlanan elektrokimyasal hiicre yapist Sekil 4.3’te de gosterildigi gibi

5 mV/s tarama hizinda ve -0,3 ile +0,6 voltaj araliginda;

e Karsit elektrot: Platin (Pt)

e Referans elektrot: Doymus potasyum kloriirde (KCl) giimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl).

e Calisma elektrodu FeC02,04/C0304/C03V20s/Ni = FeCoVN

a

Sekil 4. 3. Elektrokimyasal hiicre yapisi

Elektrolit yapisi: Sulu elektrolitler nem ve oksijen seviyesi kontrolii gibi 6zel laboratuvar
kosullarina ihtiya¢ duymazlar. Boylece kullanimlar1 daha kolaydir (Durukan, 2017). Bu
avantajlarindan dolay1 ¢alismada kullanilan elektrolit 3M’lik potasyum hidroksit (KOH)

cozeltisidir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuclari

Caligmada segilen ilk reaksiyon siiresi 5 saat, ilk FeCls (FeCls.6H20) miktar1 0,96 g
ve ilk sicaklik 100°C olmustur. Bu numunenin SEM goriintiileri Sekil 5.1.°de
goriilmektedir. Burada segilen parametreler (Reaksiyon siiresi, sicaklik ve FeCls miktar)
ortalama sayilabilecek parametreler olarak diisliniildi. Fakat SEM goriintiileri
incelendiginde nanogubuk veya nanotel yapisinin elde edilemedigi yapimin daha ¢ok
nanolevha seklinde oldugu goriilmiistiir. Bu bilgiler 1s1ginda belirlenen parametreler

arasindan derisimin yani FeCls miktarmin fazla gelmis olabilecegi hatta reaksiyon

stiresinin de degistirilmesi gerekebilecegi sonraki numuneler igin g6z Oniinde

bulundurulmustir (Xu vd., 2018).

B 7
<zl
H‘/

\

Regulus 3.0kV 21.1mm x15.0k SE(L) <] / 10.0pum

4
Regulus 3.0kV 21.1mm x700 SE(L) 50.0pm Regulus 3.0kV 21.1mm x130 SE(L) 400um

Sekil 5. 1. Reaksiyon siiresi 5 saat, reaksiyon sicaklig1 100° C ve FeCls miktar1 0,96 g olan
FeCoVN’un fakli boyutlardaki SEM goriintiileri.
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Reaksiyon siiresi 5 saat olan ilk numuneden (100° C, FeCls miktar1 0,96 Q) istenen
goriintii elde edilemediginden bir sonraki numunede reaksiyon siiresi 4 saate diistiriilmiis
ve diger tiim parametreler sabit tutulmustur. Sekil 5.2.’de goriildiigli gibi reaksiyon siiresi
yeterli olmamis ve yiizeyde herhangi bir nanotel veya nanogubuk olusumu goériillmemistir.

Bunun yerine nanokiip denilen yapilar goriilmiis ve yine istenen yap1 elde edilememistir.

/7
&

y
Regulus 1.0kV 14.0mm x500 SE(L)

Regulus 1.0kV 14.0mm x5.00k SE(L)

Sekil 5. 2. Reaksiyon siiresi 4 saat, reaksiyon sicakligi 100° C ve FeCls miktar1 0,96 g olan
FeCoVN’un fakli boyutlardaki SEM goriintiileri.

Bu uygulamalardan sonra sicaklik, derisim ve reaksiyon siiresi degistirilerek yeni
numuneler sentezlenmistir. Bunun haricinde numune konumlandirmasinda da degisiklik
yapilarak ¢dzeltinin tiim numune ylizeyine etki etmesi saglanmistir.

Asagida Sekil 5.3.”te reaksiyon siiresi 8 saat sabit tutulan derisimleri ve sicakliklar
farkl {i¢ ayr1 numunenin SEM goriintiileri verilmistir. Burada; (a) 100°C’de 0,72 g FeCls
igeren numunenin SEM goriintiisii, (b) 100°C’de 0,96 g FeCls iceren numunenin SEM
gorlintiisit ve (c) 120°C’de 0,96 g FeClz igeren numunenin SEM goriintiisii olarak

incelenmistir.
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Sekil 5.3. (a)’da yiizey morfolojisini degerlendirdigimizde nanopul gibi gériinen
yapilarin bulundugu goriilmektedir. (b)’de ise olusan nanopullarin daha belirgin ve daha
fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum derisimin (b)’de daha fazla olmasiyla agiklanabilir.
(c)’de nanopullarin giderek nanolevhaya biiylidiigli yorumu yapilabilir. Bunun nedeni

elbette sicakligin arttirilmasi ve derisimin (a)’ya gore daha fazla olmasiyla agiklanabilir.

[ B B
10.0um

N, 7 KT |

Regulus 1‘dk\/ WO.Emm. x5.00k SE(L) 10.0um
Sekil 5. 3. a) 100°C’de 0,72 g FeCls b) 100°C’de 0,96 g FeClz ¢) 120°C’de 0,96 g FeCls
igeren FeCoVN’un SEM goriintiileri.

Buraya kadar yapilan ylizey karakterizasyonlarinda reaksiyon siiresi, sicaklik ve
FeCls miktar1 ne kadar artarsa yapmnin o kadar nanogubuk ve nanotel goriiniimiinden
uzaklastig1 nanolevha goriinlimlii yapiya yaklastiglr sonucuna varilmis ve yine istenen yapi

elde edilememistir.
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Istenen yap1 elde edilemediginden optimum ve daha dengeli sayilabilecek farkli
iki sicaklik segilerek iki yeni numune sentezlenmistir (Sekil 5.4.). Bu iki yeni numunenin
parametre degerleri su sekildedir reaksiyon siiresi (4 saat) ve FeCls miktar1 (0,72 g) her
iki numune igin de sabit tutularak reaksiyon sicakligi 120°C ve 180°C olarak belirlenmis

ve SEM goriintiileri degerlendirilmistir.

