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OZET

Hizla artan niifus, sanayilesme ve kiiresellesmenin etkisiyle enerji talebi giinden giine
artmaktadir. Diinyadaki enerji sikintist ve ¢evre kirliliginin artmasi ile birlikte yenilenebilir enerjiyi
kullanmak zorunlu hale gelmektedir. Yeni tip enerji depolama cihazi olarak siiperkapasitorler;
kondansatorler ve pillere karsin mitkemmel 6zellikler sergilemektedir. Elektrikli otomobiller, gii¢
sistemleri ve kablosuz iletisim araclar1 gibi bir¢ok alanda siiperkapasitorlerin kullanimina
baslanmistir. Bu tez calismasinda, hidrotermal sentez yontemi (T=120°C) ile hazirlanan farkl
kosullara sahip ZnCo0204/Ni kopik nanokompozit malzemelerin siiperkapasitorlerde elektrot
malzemesi olarak kullanilabilirligi arastirilmigtir. Sentezlenen nanokompozit elektrot malzemeleri
X-1s1m1  difraktometresi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), ve enerji dagilim
spektroskopisi (EDS) yontemleri ile karakterize edilmistir. Ayrica gevrimsel voltametri (CV),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve galvanostatik sarj / desarj (GCD) yoéntemleri
kullanilarak malzemelerin spesifik kapasitanslar1 ve kapasiteleri her bir elektrot i¢in belirlenmistir.
En yiksek spesifik kapasitansa (110 F/g) 4 saatlik hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanan
ZnCo204 /Ni kopuk elektrot malzemesi sahiptir. Elde edilen nanokompozit elektrotlarda

nanoplaka, nanotel ve karahindiba benzeri yapilar goriilmiistir.

Anahtar kelimeler: Siiperkapasitor, nanokompozit, EIS, elektrokimya, nikel kopiik, gecis

metal oksitler



SUMMARY

With the effect of rapidly increasing population, industrialization and globalization, energy demand
is increasing day by day. With the energy shortage in the world and the increase in environmental
pollution, it becomes necessary to use renewable energy. Supercapacitors as a new type of energy
storage device; exhibits excellent properties against capacitors and batteries. The use of
supercapacitors has begun in many areas such as electric cars, power systems and wireless
communication devices. In this thesis, the usability of ZnCo,04/Ni foam nanocomposite materials
prepared by hydrothermal synthesis method (T=120°C) with different conditions as electrode
material in supercapacitors was investigated. The synthesized nanocomposite electrode materials
were characterized by X-ray diffractometry (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and
energy distribution spectroscopy (EDS) methods. In addition, the specific capacitances and
capacitances of the materials were determined for each electrode using cyclic voltammetry (CV),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and galvanostatic charge / discharge (GCD) methods.
The ZnCo,04 /Ni foam electrode material prepared by the 4-hour hydrothermal synthesis method has
the highest specific capacitance (110 F/g). Nanoplate, nanowire and dandelion-like structures were

observed in the obtained nanocomposite electrodes.

Keywords: Supercapacitor, nanocomposite, EIS, electrochemistry, nickel foam, transition metal

oxides.
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1. GIRIS

Diinyadaki enerji sikintisi, sera gazi kaynakli kiiresel 1sinmanin zararlar1 ve gevre
kirliliginin artmas1 gibi sebepler bilim insanlarimi siirdiiriilebilir, cevreye zararsiz bir sekilde
enerji Uretme ve depolama konusunda yenilenebilir, yiksek verimli yontemleri arastirmaya
yoneltti. Artan enerji taleplerinin etkisiyle yenilenemeyen fosil yakitlarin yerine giines, riizgar,
niikleer ve hidroelektrik enerji gibi diger siirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin 6énemini arttirdu.
Gundmuzde, lityum-iyon piller (LIB'ler) ve stiperkapasitorler (SC’ler) pratikte uygulanan iki
ana enerji depolama sistemini temsil etmektedir. Ultrakapasitorler veya elektrokimyasal
kapasitorler olarak adlandirilan siiperkapasitorler, elektrokimyasal enerji depolamada en
onemli sistemleri olusturmaktadir. Siiperkapasitorler, klasik kapasitorlere kiyasla ¢ok daha
yiiksek enerji depolayabilirler. Bataryalara gore ise az enerji ile, ¢cok daha ylksek guc
yogunlugu saglarlar. Ayrica uzun Omiirlii, kisa silirede sarj edilmeleri, basit calismalar1 ve

giivenli olmalarindan 6tirG tercih sebebidirler (inal, 2016; Liu vd., 2018).

Stiperkapasitorler, kondansatorler ve bataryalara kiyasla miikemmel performanslar
gosterir. Elektrikli arabalar, elektronik {irlinlerin acil durum giic kaynagi ve kablosuz
haberlesme gibi bir¢cok alanda basariyla uygulanmaktadir. Uzun ¢evrim omrii, yiiksek giic
yogunlugu, genis calisma sicaklik araligi, yliksek akim yogunlugu, hizli sarj ve desarj siireleri,

glivenlik ve ¢evre dostu 6zellikleri nedeniyle ilgi odagi haline gelmektedir (Ping vd., 2017).

Teknolojinin gelisimiyle elimizde tuttugumuz ekranlar ve esnek sensor sistemleri gibi
taginabilir elektronik cihazlar, modern toplumda olduk¢a yaygindir ve bu durum son
zamanlarda yiiksek performansli hafif ve esnek giic kaynaklar1 {izerinde ¢aligmalar
arttirmaktadir. Ustiin giic yogunluklari, hizl1 sarj / desarj oranlar1 ve uzun ¢evrim Omiirleri
sayesinde SC'ler, son teknoloji enerji depolama sistemi kategorisinde artan bilimsel ve
teknolojik dikkatleri iizerine ¢ekmektedir. Son yillarda, kendi giiciiyle ¢alisan sisteme dahil
olan kat1 hal SC’ler, nanosensdrlere veya minyatiir cihazlara gii¢ saglamak icin enerji depolama
malzemesi olarak uygulanabilirligini kanitladi. Genellikle SC'ler, elektrikli ¢ift katmanli
kapasitorler (EDLC’ler) ve psddokapasitorler seklinde sarj depolama 6zelligi agisindan

siniflandirilabilir.



EDLC’ler, elektrot / elektrolit arayliziiniin elektrostatik etkilesimi yoluyla enerjiyi
depolar. Ayrica tiim sarj / desarj siireci, istenen dongii performansini saglayan fiziksel bir sarj

emilimi / desorpsiyon siirecini kapsamaktadir.

Psodokapasitorler redoks aktif materyallerin hizli tersinir faradaik durumundan dolay1
1000 F/g kadar ¢ok daha yiiksek spesifik kapasitans saglayabilen kaynaklara donlismektedir.
MnO,, Co030s4 ,V205 ve NiO gibi g¢esitli gecis metal oksitleri, yiiksek performansl
psodokapasitorler i¢in olasi elektrot malzemeleri olarak genis ¢apta arastirilmaktadir (Wang

vd., 2018; Xiao vd., 2013).

Cok boyutlu hiyerarsik nanoyapilarin, enerji depolama sistemlerinde (lityum iyon piller
ve sliperkapasitorler) bir¢ok dezavantaji Onleyebilecegi distiniilmektedir. Elektrokimyasal
performans, nano boyutta homojen dagilimlara ve hizli elektron tasinimina izin vermek i¢in i¢
cekirdegin yiiksek iletkenligini ve dis kollarin genis yiizey alanlarini birlestiren hiyerarsik
nanoyapi tasarimi ile yiikseltilebilir. Ozellikle Ni kopiik, ideal bir biriktirme substrat: olabilecek
genis ylizey alani, 1yi elektronik iletkenligi ve yap1 stabilitesi ile gozenekli bir mimariye sahip

oldugu bilinmektedir (Li vd., 2017b; Yang vd., 2012).