Regulus 5.0kV 10.1mm x10.0k SE(L) 5, Regulus 1.0kV 9.6mm x5.00k SE(L) 10.0pum

Sekil 5. 4. Reaksiyon sicakligr a) 120°C b) 180°C> olan FeCoVN’un SEM gériintiileri.

Sekil 5.4. (a)’da nanogubuga yakin ve i¢ i¢e gecmis yapilar goriilmektedir.
Yukarida daha 6nce sentezlenen Sekil 5.1.’de oldugu gibi daha diisiik sicaklik (100°C)
daha yiiksek FeCls miktar1 (0,96 g) yeterli olmamisti. Fakat burada optimum bir derisim
ve buna gore segilen sicaklik istenen yapiya daha da yaklasmamizi saglamstir. (b)’de ise
(a)’daki sartlardan farkli olarak daha yiiksek bir sicaklikta (180°C) sentezlenmis ve
resimden de anlasilacagi lizere istenen bu sicaklikta elde edilememis ve sicakligin fazla
oldugu sonucuna varilmstir.

Simdiye kadar sentezlenen numunelerden istenene en yakin SEM goriintiisii Sekil
5.4. (c) ile elde edilmistir. Bu sebeple karsilastirma yapmak adina 120°C sicaklik sabit

tutularak belirlenen parametrelerdeki yeni degerler se¢ilmis ve sentezlenmistir.



44

Sekil 5.5.de 160 mL’lik ¢ozeltideki FeClz miktar1 a) 0,24 b) 0,48 g, ¢) 0,729
reaksiyon sicakligi 120°C ve reaksiyon siiresi 4 saat olan FeCoVN hibrit nanokompozit

yapmin SEM goériintiileri verilmistir.

Smszom

Regulus 5.0kV 10.2mm x10.0k SE(L) 5.00um

Sekil 5. 5. Cozeltideki FeCls miktar1 a)0,24 g, b) 0,48 g, ¢) 0,72 g olan FeCoVN’un SEM
goriintiileri.

Sekil 5.5. (a)’da birbiri igine gegmis nanogubuk benzeri yapilar goziikmektedir.
Ozellikle (b) ve (c)’de sentez sonucu olusan yapmin nikel kopiik tabanina yapigmis
nanogubuk seklinde oldugu goriilmektedir. (¢)’de olusan yapilarin genisligi 157 nm ile 242

nm arasinda, uzunlugu ise 877 nm ile 1,63 pm arasinda degistigi goriilmektedir.
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Sekil 5.6.’da FeCls miktar1 a) 0,249 b)0,489 c) 0,72g (x5 biiyiitme, 10 um odak
derinligi) d) 0,72 g (x10 biiyilitme, 5 um odak derinligi) olan FeCoVN’un SEM goriintiileri.

olan, reaksiyon sicakligt 120°C ve reaksiyon siiresi 5 saat olan
FeC0,0,4/C0304/Co3V,0g/Ni hibrit nanokompozit yapimnin SEM goriintiileri verilmistir.

Regulus 5.0kV 11.2mm

£

Regulus 5.0kV 11.7mm x5.00k SE(L) A .l Regulus 5.0kV 11.7mm x10.0k SE(L)
Sekil 5. 6. FeClz miktar1 a) 0,24 g b) 0,48 g ¢) 0,72 g (x5 biiyiitme, 10 um odak derinligi)
d) 0,72 g(x10 biiyiitme, 5 um odak derinligi) olan FeCoVN’un SEM goriintiileri.

Sekil 5.6.’da olusan yapinin 6zellikle (a) ve (c)’de net goriildiigii ve ¢ok daha melez
bir yapida oldugu, nanogubuk ve nanopul yapilarinin beraber ylizeyde bulundugu
goriilmektedir. Bu durum “’Eger reaksiyon siiresi arttirilirsa bu yapilar yiizeyde daha fazla
goriir milyliz?’” sorusunu akla getirmektedir. Resim (c)’de olusan yapilarin resim d)’de
yaklagik boyutlar1 verilmistir. Burada olusan yapilarin uzunlugunun yaklasik 2,43 pum
oldugu ve genisliklerinin 219 nm ile 314 nm arasinda degistigi goriilmektedir. Bu boyutlarin
FeCls derisimine bagl olarak reaksiyon siiresiyle beraber artis gosterdigini sdyleyebiliriz.

Bunlarin haricinde resim (b)’de yani yapisinda 0,48g FeCls bulunan diger yapilardan farkl
bir yapinin daha ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.7.’de 160 mL’lik ¢6zeltideki FeCls miktarlar sirasiyla a) 0,249 b) 0,489 c)

0,72g (x50 biiyiitme, 1mm odak derinligi) d) 0,729 (x20 biiyiitme, 2 pm odak derinligi)
olan, reaksiyon sicakligt 120°C ve reaksiyon siiresi 6 saat olan FeCoVN hibrit

nanokompozit yapiin SEM goriintiileri verilmistir.

Q 10nm y
1 .66?//" -

g 82 7pm

¢

N 5
™
\8{2 6um

X

Regulus 5.0kV 11.9mm x50 LM(UL)

Sekil 5. 7. FeCls miktarlar1 a) 0,249 b) 0,489 c) 0,729 (x50 biiyiitme, Imm odak derinligi)
d)0,729g (x20 biiyiitme, 2 ym odak derinligi) olan FeCoVN’un SEM goriintiileri.

Burada (a)’da nanogubuga benzer yapilar goriilmektedir. Bunun haricinde 6zellikle
(b), (c) ve (d)’de FeClz miktarina bagl olarak artan reaksiyon siiresiyle beraber nanogubuk
Ve nanopul yapilarina 6 saatlik hidrotermal reaksiyon siiresinin getirdigi nanokiip seklinde
goriilen yapinin da eklendigi goriilmektedir. Bu nanokiip seklindeki yapilarin yaklasik

genisligi resim (c)’de goriildiigi tizere 82,6 nm ile 92,6 nm arasinda degismektedir.



47

Sekil 5.8.°te 120° C’de a) FeCls miktar1 0,48 g olan FeC0,04/C0304/Ni, Ve b)
Co3V20s/Ni yapilarmim SEM goriintiileri verilmistir.

5.00pm Regulus 5.0kV 12.9mm x5.00k SE(L) 10.0um

Sekil 5. 8. a) FeCls miktar1 0,48 g olan FeC0204/C0304/Ni, b) CozV20g/Ni.

Goriintillerden (a)’da  olusturulan nanohibrit yapmin ilk asamast olarak
adlandirilabilir. Burada nikel kopilik {izerinde asimetrik nanopul olusumlart goze
carpmaktadir. Bu olusumlari tiim asamalari tamamlanan diger SEM goriintiilerinde
gormeme sebebi asimetrik nanopul yapilarinin iizerini Co3zV20g kimyasalinin 6rtmesinden
kaynaklandigin1 soyleyebilirz. Resim (b)’de goriilen diizensiz yapi ise nikel kopiik lizerine
direkt olarak kobalt vanadat bilesiginin sentezlenmesi ile olusmustur (C03V20g/Ni).

Genel olarak toparlamak gerekirse derisim miktarina bagli olarak reaksiyon siiresi
arttik¢a elde edilen i¢ ice gecen yapilarda hibritlesme ¢ogalmakta, nanogubuk ve nanopul
gibi yapilarin boyutlar1 nispeten biiylimektedir. Nanokiip boyutlar1 ile ilgili yorum
yapabilmek i¢in daha fazla ¢alisma yapilmasi gerekmektedir. FeC0,04/C0304/Ni ile olusan
asimetrik yapinin sonraki agsamada hidrotermal sentez yontemiyle yapiya eklenen CozV,0g

¢ 1n FeC0,04/C0304/Ni yapisinin tizerini orttiigii diigiiniilmektedir.
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5.2. Enerji Dagitici Spektroskopi (EDS) Analiz Sonuclari

Sekil 5.9.da gosterildigi gibi 120° C’de sentezlenen FeCoVN nanokompozit

malzemesinin kmyasal birlesmi EDS ile 6l¢iilmiistiir.

cps/eV

b)

0 2 < 6 8 keV

Sekil 5. 9. a) FeCoVN nanokompozit malzemesinin SEM goriintiisii, b) FeCoVN
nanokompozit malzemesinin EDS sonuglari.
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Buna bagl olarak EDS analizi sonucunda elde edilen ve numunede bulunan

elementler Cizelge 5.1°de ylizde olarak verilmistir.

Cizelge 5. 1. FeCoVN nanokompozit malzemesinin EDS sonugclart.

Element Wit% Sigma (Wt%)
C 6,71 0,96
) 4,76 0,54
\Y% 9,84 1,44
Fe 5,46 2,78
Co 52,42 5,14
Ni 20,81 6,49
Total:
100.00

5.3. X Isin Kirinim Difraktometresi (XRD) Sonuclari

Sekil 5.10.’da FeC0,04/C0304/Ni nanokompozit malzemenin XRD analiz
deseni gosterilmektedir. Burada ‘#’ ile gosterilen pik noktalar1 FeCo,04 Nnanokompozit
malzemesini ‘N ile gosterilen pik noktalart Co304 bilesigini ‘*’ ile gosterilen pik
noktalart da nikeli temsil etmektedir. FeCo0,04 nanokompozit malzemenin olusturdugu
kirmim 26 pik dereceleri 34,8° 59,5 °, olarak siralanmistir ve (311), (511) yonlerine
karsilik gelmektedir (Xu vd., 2018). C0304 bilesiginin olusturdugu 20 pik dereceleri
36,9°, 65,0 ve yonlerinin de (311), (440) oldugu sdylenebilmektedir (Huang vd., 2014).
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Ni elementinin olusturdugu kirinim pik dereceleri de 44,5 °, 51,8 °, 76,4 ° olarak
goriilmektedir. Bu dereceler de sirasiyla (110), (200) ve (220) yonlerine karsilik
gelmektedir (Perminen vd., 2016).

1 dhalk asama
# FeC0204
40000 — 3‘ °
i *Ni
* * A Co304
R : 5
T 5og 23 <
\\w;LJ % ‘ 'x'
I+ <
M

Position [*20] (Copper (Cu))

Sekil 5. 10. FeC0204/C0304/Ni nanokompozit malzemenin XRD analizi.

Sekil 5.11. ‘de FeCoVN bilesiginin XRD analiz grafigi goriilmektedir. Burada
Co3V20g bilesiginin olusturdugu kirmmim 26 pik dereceleri 37,5°, 56,0° olarak
siralandiginda sirastyla (220), (311) yonlerine karsilik gelmektedir (Perminen vd., 2016;
Gong, 2018,).

FeCo020;4 bilesigi i¢in olusan kirmmim 20 pik dereceleri de sirastyla 31,5°, 59,5° ve
karsilik gelen yonler de (220) ve (511)’dir.