Aktif karbon, grafen ve karbon nanotlip gibi malzemeler EDLC’ler i¢in en ¢ok
kullanilan karbonlu malzemelerdendir. Ancak bunlarin en fazla 250 F/g'e ulasan diisiik enerji
yogunluklari, biiylik bir dezavantajdir. Bunun aksine, Co3Os4 gibi metal oksit iceren
psoddokapasitorler, bir faradik siiregte yiikii depolayan daha yiiksek bir enerji yogunluguna
sahiptir. Kobalt oksitler diisiik karbon ayak izlerine sahip olmalari, diigiik maliyetleri ve yiiksek
teorik spesifik kapasitanslar1 (3560 F/g) nedeniyle psddokapasitorler i¢in umut verici elektrot
malzemelerden olmaktadir. Her ne kadar Co30;4 i¢in diisiik maliyetli denilse de bazi bilim
insanlar1 bu goriiste degildir. (6rnegin; Gu ve Zhang, (2018)) Co304, yiiksek teorik 6zgul
kapasitansi ve iyi iletkenlik 6zelligi ile ¢ok dikkat cekmistir. Ancak ylksek maliyeti ve gevreyi
kirletme olasilif1 uygulamalarimi kisitlamaktadir. Bu nedenle, nanoyapi korunurken kobalt
atomlarii kismen diger elementlerle degistirmek, konuyu ele almak i¢in uygulanabilir ve umut
verici bir strateji olmustur. ZnCo204, yuksek teorik 0zgul kapasitansa sahip, mikemmel
elektriksel iletkenligi, ¢evre dostu olmasi, kolay bulunabilmesi ve diisiik maliyeti nedeniyle
SC’ler i¢in umut verici elektrot malzemesi olarak goriilmektedir (Li vd., 2018, 2019; Yang
vd., 2012).



Cevre dostu ve diisiik maliyetli alternatif ii¢lii gecis metal oksitlere (TMO) ikame
edilmis baz metaller (Zn, Cu, Ni, Mn ve Fe gibi) enerji depolama malzemeleri olarak
kullanilabilirler. Uclii TMO'lar, sinerjik etkiler nedeniyle miikemmel performans gosterirler.
Bir metal oksit uygun bir oksidasyon durumu, buyik bir 6zgil kapasite ve iyi iletkenlik sergiler.
Yukarida bahsedilen tiglii oksitler arasinda, ZnCo0204 bu hususlar i¢in umut verici ¢ok islevli
bir malzeme olarak kabul edilmistir. Simdiye kadar ZnCo204, lityum iyon bataryalarda,
elektrokatalizorlerde, Li-hava pillerinde ve siiperkapasitorlerde yaygin olarak uygulanmistir
(Yivd., 2018).

Calismadaki amag, diisiik maliyetli, yiiksek depolama kapasitesine sahip, dongiisel
performansi iyi olan, sarj-desarj kapasiteleri tutarli ve gelismis elektrik iletkenligine sahip metal
iyonlar (ZnCo2034) ile birlestirilmis yeni nesil enerji depolama malzemeleri tasarlamaktir.
Ayrica alternatif yiliksek performansli anot nanokompozit malzemelerin farkli parametrelerde
(tepkime siiresi ve mol orani) sentezlenmesi ve elektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi
amaglanmistir. Bu tezde literatiir arastirmalarinda daha once calisilan hibrit nanokompozit

kombinasyonunun farkli kosullarda iyilestirilebilirligi gdzlenmistir.

Tezin hedefleri:

v' C030s gecis metal oksitinin yiiksek performansh anot malzemesi olma Oniindeki
engelleri kaldirmak i¢in kobalt oksite ¢inko metali ekleyerek malzemenin elektriksel
aktifligini arttirarak elektrokimyasal reaksiyon kinetiginin gelistirilmesi,

v Genis yiizey alani ile dongii sirasinda daha fazla tepkime bolgesi ve etkili bosluk alani
sunan nikel koptik lizerine biiyiitiilme yapilmasi,

v" Hedeflenen elektrotlarin sentezlenmesinde hidrotermal sentez yontemiyle nikel kopiik
Uzerine nano boyutta malzeme blyutulmesi, elektrokimyasal analiz ve 6l¢timlerinin
yapilmasidir.

Bu hedefler dogrultusunda tez ¢alismasinda farkli sentez kosullarinda hazirlanan

nanokompozit elektrot malzemelerin ylksek ¢evrim stabilitesi, sarj-desarj kapasitelerinde artis
ve diger anot nanokompozit malzemelere gore daha yuksek enerji veriminin malzemenin farkli

hidrotermal sentez siirelerinde madde miktarlar1 da degistirilerek saglanmasi ongoriilmektedir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Stiperkapasitorlerin performans Ozelliklerini arttirma hedefiyle literatiirde birgok
yontem denenmis ve gelistirilmistir. ZnCo204, yliksek kapasitesi, diisiik maliyeti ve dongii
kararlilig1 nedeniyle iyi bir siiperkapasitor elektrodu olarak kabul edilmektedir. Nikel kdpuk ise
gozenekli yapisiyla elektrot ile elektrolit arasindaki temasi arttirarak elektron tasinimina fayda
saglar. Literatiirde siiperkapasitorlerin performans 6zelliklerini gelistirmek i¢in ¢ok sayida

yontem c¢alisilmistir. Konuyla ilgili se¢ilmis bazi ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Chen vd.,(2020) yaptiklar1 deneylerle gézenekli tabakali tabakalardan insa edilen yeni
ZnCo0204 yar kiipleri (ZnCo0204 QC'ler) iki asamali islemle basartyla hazirladilar. 1A/g akim
yogunlugunda 804 F/g gibi dikkat ¢ekici bir kapasitans ve 3000 dongiliden sonra %79,2
kapasitans tutma ile olaganiistii uzun vadeli dongii kararlilig1 elde edildi. Ayrica, hazirlanan
ZnCo0204 QC'ler 860,1 W/ kg gii¢c yogunlugunda 34,4 W-sa/kg yiiksek enerji yogunlugu ve 5
A/g'da 3000 ¢evrimden sonra %112,4 kapasitans tutma gibi olaganiistii bir ¢evrim performansi
sergilendi. Yukaridaki elektrokimyasal performanslar 1s1ginda, ZnCo204 elektrotlarini yeni
nesil gelismis siiperkapasitorler i¢in iistiin 6zellikli elektrot malzemesi olarak umut verici bir

aday haline getirmektedir.

Karisik gecis metali oksitler arasinda, ZnCo204 oldukga cazip bir adaydir. ZnCo204’nun
maliyetinin ve toksisitesinin diisiik olmasi ve yiiksek teorik kapasite degerleri (975 mAh/g) gibi
cesitli avantajlar1 vardir. Bununla birlikte, ZnCo204, lityum interkalasyon / deinterkalasyon
islemindeki biiyiik hacim degisimleri nedeniyle hala hizli kapasite solmasina sahiptir. Simdiye
kadar, nanoteller, nanoplakalar ve i¢i bos veya gézenekli mimariler gibi birgok ZnCo204 mikro
/ nano yapisi gelistirilmistir. Gozenekli yapisinin sagladigi dongii sirasinda daha fazla tepkime
bolgesi ve etkili bosluklar olusturmanin avantajlarindan faydalanarak elektrokimyasal

performansi arttirict umut verici sonuglar gosterdigi ortaya ¢ikmistir (Yuan vd., 2017).



Huang vd. (2019) yeni ortanca benzeri ZnCo204/NizV20g hiyerarsik nanoyapilarini bu
iki yapinin oraninin ayarlanmasiyla olusturmustur. Milkkemmel mimari, farkli bilesenler
arasindaki sinerjistik etkiyi en iist diizeye c¢ikarir ve elektrokimyasal reaksiyon isleminde
elektrolit iyonlarmin difiizyonunu ve transferini tesvik ederek bol miktarda elektrokimyasal
reaktif bolge saglar. Sonug olarak, ZnCo204 / Ni3V20s elektrotlari, 1 A/g 'de 1734 F/g oraninda
gelismis bir kapasitans ve dongiisel kararlilik saglar (baslangi¢ kapasitansinin %96's1t 8000
donguden sonra korunur). Ayrica 812 W/kg gii¢ yogunlugunda 90 Wh/ kg ~ enerji yogunluguna
ulasarak optimize edilmis ortanca benzeri ZnCo204 / Ni3V20g hiyerarsik nanoyapilar

stiperkapasitor i¢in umut verici elektrot malzemesi oldugunu kanitlar.

C0304, yiiksek kapasite avantaji ve iyi ¢evrim kabiliyeti nedeniyle anot adaylari
arasindan siyrilarak umut verici malzemelerden biri olarak yerini almaktadir. Bununla birlikte,
kobalt oksitler kolay uygulanabilirligine ragmen maliyet fazlalig1 ve toksisite dezavantajlari
nedeniyle engellenmektedir. Dolayisiyla, karisik gecis metali oksitlerini (MTMO'lar)
olusturmak igin Co3O4'teki kobaltin uygun fiyatli ve ¢cevre dostu metallerle (Zn, Mn, Ni, Cu,

vb.) kismen degistirilmesi uygun goériilmektedir (Yuan vd., 2017).