Ni elementinin olusturdugu kirimim pik dereceleri de 45,0°, 52,0°, 77,0° olarak
goriilmektedir. Bu dereceler de sirasiyla (110), (200) ve (220) yonlerine karsilik
gelmektedir (Perminen vd., 2016; Xu vd., 2018,).
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C0304 bilesiginin olusturdugu 20 pik dereceleri ise 19,0 °, 65,0 ve yonlerinin de

(111), (440) oldugu sOylenebilmektedir (Huang vd., 2014).
o] o # Co3v208
u—N; * FeCo204
o . o Ni
o ~ Co304
'p]
=

Position [*20] (Copper (Cu))

Sekil 5. 11. FeCoVN nanokompozit malzemesinin XRD analizi.

5.4. Dongiisel Voltametri (CV) Sonuclari

Bu uygulamada calisma elektrodu olarak sentezlenen FeCoVN, referans elektrot
olarak potasyum kloriir (KCl) ile doyurulmus giimiis/gimiis kloriir (Ag/AgCl), elektrolit
olarak da 3M’lik potasyum hidroksit (KOH) kullanilmigtir. 5 mV/s tarama hizinda -0,3 ile
+0,6 voltaj araliginda gergeklestirilen dongiisel voltametri analizi yapilmistir. CV analizi
sonucu olusan grafikten elde edilen alan ne kadar fazla ise nanokompozit malzemenin
depolayabildigi toplam sarj ve kapasitans degeri o kadar fazla olmaktadir.

Tiim CV sonug grafiklerinde goriilen sivri uglar redoks tepkimelerinin varligini ve
elektrolit degredasyonunu gostermektedir. Bu durum her tarama hizi ve sentezlenen
caligma elektrodu icin degisebilen bir durumdur (Durukan, 2017). Yani tarama hizin
azaltmak veya arttirmak elektrolit degredasyonunu dolayisiyla goriilen bu sivri uglarin
varligint degistirebilmektedir.

Bu ¢aligma i¢in Sivri ucun en az goriildiigii numunenin siiperkapasitorler i¢in en

uygun numune oldugunu sdylemek miimkiindjir.
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Buna gore Sekil 5.12°de 120°C’de 0,24 g FeCls igeren 4, 5 ve 6 saatlik reaksiyon
stirelerinde sentezlenen FeCoVN nanokompozit malzemesi ile birlikte ¢iplak nikel kopiik,
FeC0204/C0304/Ni ve CozV20g/Ni bilesiklerinin CV sonuglar goriilmektedir.

——024-4h-5mv/s

2001 — 024-5h-5mV/s
—— 024-6h-5mv/s
150 : Nikel kepik
Co3V20s/Ni
= FeC0,0./Cos04/Ni
£ 1004
=
@
E
O 50
0 -
-50 v 1 W ] o ] v I 4 I
0,4 0.2 0.0 02 0.4 0.6

Ewe (V)

Sekil 5. 12. Farkli reaksiyon siirelerindeki 0,24 g FeCls igeren FeCoVN, nikel kopiik,
FeC0204/C0304/Ni ve Co3V20g/Ni bilesiklerinin CV sonuglari.

Sekil 5.12 i¢in yukaridaki bilgilere dayanarak sonuglar degerlendirildiginde en
biiyiik integral alana sahip nanokompozit malzemenin 024-5h oldugu goriilmektedir. En
biiyiik integral alana bagl olarak en biiyiik 6zgiil kapasitansa (3,0 F/cm?) sahip oldugu
Cizelge 5.2.°de de goriilmektedir. 024-5h numunesi i¢in grafigin sonunda goriilen sivri
ucun digerlerine oranla daha az oldugu goriilmektedir. Bu numunenin en az elektrolit

degredasyonuna sahip oldugu yorumu ¢ikarilabilir.
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Sekil 5.13.’de 120°C’de 0,48 g FeCls iceren 4,5 ve 6 saatlik reaksiyon siirelerinde

sentezlenen FeCoVN nanokompozit malzemesi ile birlikte c¢iplak nikel kopiik,
FeC0204/C0304/Ni ve Co3V20g/Ni bilesiklerinin CV sonuglar1 goriilmektedir.

200 - 048-4h—5mV’S
—— 048-5h-5mv/s
——— 048-6h-5mv/s
150 - Nikel képuk
Co3V20s/Ni
Q FeCo0204/Co304/Ni
£ 1004
I=
:
O 50 4
0 - -
-50 T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Ewe (V)

Sekil 5. 13. Farkli reaksiyon siirelerindeki 0,48 g FeCls igeren FeCoVN, nikel kopiik,
FeC0204/C0304/Ni ve Co3V20g/Ni bilesiklerinin CV sonuglari.

Sekil 5.13” te en biiylik alana ve dolayisiyla en biiylik 6zgiil kapasitans degerine
(2,9 Flcm?) sahip nanokompozit malzeme 048-6h olmustur. Fakat 5h-048 nnokompozit
malzemesinin alanindan da bu numuneye yakin 6zgiil kapasitans degeri (2,8 F/cm?) elde
edilmistir. Grafikte bu iki numune arasindaki en 6nemli fark 048-5h isimli numune egrisi,
batarya gibi davranmig, hem pozitif hem de negatif yonlerde pik gdstermistir. 048-6h ise
psodokapasitér gibi davranmistir (Gogotsi ve Penner, 2018). Ciplak nikel kopiik,
FeC0204/C0304/Ni ve Co3V20¢/Ni bilesikleri haricinde diger li¢ numuneye kiyasla en az

elektrolit degredasyonuna sahip numune de 048-6h’dir.
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Sekil 5.14’te 120°C’de 0,72 g FeCls igeren 4,5 ve 6 saatlik reaksiyon siirelerinde

sentezlenen FeCoVN nanokompozit malzemesi ile birlikte c¢iplak nikel kopiik,
FeC0204/C0304/Ni ve Co3V20g/Ni bilesiklerinin CV sonuglar1 goriilmektedir.

- —— 072-4h-5mv/s
072-5h-5mv/s
—— 072-6h-5mv/s
150 - Nikel kopuk
COszOa /Ni
:E“ FeC0204fCO304fNi
£ 1004
I=
)
=
3 50-
i
‘ﬂ-
0 - . — __ﬁ — —
-50 T T T T " T ' T y T
-04 -0,2 0,0 02 04 0.6

Ewe (V)

Sekil 5. 14. Farkli reaksiyon siirelerindeki 0,72 g FeCls igeren FeCoVN, nikel kopiik,
FeC0204/C0304/Ni ve Co3V20g/Ni bilesiklerinin CV sonuglari.

Burada en biiyiik integral alanin 072-5h’ye ait oldugu ve diger numunelerin grafik
cizgilerini de i¢ine aldig1 agik¢a goriilmektedir. Buna paralel olarak 6zgiil kapasitans degeri
(3,5 F/cm?) en fazla olan nanokompozit malzeme de 072-5h olmustur.

Ciplak nikel kopiik, FeC0204/C0304/Ni ve Co3V20g/Ni bilesikleri haricinde diger
ic numuneye kiyasla en az elektrolit degredasyonuna sahip numunenin de 072-5h

oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 5.15.°de 120°C’de 0,24, 0,48 g ve 0,72g FeCls igeren 4, 5 ve 6 saatlik
reaksiyon siirelerinde sentezlenen FeCoVN nanokompozit malzemenin tim CV
sonuclarinin grafigi verilmisir. Burada tiim egrileri i¢ine alarak en biiyiik alana sahip olan
nanokompozit malzemenin 072-5h oldugu ve bu numunenin olusturdugu egrinin de
psodokapasitdr davranisi sergiledigi goriilmiistiir. Yani 072-5h numunesinin digerlerine
oranla psodokapasitor 6zellige en yakin oldugu sdylenebilir. Boylece yalniz Co3V20g/Ni
bilesiginin veya yalniz FeC0204/C0304/Ni bilesiginin psddokapasitorler i¢in yeterli alana
sahip olmadigi bu analiz ile dogrulanmustir.

FeCoVN nanokompozit malzemenin hatir1 sayilir bigimde reaksiyon siiresi ve
derisime bagli olarak iyi sarj kapasitesine ve kapasitansa sahip olabilecegi kanitlanmig
oldu.

——024-4h-5mv/s
200 —— 024-5h-bmv/s
—— 024-6h-5mv/s
—— 048-4h-5mv/s
——048-5h-5bmv/s

130 + — 048-8h-5mv/s
—072-4h-5mv/s

P 072-5h-5mv/s
= 100 4 —— 072-6h-5mv/s
S Nikel kopik

= Co3V;0g /Ni

8 FeCoy04/Coz04/Ni

50 ~

—_-.i—_:

e e

-50 T T T T T T T T T T
04 -0,2 0 0,2 0,4 0,6

Ewe
Sekil 5. 15. Tiim FeCoVN, ¢iplak nikel kopiik, FECOZCg://)COgOdNi ve Co3V20g/Ni
bilesiklerinin CV sonuglariin karsilatirilmasi.

FeCoVN nanokompozit malzeme igin g¢izilen grafiklerin alanlart Origin 2020
programi yardimiyla integralleri alinarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu alanlar yardima ile
toplam sarj degerleri coulomb (C) cinsinden elde edilmistir. Daha sonra toplam sarj
degerleri kapasitans degerlerini hesaplamak i¢in kullanilmistir. Kapasitans degeri (F),
elektrot malzemesinin alanma ‘cm?’ cinsinden béliinerek 6zgiil kapasitans degeri (F/cm?)

hesaplanmustir.
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Farkli parametrelerde calisma elektrodu olarak sentezlenen malzemelerin

hesaplanan 6zgiil kapasitans degerleri Cizelge 5.2.”de verilmistir.

Cizelge 5. 2. Farkli parametrelerde ¢alisma elektrodu olarak sentezlenen malzemelerin
ozgil kapasitans degerleri.

Farkli parametrelerde ¢aligma elektrodu olarak sentezlenen numuneler ile
karsilagtirma yapabilmek adina bazi calismalarda sentezlenen mazlzemelerin 6zgiil

Kapasitans degerleri Cizelge 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5. 3. Baz1 ¢aligmalarda sentezlenen malzemelerin 6zgiil kapasitans degerleri.

Malzemeler Ozgiil Kapasitans (F/cm?) Kaynak
NiC0,04 1,64 Flcm? Huang ve Liu 2013
NiO/carbon 5,52 Flcm? Tao vd., 2015
CoFe;04 0,110 F/cm? Kumbhar vd., 2012
NiCoP 5,97 Flcm? Kong vd., 2017
NiVS/NiCuP/CW 13,4 F/lcm? Naderi ve Shahrokian, 2020
C0304/NiC0,04 1,18 F cm? Zhang vd., 2013
C0304/Ni 2,2 Flcm? Zhang vd., 2013
VO, 0,95 F/lcm? Qin vd., 2020