Elektrokimyasal sonuclara dayanarak, nikel (Ni) kdpukler tzerindeki tg¢ boyutlu (3D)
gOzenekli ZnCo204 filmlerinin miikemmel g¢evrim performanst ve iyi ¢evrim kapasitesi
sergiledigi gosterilmistir. Ilk olarak, 3D gozenekli ZnCo204 yapisi sadece daha fazla reaksiyon
bolgesi sunmaz, ayn1 zamanda dongii sirasinda hacim degisimine etkili boslukta sunabilir.
Ikinci olarak, Ni kopiik gdzenekli yapida olmasi sayesinde ZnCo204 filmi ile elektrolit

arasindaki temas alanlarini arttirir ve elektron tasinmasini kolaylastirabilir (Yuan vd., 2017).

Son yillarda, ¢abalarin ¢ogu gegis metali oksitler (6rnegin MoOs, C0304, Fe203) ve lgli
spinel gegis metal oksitler (AB204) (6r. NiC0204, CoMn204, ZnCo0204) gibi grafitin yerine
yiksek performansl yeni elektrot malzemeleri aramaya odaklanmistir. Anot malzemeleri
olarak, nanoboyutuna sahip malzemeler, yiiksek geri doniisiimlii kapasiteleri (500-1000 mA h
g, geleneksel grafit icin 372 mAh g? ile karsilastirildiginda), dogada bolluk ve diisiik
maliyetleri ile 6ne ¢ikmaktadir (Xin vd., 2018).



Karisik gecis metali oksit malzemelerini olusturan malzemelerin sinerjik etkileri
arasinda daha yiiksek geri doniisiimlii kapasite, elektriksel ve iyonik iletkenlik ve mekanik

mukavemet bulunmaktadir (Chai vd., 2017; Huang vd., 2019; Park vd., 2019).

Nano 6l¢ekli morfolojiler (nanopartikiiller, nanoteller, nanotabakalar vb.) ylizey alanini
biiyiik 6l¢iide artirabilir ve lityum iyonlarinin difiizyon mesafesini azaltabilir. Bunlarin
arasinda, iki boyutlu (2D) nanotabakalar, sadece yiiksek spesifik yiizey alan1 saglamakla
kalmaz, ayn1 zamanda bol miktarda redoks alanlari olusturur. Ozellikle dogrudan iletken
substratlar iizerinde yetistirilen 2D nanotabakalarinin yerinde tasarlanmasi, elektronlarin

iletimini tesvik edebilir ve nanotabakalarinin toplanmasini 6nleyebilir (Qi vd., 2019).

Gozenekli elektrot mimarisinin avantajlarin1 su sekilde agiklayabiliriz: Gozenekli
MCo204 elektrotlart yiiksek bir ylizey alan tutabilir, elektrolitin yeterince niifuz etmesine izin
verir ve hacim degisimini hafifletir; Baglayici icermeyen elektrot, yiiksek mekanik kararliliga
sahiptir, elektronik iletimi tesvik edebilir ve nanotabakalarin toplanmasini dnleyebilir; Uglii
metal oksitler daha zengin redoks reaksiyonlar1 ve daha yiiksek elektriksel iletkenlik
saglayabilir, boylece elektrokimyasal performansi biiyiik dl¢iide giiglendirir (Chai vd., 2017;
Huang vd., 2019; Qi vd., 2019).

Yiiksek kapasiteli uygun elektrot malzemeleri arayisi iginde, gecis metali oksit bazli
anot malzemeleri ¢ok fazla ilgi odagi olmustur. Ancak pratik uygulamalar i¢in hacim
genislemesinden kaynaklanan kapasiteye olumsuz etkilerinden dolay1 sinirli potansiyele
sahiptirler. Bu nedenle, bir¢ok bilim insan1 tarafindan hacim genislemesini etkin bir sekilde
tamponlayabilen geg¢is metali oksit malzemelerinin tasarimi ¢alisilmistir (Park vd., 2019).
Farkli metal katyonlara sahip olan karisik gec¢is metal oksitler, anot materyali olarak
uygulandiginda gelistirilmis pil performansi gostermistir (Chai vd., 2017; Park vd., 2019; Qi
vd., 2019).

Sun vd. (2019) kar tanesi benzeri ZnCo204 / ZnO mikro yapilarini hidrotermal yontem
kullanarak hazirladilar. Mezogdzenekli yapiya sahip ZnCo20s / ZnO kompozitlerinin
elektrokimyasal performanslari iyilestirmek i¢in elektrolit ve aktif malzeme arasindaki temasi

artirabilecegi goriildi.



ZnCo0204/Zn0 ile gelistirilmis elektrot, 1 A/g’de 372 C/g'lik spesifik bir kapasite ve 5
A/g akim yogunlugunda 5000 dongiiden sonra baslangi¢ degerinin % 68,7'lik kapasitesini
koruyarak iyi bir ¢cevrim performansi sergilemistir. Kulombic verimliligi tim dongii islemi
boyunca % 99,3'te tutulmustur. Bu tiir ZnCo204 / ZnO elektrotu enerji depolama i¢in umut

verici elektrotlardan biri olarak diisiiniilebilir (Sun vd., 2019).

Li vd. (2018) hiyerarsik mezogoézenekli Co30s @ ZnCo204 hibrit nanotellerini
hidrotermal ve tavlama islemini i¢eren iki asamali bir yaklasimla dogrudan Ni kopiik {izerinde
biiyiittii. Ni kopiik iizerinde biiyiitillen benzersiz yapi, substrat ile elektrot aktif malzemesi
arasinda yliksek temas sagladi; bu, elektronlarin ve iyonlarin diflizyon yolunu kisaltt1 ve diisiik

bir temas direnci elde edildi.

Hiyerarsik mezogozenekli Co3Os4 @ ZnCo204 hibrit nanotel elektroduna mikemmel
bir gii¢ ve kapasitif performans kazandirdi. Coz0s @ ZnCo0204 nanotel hibrit elektrodu, 2 mA
/cm % akim yogunlugunda 1.240,5 C/ g yiiksek kapasite ve % 90,9 iyi dongii kararlilig1 sergiledi
(Livd., 2018).



3. TEORIK BILGILER

3.1. Elektrik Enerjisi Depolama Sistemleri

Mevcut petrol tiikketimi ve niikleer bazli enerji sistemleri kiresel bir sorun haline
gelmistir. Bu zorluklar, temiz enerji kaynaklari ile istikrarl bir akilli sebeke kullanmaya tegvik
etmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan yesil bir enerji kullanmak ve elektrik enerjisi igin
elektrik enerjisi depolamak (EES) gelecekteki akilli sehirler igin en uygun ¢6ziim olarak kabul
edilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan (giines, riizgar ve dalga vb.) enerji
iiretilebilir, ancak hava kosullarina bagimli olmasi, kaynak c¢ikisinda bir dalgalanma gibi
sebeplerden dolay1 olusan dngdriilemezlik nedeniyle giivenilir degildir. Uretim sistemi (giines
paneli, rizgar turbini ve su turbini) ile birlikte biiyiik 6l¢ekli sabit EES kullaniminin, giig
sisteminin gilivenilirligini enerji ve genel kullanimin gelistirdigi diigiiniilmektedir. Sekil 3.1'de
(Xu vd., 2019) gosterildigi gibi ¢ok az liretim oldugunda belirli bir talep ve sebeke sistemine
arz icin cok fazla enerji trettiginde elektrik enerjisi tasarrufu saglayan yiik dengeleme
hizmetleri i¢in yiiksek oranda kullanilabilir. Akilli sehirlerde EES'in daha fazla etkisi i¢in
esneklik, hizli enerji enjeksiyonu ve Oziitleme yoluyla sebeke kararlilifi saglamali ayni
zamanda su ile gii¢ kalitesini artirmalidir. Yukaridaki gereklilikleri karsilamak i¢in, elektrik
enerjisinin nasil depolandigina bagh olarak agiklanan pek ¢cok ESS sistemi kapsamli bir sekilde

arastirilmastir.
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Sekil 3.1. Elektrik enerji depolama sisteminin benimsenmesi ile yiik dengelemenin tanimi



Bunlar arasinda, ticari pompali hidro depolama (PHES) ve basingli hava enerjisi
depolama (CAES) gibi potansiyel enerji depolama geleneksel olarak diistiniilmiistiir, PHES'de
elektrik tiretmek i¢in nispeten yiiksek bir yiikseklikte (su potansiyeli) depolanmis bir su
kullanir. Elektrik talebinin az oldugu zamanlarda, suyu {ist rezervuara geri pompalamak i¢in
ekstra elektrik enerjisi kullanilir. Bu sistemin doniisiim verimliligi yaklasik %65-80'dir ve
kapasitesi depolanan suyun yiiksekligine ve hacmine baghdir. Sekil 3.2°’de (Xu vd., 2019))

elektrik enerjisi depolamasinin siniflandirilmasi gosterilmektedir.