5.5. Galvanostatik Sarj-Desarj (GCD) Sonuclar:

Galvanostatik sarj-desarj analizinde grafiklerin genelinde sarj profilinin hafif kavisli

olmas1 numunelerin psédokapasitif 6zellikte oldugunu gostermektedir (Dubal vd., 2012).
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Egrilerin dogrusal olmasi tersinir sarj-desarj davranisini gostermektedir. (Gu ve
Zhang, 2018; Xu vd.,2018). Egrilerin dogrusal olmasi ile beraber sarj-desarj siiresinin de
uzun olmasi 6zgiil kapasitans degerlerinin de yiiksek oldugunun gostergesidir (Yue vd.,
2012). Asagidaki grafiklerde 120°C°de 0,24, 0,48 g, 0,72 g FeCls igeren 4, 5 ve 6 saatlik
reaksiyon siirelerinde sentezlenen FeCoVN nanokompozit malzemesinin 1 A/cm? akim
yogunlugundaki GCD sonuglar1 gosterilmektedir.
Sekil 5.16.’da ¢iplak nikel kopiik, FeC0204/C0304/Ni, Co3V20s/Ni bilesikleri ile
120°C’de 0,24 g FeCls igeren 4, 5 ve 6 saatlik reaksiyon siirelerinde sentezlenen FeCoVN

nanokompozit malzemelerinin GCD sonuglar1 verilmistir.

—— Nikel kdpuk
Co3V20s/Ni
FeCo0,04/Co304/Ni
——024-4h
024-5h
> ——024-6h
2 o5
L

0,0

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45
time/s

Sekil 5. 16. 1 A/cm?’de farkli reaksiyon siirelerindeki 0,24 g FeCls iceren FeCoVN, nikel
kopiik, FeC0204/Co304/Ni ve Co3V20g/Ni bilesiklerinin GCD sonuglari.
. Burada en fazla dogrusalligini koruyabilen numune 024-6h olarak gdze ¢arpmistir
fakat en uzun sarj-desarj siiresine sahip numunenin ise 024-4h oldugu goriilmektedir. Yani
burada reaksiyon siiresi arttik¢a dogrusallik artms fakat sarj-desarj siiresi kisalmistir.

Sekil 5.17°de ¢iplak nikel kopiik, FeC0204/C0304/Ni, CosV20g/Ni bilesikleri ile
120°C’de 0,48 g FeCls iceren 4, 5 ve 6 saatlik reaksiyon siirelerinde sentezlenen FeCoVN

nanokompozit malzemelerinin GCD sonuglar1 verilmistir.

Nikel k&pik
Co3zV20g /Ni
FeCo:04/Cos04/Ni
—— 048-4h

—— 048-5h
——048-6h

1

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45
time/s

Sekil 5. 17. 1 A/cm?’de farkl1 reaksiyon siirelerindeki 0,48 g FeCls igeren FeCoVN, nikel
kopiik, FeC0204/C0304/Ni ve CozV20g/Ni bilesiklerinin GCD sonuglari.
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Sekil 5.17°de de Sekil 5.16°’da oldugu gibi benzer bir durum séz konusudur.

Reaksiyon siiresi arttikca sarj-desarj siiresi kisalmistir. Fakat burada olan farklilik sudur;

048-4h nanokompozit malzemesinin hem dogrusalligin1 ve simetrisini korudugu hem de
sarj-desarj siliresi en uzun olan numune oldugu gorilmiistiir.

Sekil 5.18.’de ¢iplak nikel kopiik, FeC0204/C0304/Ni, Co3V20s/Ni bilesikleri ile

120°C’de 0,72 g FeCls igeren 4, 5 ve 6 saatlik reaksiyon siirelerinde sentezlenen FeCoVN

nanokompozit malzemelerinin GCD sonuglart verilmistir.

104 —— Nikel képuk
COngOg INi
FeC0204/Co304/Ni
——072-4h
—— 072-5h
——— 072-6h
£ 05 TN
| K \
OYO T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 15 2,0 25 4.5

time/s

Sekil 5. 18. 1 A/cm?de farkl1 reaksiyon siirelerindeki 0,72 g FeCls igeren FeCoVN, nikel
kopiik, FeC0204/Co304/Ni ve Co3V20g/Ni bilesiklerinin GCD sonuglari.

Sekil 5.18.’de hem dogrusalligini ve simetrisini koruyabilen hem de sarj-desarj siiresi
uzun olan nanokompozit malzemenin 072-5h oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.19°da  FeCoVN nanokompozit malzemelerinin, bos nikel kopiigiin,
Co3V20s/Ni ve FeC0204/C0304/ Ni malzemelerinin sonuglari karsilagtirilmastir.

—— Nikel képiik
CO:}VQOB INi
Fe00204/00304/Ni
——— 024-4h
024-5h
—— 024-6h
—— 048-4h
——048-5h
—— 048-6h
——072-4h
——072-5h
072-6h

EwelV

0.5 1

0.0

0,0 0?5 1,IO 1]‘5 2:0 2:5 3:0 3',5 4.IO 4:5

time/s
Sekil 5. 19. 1 A/lcm?’de tiim FeCoVN, ¢iplak nikel kopiik, FeC0204/C0304/Ni ve
Co3V20g/Ni bilesiklerinin GCD sonuglarinin karsilatirilmasi.
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Burada hem dogrusalligin1 ve simetrisini en iyi koruyabilen hem de sarj-desarj siiresi
onemli Ol¢lide digerlerinden daha uzun olan numunenin 072-5h oldugu gorilmiistiir.
Varilan bu sonug¢ daha 6nce degerlendirilen CV analizi ile paralellik gostermis ve 072-5h
numunesinin yapilan GCD analizi ile de en iyi nanokompozit malzemelerden biri oldugunu

dogrulamustir.