Termal enerji depolama
Elektrokimyasal enerji depolama

Kinetik enerji depolama

Kimyasal enerji depolama
ENERJI
DEPOLAMA Manyetik enerji depolama
TEKNOLOJILERT

Termokimyasal enerji depolama

Potansiyel enerji depolama

Elektriksel enerji depolama

Sekil 3.2. Biiyiik 6lgekli sabit uygulamalar i¢in elektrik enerjisi depolamasinin siniflandirilmasi

Kinetik enerji depolama sisteminin i¢inde yer alan volan teknolojileri, son otuz yilda,
toplu enerji depolama uygulamalarinda son derece kullanish hale gelmistir. Bu sistemde enerji
donmekte olan bir kiitlenin agisal momentumunda kullanir. Volanin motorla dondirilmesiyle
enerji depolanmaktadir. Gerektiginde motor, volanin donme enerjisinden faydalanarak elektrik
enerjisi iretir. Sistem verimliligi ve gU¢ derecesi motor-jenerator tarafindan belirlenmekle
beraber rotorun boyutuna ve hizina baghdir. Volanin ana avantaji, uzun ¢evrim kararliligidir.
Bundan dolay1 %90-95'lik yiiksek bir verime sahiptir. Bu sistem esas olarak 100s kW / 10s gibi
yiiksek giicte kisa siirede depolanan EES uygulamalarinda kisa stireli bir kesinti sirasinda veya
bir glic kaynagini digerine kaydirirken bir destek giicii saglamak i¢in uygulanir. CAES'in ana
engeli, uygun bir cografya se¢mek ve fosil yakit ile bir yanma siireci igeren gaz tiirbini sistemine

ihtiya¢ duymak ve bu da kirletici bir emisyona neden olmaktir.
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Volan teknolojisinin ylksek siirtiinme kaybindan kaynaklanan yiiksek 6z desarj, diisiik
enerji yogunluklari, yiiksek baglangic maliyeti gibi dezavantajlart bulunmaktadir. Yukaridaki
dezavantajlarin  varligindan dolayr bu uygulamalar sinirhdir. Bu  bilgiler 1s1ginda
Elektrokimyasal depolama uygulamalarindan biri olan piller, CAES ve hidroelektrik
pompolama ile kiyaslandiginda daha verimli oldugu goriilmektedir. Piller yerlesim alanina
bagli olmaksizin istenildigi yere kurulabilir. Boyutu kWh ile MWh arasinda degisen

uygulamalarda tasarlanabilir. Gii¢ ve enerji yonetimi uygulamalarina entegre edilebilir.

Enerjinin depolanmasi i¢in kullanilabilecek cesitli yontemler arasinda pil olarak
adlandirilan elektrokimyasal yontemler dikkat ¢ekmektedir. Cok biiylik olgekli elektrik
sebekesine yardimci olmaktan, bir¢ok amag i¢in kullanilan kiiciik tasinabilir cihazlara kadar
cok genig bir yelpazede kullanilabilirler. Pille ¢alisan bilgisayarlar, telefonlar, miizik ¢alarlar,
vb. kullanimlar1 yaygindir ve son ¢aligmalarla hibrit otomobillerde tamamen elektrikli tiplerden
olugsmasi ve bunda pillerden yararlanilmasi vardir. Elektrokimyasal enerji depolamasi, kimyasal
enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesini veya tam tersini igerir. Bunun nasil ¢alistigini
anlamak igin, dncelikle elektrokimyasal hicrelerde elektrokimyasal transdiiksiyona neden olan
itici gli¢lerin yan1 sira meydana gelebilecek baslica reaksiyon mekanizmalarini dikkate almak

gerekir (Xu vd., 2019).

Enerji depolama sistemlerini mekanik, kimyasal, siper iletken manyetik, kriyojenik, termal
depolama sistemleri, elektrokimyasal olarak alt1 ana baglik altinda toplayabiliriz asagida

ayrintili olarak aciklamas1 goriilmektedir.

3.1.1. Mekanik enerji depolama

Mekanik enerji depolama sistemleri, elektromekanik sistemlerdendir. Elektrik enerjisini

kolaylikla depolay1p enerji formlarina dontistiiriir.

Mekanik bazli enerji depolama sistemlerinin 6rnekleri arasinda volanlar, hazneli pompali
hidro enerji depolari, yergekimi enerjisi depolama sistemleri, basingli hava enerji depolari, sivi

pistonlu enerji depolama sistemleri bulunur (Giiven, 2019).
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3.1.2. Kimyasal enerji depolama

Kimyasal enerji depolamasi sistemleri; elektrik enerjisinin, enerji liretimi igin gerektiginde
depolanip kullanilabilecek kimyasal bilesiklerin iiretilmesinde kullanildig: tiim teknolojileri
kapsar. Enerji depolama uygulamasi i¢in hidrojen, biitanol ve etanol gibi birka¢ kimyasal
bilesik vardir. Butanol ve etanol gibi kimyasallar esasen biokiitlenin fermantasyonu yoluyla
iretilir bundan dolay1 elektriksel enerji depolama tekniginin igerisinde yer almamaktadir.

(Glven, 2019).

3.1.3. Super iletken manyetik enerji depolama (SMES)

Superiletken manyetik EDT; en 6nemli enerji depolama tekniklerinden biridir. Bu
teknolojilerde enerji, halka seklinde sarilmais siiperiletken tellerden olusan bir bobinden olusur.
Uretilen fazla elektrik bu bobine verilir ve heran kullanima hazir bir sekilde manyetik alan
olarak depolanir. Sistemin verimi, %90 veya daha fazladir ve cevap siiresi ¢cok kisadir (milli

saniye). Sekil 3.3.’de tipik bir SMES sisteminin bilesenleri gosterilmistir (Kocaman, 2013).

SMES Untes
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Sekil 3.3. Tipik bir SMES sistemi bilesenleri (Kocaman, 2013)

Kontrollr

Depolanan enerji, bobin endiiktansina ve akima bagli olup, desarj edilerek sisteme her an
geri verilebilir. Cikista bir DC-AC doniistiiriicii ile tekrar AC giic elde edilir. SMES' in
uygulama alanlarinin genis olmasi (yiik akisi, frekans kontrolii, sistem kararliligi, enerji
yOnetimi vs gibi) ekolojik dengeye olumlu etkisi ve yliksek verimliligi g6z oniine alindiginda
gelecekte enterkonnekte sistem icerisinde uygulama alani bulabilecek 6nemli bir enerji liretim

birimi oldugu sdylenebilir (Kocaman, 2013).
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3.1.4. Kriyojenik enerji depolama

Kriyojenik enerji depolamanin diger bir adi da sivilastinlmis gaz depolama
sistemleridir. Siirecin ilk agamasi, basingli gaz enerji sistemlerinin sikistirma asamasina benzer.
Sikistirilmis gaz daha sonra sivilastirilir ve atmosferik basinca yakin bir basingta bir tankta
depolanir. Enerji iiretimi (desarj) sirasinda, sivi gaz pompalanip, atik 1s1 kullanilarak
buharlastirilmadan ve elektrik iiretiminden dnce dogrudan sogutma ve iklimlendirme saglamak
icin kullanilabilir (Aneke ve Wang, 2016). Bu islemin bir temel avantaji, sivi gazin, gaz
halindeki havanin isgal ettigi hacminin 1 / 700’{inti kaplamasidir ve bu, biiylik miktarda gazin
kiigiik bir alanda depolanmasiyla sonuglanmaktadir. Bununla birlikte, goreceli olarak yaklagik

%350 gibi diisiik bir verime sahiptir (Glven, 2019).

3.1.5. Termal enerji depolama

Istnin kati veya sivi hallerde dogrudan depolanmasi diisiik sicaklik kosullarinda bile
miimkiindiir. Tlkel 1s1 depolama aletleri olarak ge¢misten giiniimiize sicak kayalar, somine
tuglalar1 ve endiistriyel firinlarda ucuz elektrik kaynagi olarak hizmet vermistir. Sudaki ytiksek

0zgll erime 1s1dan dolay1 termal enerji depolama (TES) verimli olmaktadir.

Buz iiretim teknolojisi ile biiylik bir binanin tiim giin veya tiim hafta boyunca
kullanabilecegi buz kapasitesi saglanabilmektedir. Her 24 saatte 1 ton buzu eriten 1siya ton
bazinda kapasite denilmektedir. TES niikleer enerji santrallerinde, geleneksel komiir kullanilan
sistemlerde, diisiik sicaklikta enerji kullanilan isletmelerde kullanilabilmektedir (Ter-Gazarian,
2011).