5.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Sonuclar:

Asagida 120° C’de 0,24 g, 0,48 g ve 0,729 FeCls igeren 4,5 ve 6 saatlik reaksiyon
stirelerinde sentezlenen FeCoVN nanokompozit malzemenin 100 kHz - 10 mHz frekans
araliginda Nyquist egrisi ile olusturulmus EIS sonuglart verilmistir. Burada goze carpan
dogrusal egriler, elektrolitteki diftizyon kontrollii proses anlamina gelir. Grafikler iizerinde
yapilan degerlendirmelerden bir tanesi analiz sirasinda olusan yarim dairelerin ¢apinin
miimkiin oldugunca kiigiik olmasi ve diflizyon egrisinin 45%°den biiyiikk olmamasidir
(Orazem, 2017). 45° lik diftizyon egrisinin goriildiigii yer “’diz frekansi’’ olarak adlandirilir
(Taberna vd., 2005). Nyquist grafiklerinde goriilen yarim darilerin ¢apinin kiigiik olmasi o
malzeme i¢in elektrokimyasal reaksiyon boyunca sarj transferinin hizli oldugunu gosterir
(Zhao vd., 2017). Buna bagl olarak Sekil 5.20°de ¢iplak nikel kopiik, FeC0204/C0304/Ni,
Co3V20g/Ni bilesikleri ile 120°C’de 0,24 g FeCls iceren 4, 5 ve 6 saatlik reaksiyon

stirelerinde sentezlenen FeCoVN nanokompozit malzemelerinin EIS sonuglar1 verilmistir.

| ]
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44 u | |
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= o . ammmun”
™ n E N g = 024-4h
—E. 24 5] l‘- = 024-5h
:.‘ 024-6h
Ni Képik
F ® FeC0,04/Coz0./ Ni
0 ® CosV20uNi
|
o 5 10 15 20
Re (Z)/ Ohm

Sekil 5. 18. Farkli reaksiyon siirelerindeki 0,24 g FeCls iceren FeCoVN, nikel kopiik,
FeCo0204/C0304/Ni ve Co3V20g/Ni bilesiklerinin EIS sonuglari.
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Sekil 5.20.’de 120°C’de 0,24 g FeCls igeren reaksiyon siiresi 4, 5 ve 6 saat olarak
secilen numuneler degerlendirildiginde en kiiciik ¢apa sahip olan nanokompozit
malzemenin 024-6h oldugu goriilmektedir. Difiizyon egrisinin digerlerine gore istenen
452lik agiya en yakin oldugu da sdylenebilmektedir. Grafigin biitiiniine bakildiginda
reaksiyon siiresi arttikca ¢ember agisinin daraldigr ve difiizyon egrisinin kii¢iildiigiinden
s0z etmek miimkiindiir.

Sekil 5.21°de ciplak nikel kopiik, FeC0204/C0304/Ni, Co3V20g/Ni bilesikleri ile
120°C’de 0,48 g FeCls igeren 4, 5 ve 6 saatlik reaksiyon siirelerinde sentezlenen FeCoVN

nanokompozit malzemelerinin EIS sonuglar1 verilmistir.
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) o '.-' - = 048-4h
£ 24 L = 048-5h
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Ni Kopuk
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0 - ™ Co3V20s/Ni
]
0 5 10 15 20
Re (Z)/ Ohm

Sekil 5. 21. Farkli reaksiyon siirelerindeki 0,48 g FeCls igeren FeCoVN, nikel kopiik,
FeC0204/C0304/Ni ve Co3V20g/Ni bilesiklerinin EIS sonuglari.

Burada 120°C’de 0,48 g FeCls igeren reaksiyon siiresi 4,5 ve 6 saat olarak segilen
numuneler incelendiginde farkli bir durumun oldugunu séylemek gerekir. Burada ¢gember
cap1 en kiigiik baglayan fakat difiizyon egrisi istendigi gibi gitmeyen 048-6h nanokompozit
malzemesi goze c¢arpmaktadir. Onun hemen altinda bulunan 048-5h nanokompozit
malzemesi daha iyi bir diflizyon egrisiyle bu grafigin en iyi numunesi oldugunu
gostermektedir. Burada derisim ve reaksiyon siiresinin ne kadar dengeli ve optimum olmasi
gerektiginin 6nemi bir onceki grafik ile karsilastirildiginda daha iyi anlagilmaktadir. Yani
hem derisim hem de reaksiyon siiresinin artmasi optimum degerden uzaklagmamiza neden

olmustur.
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Sekil 5.22°de ¢iplak nikel kopiik, FeC0204/C0304/Ni, CozV20g/Ni bilesikleri ile
120°C’de 0,72 g FeCls igeren 4, 5 ve 6 saatlik reaksiyon siirelerinde sentezlenen FeCoVN

nanokompozit malzemelerinin EIS sonuglar1 verilmistir.

-
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Sekil 5. 22. Farkli reaksiyon siirelerindeki 0,72 g FeCl3 igeren FeCoVN, nikel kopik,
FeC0204/C0304/Ni ve Co3V20g/Ni bilesiklerinin EIS sonuglari.

Sekil 5.22.°de 120°C’de 0,72 g FeCls iceren reaksiyon siiresi 4,5 ve 6 saat olarak
secilen numuneler incelendiginde hem difiizyon egrisi hem de yar1 cember ¢ap1 uygunlugu
acisindan en iy1 goriinen numune 072-5h olarak géze carpmaktadir. Burada 072-6h adli
numunenin hem reaksiyon siiresinin hem de derisiminin yiiksek oldugunu ele alirsak so6z
konusu nanokompozit malzemeye bu sartlarin ne kadar fazla geldigini soyleyebiliriz.
Bununla birlikte 4 saat reaksiyon siiresine sahip 072-4h nanokompozit malzemenin de
burada 072-5h yaninda ne kadar yetersiz kaldigin1 da gorebiliriz.