3.1.6. Elektrokimyasal enerji depolama (EESS)

Gug sistemleri igin en eski enerji depolama teknolojisi elektrokimyasal enerji depolama
sistemleridir. En biiylik karakteristik 0Ozellikleri, depolanmis kimyasal enerjisi elektrik
enerjisine cevirme yetenekleridir. Bu kimyasal stire¢ boyunca ne az iki reaksiyon partneri

kullanilir.
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Bu reaksiyonun sonucu ortaya belirli voltajda ve siirede elektrik akimi ¢ikar (Giiney ve
Tepe, 2017). Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin piller ve stiperkapasitor olmak

tizere iki ana kolu vardir (Glven, 2019).

A) Piller (Bataryalar)

Birincil hiicreler veya piller:

Bu piller elektrikle kolayca veya etkili bir sekilde sarj edilemez ve dolayisiyla bir kez

desarj edilir ve atilir.

Birincil pil, tasinabilir elektronik ve elektrikli cihazlar, aydinlatma, fotograf
ekipmanlari, oyuncaklar, bellek yedekleme ve diger bir¢cok uygulama i¢in kullanigh, genellikle

ucuz, hafif bir paket gii¢c kaynagidir.

Birincil pillerin raf 6mriiniin uzun olmasi, yiiksek enerji yogunlugu kullanim kolaylig1

gibi bir¢ok avantajlar1 bulunur.

ikincil veya sarj edilebilir hiicreler veya piller:

Bu piller, desarjdan sonra, desarj akiminin ters yoniinde akim gegirerek, orijinal
durumlarina kadar elektriksel olarak sarj edilebilir. Bunlar elektrik enerjisi i¢in depolama

cihazlaridir ve “depolama pilleri” olarak da bilinir.
Ikincil pillerin uygulamalari iki ana kategoriye ayrilir:

1. Ikincil pilin enerji depolama cihaz1 olarak kullanildigi, genellikle birincil enerji
kaynagina elektriksel olarak bagli olan ve bu enerji tarafindan sarj edilen ve enerjisini talep
iizerine yiike ileten uygulamalardir. Ornek olarak otomotiv ve ucak sistemleri, acil durum ariza
ve bekleme (UPS) gii¢ kaynaklari, hibrid elektrikli araglar ve elektrikli sebeke yiki

seviyelendirme icin sabit enerji depolama (SES) sistemleri verilebilir.

2. Ikincil pilin birincil pil olarak kullanildig1 veya bosaltildig1, ancak kullanimdan sonra

atilmak yerine yeniden sarj edildigi uygulamalar.

Ikincil piller, yiiksek giic yogunlugu, yiiksek desarj oran, diiz desarj egrileri ve iyi diisiik

sicaklik performansi ile karakterize edilir (sarj olma 6zelliklerine ek olarak).

Enerji yogunluklar1 genellikle birincil bataryalardan daha diistiktiir. Sarj tutma siireleri
de cogu birincil pilden daha zayiftir, ancak beklemede kaybolan ikincil pilin kapasitesi yeniden

sarj edilerek geri yiiklenebilir.
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"Mekanik olarak sarj edilebilir tipler" olarak bilinen bazi piller, bosaltilmis veya
bosalmis elektrodun, genellikle metal anodun yenisiyle degistirilmesiyle "sarj edilir". Metal /

hava pillerinin bazilar1 bu tip pili temsil eder.

Yedek piller:

Bu birincil tiplerde, bir anahtar bilesen aktivasyondan 6nce pilin geri kalanindan ayrilir. Bu
durumda, kimyasal bozulma veya kendi kendine desarj esasen ortadan kaldirilir ve pil uzun
stireli saklama kapasitesine sahiptir. Genellikle elektrolit, izole edilmistir. Termal pil gibi diger

sistemlerde, pil 1sitilana kadar pasiftir ve kat1 bir elektroliti eritir, daha sonra iletken hale gelir.
Pil bilesenleri:

Bir lityum-iyon hiicre (Sekil 3.4'de bir drnek gosterilmistir) asagidaki bilesenlerden

olusur:

* Pozitif elektrot (katot kesin olarak rediiksiyonun meydana geldigi elektrotla konusmasina

ragmen, genellikle katot olarak adlandirilir);

* Negatif elektrot (genellikle anot olarak adlandirilir);
* Elektrolit;

* Ayiricy;

* Muhafaza.

Her iki elektrot, bir substrat ve akim toplayici gérevi goren bir metal folyo (zerine
kaplanmis elektrot malzemesinden olusur. Elektrot malzemesi, lityum depolayan aktif
malzeme, hem lityum iyonlarinin hem de elektronlarin ve baglayicilarin iletkenligini arttirmak
icin maddeler ve metal folyoya yapisal biitiinliik ve iyi yapisma saglamak i¢in diger malzemeler

igerir.

Elektrot malzemelerindeki ilave maddeler, aktif madde parcaciklari ve akim toplayici

arasinda elektronik iletkenlik ve elektrolit ile aktif malzeme arasinda iyonik iletkenlik saglar
(Xu vd., 2019).
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SARJ

LiN#O, e - Carbon

Pasivasyon
Katmani
Elektrollt

Membran | NEGATIF |
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Oksijen | Lityum iyon || Nikel iyon | I Karbon | | Membran |

Sekil 3.4. Lityum iyon pilin ¢alisma prensibinin sematik diyagrami. (Ozdal, 2019)

S1vi elektrolit kullanan hiicrelerde, elektrolit genellikle ¢oziinmiis bir lityum tuzu igeren
sulu olmayan organik ¢oziiciilerden olusur. Elektrolitler i¢in ortak malzemeler, etilen karbonat
(EC), dietilen karbonat (DEC) ve dimetilen karbonattir (DMC). Lityum tuzu genellikle lityum
heksafliiorofosfattir (LiPFs). Genellikle glcli asidik veya alkali cozeltiler olan sulu
elektrolitlerin aksine, lityum-iyon elektrolitler asindirict degildir, ancak kullanilan ¢oziiciiler
olduk¢a yanicidir ve nispeten yiiksek bir buhar basincina sahiptir, bu da hiicreler
havalandirildiginda yangin ve patlama risklerine yol acar. Cogu lityum pil, muhafazanin i¢inin
elektrolitle dolduruldugu 1slak tip bir pil degildir; elektrolitin cogu aktif madde ve ayirici igine
emilir. Bazi lityum hiicreler bir polimer elektrolit ile yapalir. Iletken bir polimerin kullanilmast,

siv1 elektrolitin s1v1 pillerden daha diisiik iyonik iletkenlik pahasina yaniciligini nler.

Ayiricy, lityum iyonlarinin gecebilecegi bir bariyer saglarken, iki elektrodu ayirmak icin
kullanilan goézenekli bir polimer filmdir. Kullanilan en yaygin malzemeler polietilen ve
polipropilendir. Son derece ince ayirici film, lityum iyonlarinin elektrotlar arasinda hareket
etmesi i¢in etkili bir yol saglarken kisa devreleri 6nlemek i¢in anot ve katodu etkili bir sekilde
ayirmalidir. Tim hiicre bir kaba kapatilmalidir. Kap, elektrolit kaybin1 ve kontaminasyonu
onlemek i¢in kapatilmalidir. Hiicrenin nispeten hassas igerigini korumak ve kotiiye kullanima
kars1 biraz direng gostermek icin yeterince dayanikli olmalidir. En yaygin hiicre muhafazasi

tdrleri sunlardir:
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e Silindirik: Bu yazi yazildig1 sirada en yaygin standart lityum-iyon piller igin form
faktorleri kiiciik formatli (5 Ah'den az) silindirik hiicrelerdi. En yaygin iki standart
boyuta 18650 (18 mm ¢ap ve 65 mm uzunluk; Sekil 3.5) ve 26650 (26 mm ¢ap ve 65
mm uzunluk) denir. Genellikle kutu seklindeki mahfazanin ¢ogunlugu, bir ucunda
pozitif terminal ve havalandirmali hiicrenin negatif terminalidir. Silindirik hiicreler tek

bir “j6le rulo” elektrot ve ayirici kullanir.

Sekil 3.5. Basing deligi, muhafaza ve j6le rulosu gosteren demonte 18650 hiicre (Weicker,2014)

e Prizmatik: Prizmatik hiicreler (Sekil 3.6), dikdortgen seklinde saglam bir metalik
muhafaza sunar. Muhafaza genellikle montajdan sonra ancak elektrolit dolumundan

once bir lazer kaynak iglemi ile kapatilir.