Sekil 5.23’de tim FeCoVN’lar, ciplak nikel kopiik, FeC0204/C0304/Ni ve

Co03V20g/Ni bilesiklerinin EIS sonuglarinin karsilatirilmasi verilmistir.

———024-4h
——024-5h

024-6h
——— 048-4h
——048-5h

048-6h
—— 072-4h
———072-5h
———072-6h
Ni Képik
FeCo;04/Co30./ Ni
Co3VoOg/Ni

-Im (Z)/ Ohm

Re (Z)/ Ohm

Sekil 5. 193. Tiim FeCoVN, ¢iplak nikel kopiik, FeC0204/C0304/Ni ve Co3V20g/Ni
bilesiklerinin EIS sonuglarinin karsilatirilmasi.
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Sekil 5.23 grafiginde digerlerinde oldugu gibi 120°C’de 0,48 g FeCls iceren
reaksiyon siiresi 4 saat olan ve yapisinda C03V,0g bulundurmayan FeCo0,04/C0304/Ni
nanokompozit malzemenin, yapisinda FeCo204 bulundurmayan CozV;0g/Ni nanokompozit
malzemenin ve bos nikel kopiik malzemenin EIS sonuglar1 gdze ¢arpmaktadir. Oncelikle
iic malzemenin de elde edilen en iyi numuneden yani 024-6h’den uzakta oldugu
goriilmektedir.

Tek basina Co3zV;0g/Ni bilesiginin veya tek basina FeC0204/Co304/Ni bilesiginin
istenen standardin ¢ok altinda kaldig1 fakat bu nanokompozit malzemelerin bir arada
sentezlenerek FeCo,0/C0304/Co3V,0¢/Ni formundayken psoédokapasitorler igin umut

vadeden bir nanokompozit malzeme olabilecegi sonucuna varilmstir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinin amaci olan ve anot malzemesi olarak sentezlenen FeCoVN
(FeC0204/C0304/C03V;,0g/Ni) nanokompozit bilesiginin siiperkapasitdrler igin umut
vadeden bir malzeme oldugu sonucuna varilmistir (Kumbhar vd., 2012). Farkli
derisimlerde, farkli sicakliklarda sentezlenen hibrit elektrot malzemesi yapilan kimyasal,
yapisal ve elektrokimyasal karakterizasyon sonucunda toplam sarj miktari, Ozgiil
kapasitans1 ve karakterizasyonlar sonucu yorumlanan elektrokimyasal ozellikleriyle,
siiperkapasitdrler icin en uygun olan numune 120°C’de 5 saat hidrotermal muameleye
maruz kalmis kimyasal yapisinda 0,72 g FeCls bulunan °072-5h"’ olmustur. Malzemenin
gostermis oldugu yiikksek psodokapasitif ozellikleri ¢alisma elektrodu olarak
kullanilabilecegini gostermistir (Kumbhar vd., 2012). Tiim bu olumlu 6zellikler FeCoVN
calisma elektrodunu yiiksek performansl elektrokimyasal enerji depolama i¢in umut verici
bir aday haline getirir (Li vd, 2017). Caligmada bu numuneye ait SEM analizleri
diisiiniilecek olursa hem homojen dagilim hem de hibrit olma 6zelligi yiiksek bir 6rnek
oldugu goriilmiistiir. Yani elde edilen numunenin hibrit olmasi nispeten avantajli
denilebilir. CV analizlerine baktigimizda en biiyiikk alana dolayisiyla en biyik 6zgiil
kapasitans degerine (3,5 F/cm?) sahip nanokompozit malzemenin de 072-5h oldugu
goriilmektedir. Burada alan ne kadar biiyiikse numunenin 6zgiil kapasitansi o kadar fazladir
yani siiperkapasitorler i¢in uygun bir nanokompozit malzemeye o kadar yakindir
denilebilir. 072-5h nanokompozit malzemenin GCD analiz sonuglar1 degerlendirildiginde de
egrilerindeki simetriyi ve dogrusalligi en iyi koruyan ve sarj-desarj siiresi en uzun olan numune
oldugu sdylenebilmektedir. Ozetle sentezlenen malzemenin elektrokimyasal verimi; sicaklik,
derisim, reaksiyon siiresi ve yiizeydeki homojen dagilima gore degiskenlik gostermektedir.

FeC0,04/C0304/C03V,0g/Ni sentezi yapilan bu c¢alismada sonraki yillar igin
calisgmanin devami niteliginde asagidaki sartlar deneysel anlamda gbéz Oniinde
bulundurulabilir;

1. Substrat olarak kullanilan nikel kdpiik malzemenin farkli gézenek boyutlu ve gézenek
sayili halleriyle ile sentezlenen FeCoVN’ un elektrokimyasal dzellikleri bu degisim ile
tekrar incelenebilir.

2. FeCoVN sentezi sirasinda olusturulan g¢ozeltilerin pH ve iletkenlik degerleri ile olan

iligkisi arastirilip elektrokimya ile iligkilendirilebilir.
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3. Psodokapasitorler i¢in daha uygun oldugu diisiiniilerek sentezlenen FeCoVN yapisina
karbon temelli malzemeler yerlestirilerek daha hibrit bir yapt olusturulabilir
(Aykan,2015; Tao vd., 2015; Giirgen,2018).

4. Farkl elektrolitler ile farkli tarama hizlar1 denenerek elektrokimyasal o6zellikler
yorumlanabilir (Kablan, 2015).

5. Bunlarin haricinde daha yiiksek sicakliklarda, daha uzun hidrotermal reaksiyon
slirelerine sahip numunelerin elektrokimyasal 6zellikleri arastirilabilir (Zhao vd., 2017;

Xu vd., 2018).
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