@LiMotiye

Sekil 3.6. Prizmatik lityum iyon htcreleri (Weicker, 2014)

e Prizmatik hiicreler, silindirik hiicrelerden daha siki bir sekilde paketlenebilir

(maksimum paketleme faktort, silindirik hiicreler i¢in yaklasik % 90'dir).

e Apyrica, daha ¢esitli boyutlar ve sekiller mevcuttur. Havalandirma ve terminal konumlari

ureticiler arasinda degisiklik gosterebilir.
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e Kese: Kese hiicreleri (Sekil 3.7) ¢evre gevresinde birbirine kaynasmis iki plastik film
parcasindan yapilmis bir kese icine alinir. Metalik tirnaklar hiicreye baglanmak i¢in
posetten ¢ikar. Kese hiicreleri, lityum iyonlarinin hareket ettigi yon olan bir boyutta
genellikle ¢ok diizdiir. Elektrot ve ayirici, kese veya prizmatik hiicreler iginde
katlanabilir, istiflenebilir veya sarilabilir. Torba hiicreleri genellikle torbanin

miihiirlendigi bir kenarda havalandirilir (Weicker, 2014)

Sekil 3.7. Elektrikli bir arag icin kese hucreleri ve moduli (Weicker, 2014)

B) Siperkapasitorler

Stiperkapasitorler (SC'ler) olarak adlandirilan elektrokimyasal kapasitorler, pillerden daha
yiiksek gii¢ yogunlugu ve geleneksel dielektrik kapasitdrlerden daha yiiksek enerji yogunlugu
saglayabilen elektrokimyasal enerji depolama cihazlaridir. Siiperkapasitorler, o6zellikle hizli
sarj ve desarj ve ¢cok uzun ¢evrim omrii agisindan biiyilik avantajlara sahiptir. Bununla birlikte,

pillere kiyasla diisiik enerji yogunlugundan muzdarip olabilirler

Bununla birlikte, stiperkapasitorler, farkli elektrot tiirleri kullanildiginda ¢ok daha karmasik
cihazlar olabilir, ¢iinkii kompozit elektrotlar hem kapasitif hem de Faradaik yiik depolamasini

g6sterebilir (Borenstein vd., 2017). Daha ayrintili bilgi Boliim 4’de verilecektir.
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4. SUPERKAPASITORLER

Bir siiperkapasitor, elektrot malzemesi ile elektrolit arasindaki arayiizde iyonlarin
tersine cevrilebilir adsorpsiyonu ve desorpsiyonu ile yuki depolamak ve iletmek igin

kullanilabilen bir elektrokimyasal enerji depolama cihazidir.

Stiperkapasitorlerin ultrakapasitorler ve elektrokimyasal kapasitorler gibi farkli
adlandirilmalar1 da bulunmaktadir. Sarj edilebilir pillerden ayiran noktalardan biri ¢ok sayida
sarj ve desarj dongiisiine dayanabilmeleridir. Siiperkapasitorlerin uzun ¢evrim dmrii,yiiksek gii¢
yogunlugu, hizli gii¢ aktarimi, hizli sarj edilebilmesi, ¢cevre dostu ve yiiksek 6zgiil kapasitansa
sahip olmasi1 gibi ¢ok avantaji vardir. Siiperkapasitorler piller, kapasitorler veya yakit pilleri
gibi sistemlerin arasinda koprii gorevi gorebilir. Siiperkapasitorlerin ¢aligma voltaji aralig: 2,5

ile 2,7 V arasindadir.

Elektrokimyasal siiperkapasitorler, sarj depolama 6zelligine gore elektrokimyasal cift
katmanli kapasitorler (EDLC’ler), psodokapasitorler ve hibrit kapasitorler olarak siniflandirilir.
EDLC’ler iki elektrot ve bir elektrolitli sistemlerdir. Psédokapasitorlerde enerji, elektrolit ve
elektrot arasindaki yiik aktarimi yoluyla uzak bir sekilde depolanir. Ytk aktarimi redoks
reaksiyonlar1 ve elektrosorpsiyon yoluyla gerceklesebilir. Boylelikle, faradaik islemi,
EDLC'lerin faradaik olmayan siireciyle karsilastirildiginda yiiksek SC ve enerji yogunlugu
saglayabilir.

Hibrit kapasitorler, EDLC'ler (Faradaik olmayan) ve psodokapasitorlerin (Faradaik) bir

kombinasyonudur. Stiperkapasitor tipleri ve ilgili malzemeler Sekil 4.1'de gosterilmektedir

(Vinet ve Zhedanov, 2011).
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Suiperkapasitoérler

o Aktif karbon
Cift katmanh * Karbon aerojel

kapasitorler « Karbon nanotiip
* Grafen vb.

e iletken Polimerler

Psodokapasitorler * Metal oksitler
* Metal siilfitler vb.

Hibrit Kapasitorler * Psédo/EDCL malzemeleri

Sekil 4.8. Stiperkapasitor tipleri (Samantara ve Ratha, 2018)

4.1. SUperkapasitorlerin Tarihgesi ve Mevcut Durumu

Cift katmanin kat1 / elektrolit araytiziindeki kapasitif performansi, ilk olarak Hermann
von Helmholtz tarafindan tespit edilmistir. (1879'dan beri bilinen bir fenomendir) Ancak, cift
katmanli kapasitansin pratik kullanimi ilk olarak Becker tarafindan General Electric
Corporation'da rezerve edilen karbon bazli elektrolitik kapasitorlerin patentinden sonra
gergeklestirilmistir. Becker'den sonra, Sohio Corporation 1969 yilinda ve Japon ¢ok uluslu
Bilgi Teknolojisi saglayicist 1978 de tetra alkil amonyum tuzu bazli ve bilgisayardaki bellekte
kullanilmasi i¢in ¢ift katmanli kapasitor teknolojisini tirettiler ve bu teknolojiyi siiperkapasitor
olarak diinyaya tanitmiglardir. Piyasaya siiriilen siliperkapasitorler baslangicta diisiik 6zgiil
kapasiteye sahiplerdir. Bu yizden slperkapasitorleri daha yiiksek verimlilikle tasarlamak icgin
denemeler yapilmistir. 1990 yilina kadar, diisiik maliyetli siiperkapasitor iiretimi i¢in malzeme

tasariminda ve teknoloji gelistirmede boyle bir iyilestirme yapilmadigi gézlemlenmistir.
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Daha sonra Conway ¢alismay1 daha ileri gotiirerek yiiksek spesifik kapasitansa ve diisiik
seri direncli RuOy'yi sunarak sozde kapasite kavramini gelistirmistir. Siiperkapasitorlerin
gelistirilmesi 90’11 yillarin sonlarinda ¢ikan hibrit araglarlarla ivme kazanmaktadir. Bu s6zde
kapasitif malzemeler (6zellikle gecis metali bazli oksitler, polimerler vb.) EDLC’lere kiyasla
10-100 kat aras1 daha yiiksek enerji depolama performansi gosterir. Bu gelismis depolama
oOzellikleri, yuksek tersine cevrilebilir redoks yik depolamadan kaynaklanmaktadir. Bu tip
kapasitorler faradaik olmayan ve faradaik yiik depolama islemlerini icerir. Mevcut asamada,
piyasada bulunan kapasitorler, yiliksek oranda redoks aktif RuO, disinda hem daha yiiksek
ylizey alanli karbon malzemelerini (aktif karbon) olusturur (Hu ve digerleri 2006). Yiiksek
giiclii stiperkapasitorler nedeniyle, bir yakit hiicresine veya bir bataryaya entegre edilmis
stiperkapasitorler igeren hibrit enerji depolama sistemi kavrami ortaya ¢ikti (Samantara ve

Ratha, 2018).

Siuperkapasitor Bilesenleri:

Stiperkapasitorlerin bilesenleri pillere benzemektedir. Bir sliperkapasitor cihazinin bilesenleri;
Q) Elektrot malzemesi,
(i) Elektrolit malzemesi,
(i)  Akim toplayici,
(iv)  Baglayici ve
(V) Ayiricilar

Elektrot ve elektrolit malzemeleri aktif bilesen olarak kabul edilir ve digerleri

stiperkapasitoriin pasif bilesenleridir..

Elektrot malzemeleri ve elektrolitler siiperkapasitoriin depolama performansma katkisi

acisindan 6nemlidir (Samantara ve Ratha, 2018).

4.2. Siiperkapasitorlerin Siniflandirilmasi

Glinlimiizde yapilan Ar-Ge calismalarinin 1s181inda, siiperkapasitorler yiik depolama

mekanizmalarina gore 3 ana gruba ayrilmaktadir (Hamparyan, 2015).
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¢ Elektrokimyasal ¢ift tabakali siiperkapasitorler
¢ Pseudo (Yalanc) siiperkapasitorler

e Hibrit superkapasitorler (Aktas, 2020)

4.3. Siiperkapasitorlerde Kullanilan Elektrot Malzemeleri

Daha once belirtildigi gibi, bir siiperkapasitoriin daha biiylik kapasitans degeri, elektrolit
ile daha iyi temas saglayan ve bdylece artan kapasitans saglayan elektrotlarin genis yilizey
alanindan kaynaklanmaktadir. Bu amagla, en yiiksek spesifik ylizey alanina sahip
elektrokimyasal olarak inert malzemeler, maksimum sayida elektrolit iyonu ile bir ¢ift katman
olusturmak i¢in kullanilir. Kullanilan yaygin malzemeler, ¢ok yiksek ylzey reaktivitesi ile
karakterize edilen metal oksitler, karbon ve grafittir. Buradaki zorluk, elektrolit ile kimyasal ve

elektriksel olarak uyumlu olan ucuz elektrotlarin yapimidir (Pattathil vd., 2014).

4.3.1. Karbon esash elektrot malzemeleri

Karbon, siiperkapasitor elektrotlart i¢in en yaygin ve ekonomik malzemedir. Farkli

karbon malzeme bazli elektrotlar da yogun bir sekilde arastirilmistir.

Karbon malzemeler, 6rnegin, aktif karbon, karbon bez, karbon aerojeller, karbon
nanofiberler, grafit, nanokarbonlar ve CNT'ler genellikle 1000-2000 m? / g arahiginda daha
genis ylizey alanina sahiptir. Bazal diizlemin ve grafit karbonun kenar diizleminin kapasitesi

sirastyla yaklasik 1040 uF / cm? ve 50-70 uF / cm?'dir.

Yiiksek ylizey alam1 ve gozeneklilikler, karbonizasyon, fiziksel veya kimyasal
aktivasyon, faz ayrimi, jellesme, emiilsifikasyon, aerojel-kserojel olusumu, replikasyon veya
kontrol edilebilir boyutlara ve agik gozeneklerin hacim fraksiyonlarina sahip yanan karbon
kompozitleri ile elde edilebilir, bunlar ham polimer partikiillerinin eklenmesini igerir. sablon
olarak poli (metil metakrilat) kiireler, silika sol ve silika jel gibi. Genel olarak, karbon bazli
malzemeler toz halindedir ve bu malzemeleri doniistiirmek i¢in bazi imalat teknikleri gereklidir

(Pattathil vd., 2014).
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4.3.2. iletken polimerler (CP)

lletken polimerler (CP) siiperkapasitor uygulamalarinda alternatif bir yaklasim
sunmaktadir. FElektriksel olarak iletkenler ve elektrolit ile c¢ok hizli redoks tepkimesi
gerceklestirebilirler bu da siiperkapasitorlerde sahte kapasitansa yol agabilir. CP'ler esli bir
omurgaya sahiptirler. Tek (C-C) ve ¢ift (C = C) karbon baglarindan olusmaktadirlar Ttim esli
CP'ler arasinda, polianilin ve Polietilendioksitiyofen, yiiksek iletkenlikleri, hafif olmasi ve
kolay sentez Ozellikleri nedeniyle siiperkapasitér uygulamalarinda yaygin kullanilan CP

tiplerindendir (Gao, 2017).

Polianilin (PANI), polipirol (PPy), politiyofen (PTh) ve poli 3,4-etilendioksitiyofen
(PEDOT) gibi iletken polimerler (CP'ler), genis spesifik kapasitanslari ve bir¢ok aktif sitelerin
karakterizasyonu nedeniyle tmit verici s6zde kapasitif malzemeler olarak kabul edilir. Bununla
birlikte, saf CP'lerin bloklar halinde biriktirilmesi daha kolaydir ve polimerler ile elektrolit
arasindaki temas alanlar1 azalir, bu da elektrokimyasal 6zellikleri azaltir. Bu nedenle, yalniz bir
elektron cifti ve grafen / metal stlfitler gibi iki boyutlu diizlemsel yapiya sahip bu kompozit,
CP'lerin birikmesini etkili bir sekilde 6nleyebilir ve CP'lerin dongii stabilitesini artirabilir(Xu
vd., 2020)

4.3.3. Metal oksitler

Genel olarak, metal oksitlerle sentezlenen yapilar geleneksel karbon malzemelerden gok
daha yiksek enerji yogunluklar1 sunmakta ve polimer malzemelere gore daha 1iyi

elektrokimyasal kararliliga sahip olmaktadirlar.

Metal oksitler, karbon malzemelerle sentezlenen enerji depolama sistemleriyle benzer
sekilde enerji depolar ve buna istinaden uygun potansiyel araliklardaki elektrot malzemeleri ve
iyonlar arasinda faradaik tepkimelere girer. Siiperkapasitorlerde en cok incelenen metal
oksitler, cevresel faydalari, ultra yiiksek teorik kapasitanslari ve miikemmel kimyasal

stabiliteleri nedeniyle RuOz, MnOg, NiO, C030a, V20s, TiO2, Fe304, SnO2 ve NiCo.04'l igerir.
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Bununla birlikte, siiperkapasitorlerin smirli enerji yogunlugu, enerji depolama
uygulamalarinda daha genis kullanimlarin1 engelleyen 6nemli bir zorluk olmaya devam
etmektedir. Bu engeli asmak icin olas1 bir siireg, ¢esitli nanoyapt morfolojisine sahip yiiksek
kapasitanslara ve genis potansiyel araliklara sahip malzemeler iiretmektir. Nanobilim ve
nanoteknolojinin ilerlemesi ile birlikte yeni elektrot yapilar1 gelistirmek ivme kazanmustir.
Genel olarak, iyi tasarlanmis elektrot malzemeleri, daha aktif alanlar i¢in genis 6zgiil yiizey
alani, yliksek verimli yiik aktarimi i¢in diisiik dahili elektrik direnci, yiiksek i¢in uygun gézenek
boyutu dagilimi gibi ¢esitli gereksinimleri karsilamalidir. -hiz iyon difiizyonu ve kompozit
elektrotta meydana gelecek faradaik reaksiyonlar icin iki veya daha fazla oksidasyon
durumunda bulunan bir metal. Bu faktorler, elektrot malzemelerinin kullaniminin
iyilestirilmesine katkida bulunacak ve hem iyonlarin hem de elektronlarin tasima yolunu
kisaltarak daha yiiksek spesifik kapasitans, daha iyi dongii performansi ve daha genis potansiyel

araliklari ile sonug¢lanacaktir.

Metal oksitlerinde zayif iletkenlik gibi dezavantajli durumlar1 olabilmektedir. Bu
dezavantaji yok etmek siiperkapasitorler icin daha etkili elektrotlar saglamak {izere metal
oksitlerin karbon gibi malzemelerle birlestirilmesiyle yeni elektrot malzemeleri gelistirmenin

onilinii agmak i¢in ilham verici aragtirmalar yapilmalidir.

Karbon fiber, mezogodzenekli karbonlar, CNT'ler, grafen vb. gibi nanoyapili olusumlara
metal oksit iyonlarinin dahil edilmesi bu acidan gereklidir. Kompozit yapili bu olusumlar ile
sadece aktif alan kullanimi artmakla kalmaz, malzemenin elektriksel iletkenli§ ve mekanik

mukavemetini gelistirmis olur.

Son yillarda, esnek ve deforme olabilen enerji depolama cihazlari, kisisel multimedya
icin toplanan ekranlar, elektronik kagit ve giyilebilir sistemler gibi giyilebilir ve tasinabilir
elektronik driinlerdeki potansiyel uygulamalart nedeniyle ortaya ¢ikmistir. Sonug olarak, ultra
hafif, ultra ince, seffaf, gerilebilir, kii¢iik boyutlu ve hatta sikistirmaya toleransli 6zellikler gibi
baz1 6zellikleri entegre ederek akilli esnek siiperkapasitorler tasarlamak umut verici bir alan

olmaya devam edecek ve gelecekte daha fazla ilgi cekecektir.
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Ek olarak, esnek olan siliperkapasitorlerde giivenlik ve yesil kimya uygulamasi da

sentezlenecek siiperkapasitorler agisindan dikkate alinmalidir (Zhou vd., 2018).

Stiperkapasitor uygulamasi i¢in gerekli olan metal oksit bazi 6zellikler sunlar igerir:
Q) Elektronik olarak iletken olmalidir.

(i) Faz degistirmeden iki veya daha fazla miktarda oksidasyon durumunda

bulunmalidir.

(iii)  Protonlar, sirasiyla indirgeme ve oksidasyon durumlari i¢in oksit kafesine ve kafesin

digina serbestce eklenmelidir(Sayyed vd., 2019).

4.3.4. Metal nitrurler

Metal oksitlerin aksine, asimetrik siiperkapasitor cihazlari i¢in yiiksek performansl
sOzde kapasitif malzemeler olarak ortaya ¢ikan metal nitriirlerin durumunda gelismis iletkenlik
bildirilmistir. Metal nitriirler, metal oksitlere gore yiiksek elektriksel iletkenliginin olmasindan

dolay1 gelismis gii¢ yogunluguna sahiptirler.

Metal nitriirlerin uygulanmas siiperkapasitor cihazlarinda nispeten sinirli olmasina
ragmen, saglam kimyasal 6zellikleri ve miikemmel litolasma / delthiation 6zellikleri hem
asimetrik hem de hibrit siiperkapasitor teknolojileri i¢in etkili bir sekilde uygulanabilir. S6zde
kapasitif metal oksitler ile karsilastirildiginda, {istiin gii¢ yogunlugu olusturabilirler. Gegis
metal nitriirlerden olan titanyum nitriir, yliksek elektriksel iletkenligi ve mekanik kararlilig
sayesinde en ¢ok incelenen anottur. Metal nitrirler iletken polimerlerle birlestirilerek dongi

kararlilig: arttirilabilir ve performans hizlandirilabilir (Samantara ve Ratha, 2018).

4.3.5. Kompozit malzemeler

Kompozit elektrotlar, karbon bazli malzemeyi metal oksit veya iletken polimer
malzemelerle biitlinlestirir ve bu da tek bir elektrotta hem fiziksel hem de kimyasal yiik
depolama mekanizmasini birlikte sunar. Karbon-Karbon kompozitler, Karbon-Metal oksitler

kompozit ler, Karbon Iletken polimer kompozitler olmak iizere gesitleri vardir (Iro vd., 2016).
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Standart siiperkapasitorler, simetrik bir sekilde diizenlenmis iki 6zdes aktive karbon
elektrotu kullanir ve ytikler, her elektrot / elektrolit arayiiziinde bulunan elektrokimyasal ¢ift
tabakada temelde kapasitif bir sekilde depolanir. Bununla birlikte, siiperkapasitorler, farkli
elektrot tiirleri kullanildiginda ¢ok daha karmasik cihazlar olabilir, ¢linkii kompozit elektrotlar

hem kapasitif hem de Faradaik yiik depolamasini gosterebilir (Borenstein vd., 2017).

4.4. Siiperkapasitorlerde Kullanilan Elektrolit Cesitleri

Stiperkapasitor gelistirmedeki oncelikli durum, elektrot malzemesinin kapasitansini
artirarak enerji yogunlugunu artirmaktir. Enerji yogunlugunu arttirmak i¢in potansiyel
pencerenin genisletilmesi gerekmektedir (enerji yogunlugu ve potansiyel pencere arasinda
fonksiyonel bir iliski vardir). Hiicre voltajindaki artis, enerji yogunlugunun iyilestirilmesi i¢in
elektrotlarin kapasitansinin artirilmasina gore cok daha etkilidir. Sonug olarak, cesitli
elektrolitler gelistirilmis ve degisken potansiyel pencereli sliperkapasitorlerde kullanilmistir;
sulu elektrolit bazli siiperkapasitorler (1.0-1.3 V), organik elektrolit bazli siiperkapasitorler
(2.5-2.7 V), iyonik s1v1 siiperkapasitdrler (3.5-4.0 V) vb. Ideal bir elektrolitin segimi ile birlikte
stperkapasitorin enerji yogunlugu ve dongii omriinii artirir, i¢ direncini diistirir ve kendi

kendine desarjini azaltir (Samantara ve Ratha, 2018).

4.4.1. Sulu elektrolitler

Sulu elektrolitler, organik ve iyonik elektrolitlerle kiyaslandiginda esdeger seri direnci
disiirmede faydali olan yiiksek iletkenlige sahiptir. Sulu alkali metal iyon pilleri i¢in ¢alisma
potansiyeli Oz ile Hz evrimi potansiyeli arasinda bulunan malzemeler uygundur. Ek olarak,
elektrot malzemeleri, pH dikkate alinarak segilmelidir. Sulu bazli elektrokimyasal

stiperkapasitorler ve performanslar1 Cizelge 4.1'de listelenmistir.



Cizelge 4.3. Sulu elektrolit bazli superkapasitorler ve performanslari (Pal vd., 2019)
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Elektrot Malzemeleri | Elektrolit Hucre Glg¢ Enerji
Voltaji Yogunlugu Yogunlugu
V) (W kg™) (I/m?)

Radyal olarak 1M Na;SOs | 1,8 450 29,1

biiylitiilmiis grafen

levhalara sahip CNF'ler

Sulu RuO2 1M Na;SOs | 1,6 500 18,77

MnO, @ karbon 0,5M 0,85 - -

nanofiber kompozit Na2SO4

Iyi -siralanmis IM NaSOz |1 - 39,4

mezog6zenekli karbon/

Fe203 nanopartikil

Mezogozenekli MnO2 | 0,65 M1 ~70 ~24,1
K2SOs4

Mezogozenekli MnO2 | 1 M Li2SOs4 | 1 ~70 ~28,8

Mezogozenekli MnO2 | 1M NaxSOs4 | 1 ~70 ~28,4

MnClI; destekli 1 M KCI 1,6 ~550 194,13

PANI/SWCNT

nanokompozit

AC 0,5M 1,6 - ~10
Na2SO4

Yosun karbonlari 0,5M 1,6 - 10,8
Na2SO4

AC 4M NaNOs3 |2 ~500 14-16
EG

Elektrokimyasal performans su bazli asimetrik siiperkapasitorler, 2,6V sulu asimetrik
stperkapasitor, katot olarak NagsMnO2 nanowall dizileri ve anot olarak karbon kapli Fe3Oa
nanorod dizileri kullanilarak gosterilmistir. Sulu elektrolitler alkalin, asidik ve nétr sollisyonlar
olarak ii¢ kategoriye ayrilmaktadir. Sulu elektrolitler arasinda en sik kullanilanlar; KOH,

NaOH, LiOH, Na2SO4, H2SO4 elektrolitleridir.
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Alkalin elektrolit (KOH), hibrit siiperkapasitorler i¢in en sik kullanilan elektrolittir.
Sekil 4.2°de alkalin elektrot ile karbon-MnO: elektrotlar1 arasindaki tepkime mekanizmast

gorulmektedir (Pal vd., 2019).
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Sekil 4.2. Alkalin elektrolit (KOH) ve karbon-MnO; elektrotlar1 arasindaki tepkime
mekanizmasinin ornek grafigi. (Pal vd., 2019)

4.4.2. Organik elektrolitler

Organik elektrolitler, sulu elektrolitlere gore avantajlari bulunmaktadir. Bunlar, yaklagik
3,5V'luk genis voltaj araliginda ¢alisabilmesi ve daha yiiksek enerji yogunlugu saglamasi olarak

siralanmaktadir.

Organik elektrolitler arasinda en yaygin olarak kullanilan ¢6ziicii propilen karbonattir.
Cilinkii propilen karbonat bazli elektrolitler iyi iletkenlige sahip, genis voltaj aralig1 saglayan ve

cevre dostu olan malzemedir.

Organik elektrolitler kullanilirken dikkat edilmesi gereken bagka hususlar da vardir.
Sulu elektrolit ile kiyaslandiginda, karmagik prosediirler, organik ¢dziiciiniin yaniciligindan
kaynaklanacak problemler ve toksisitesi nedeniyle giivenlik sorunlari gibi noktalara dikkat
edilmelidir. Ayrica, diistik iletken malzeme olmasi daha diistik gii¢ ve kapasitansa neden olabilir

(Zhou vd., 2018).
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4.4.3. Iyonik sivilar

Oda sicakliginda erimis tuzlar olarak bilinen iyonik sivilar, yiiksek termal ve kimyasal
stabiliteleri, 2V ila 6V arasinda genis elektrokimyasal stabilite penceresi, diisiik yanicilik,
toksik olmama, genis cesitlilik gibi arzu edilen 6zelliklerinden dolayi elektrolitler i¢in ¢ekici
adaylardir. Iyonik sivilar tamamen iyonlardan olusur, ¢dziicii icermezler ve oda sicakliginda
stvilardir, bu da onlar ¢ekici "yesil elektrolitler" yapar. Bununla birlikte, genellikle yiiksek
viskoziteli sivilardir ve ortam sicakliklarinda diisiik iyonik iletkenlige sahiptirler ve
elektrokimyasal performanslarini ciddi sekilde etkilerler. Sonug olarak, pratik uygulamalarda
kullanilmasi i¢in daha yiiksek iletkenlige sahip iyonik bir sivinin tasarlanmasi gerekmektedir
ve bu olduk¢a zordur. Iyonik sivilar simdiye kadar pratik uygulamalar igin gereksinimleri
karsilamamis olsa da, gelecekteki gelistirmeleri yiiksek performans, giivenlik ve "yesil" enerji

depolama sistemleri elde etmede biiyiik 6nem tasiyacaktir (Zhou vd., 2018).

4.5. Stperkapasitor Malzemelerinin Sentez Ydntemleri

Stiperkapasitor malzemelerinin sentez yontemleri 7 alt baglik altinda verilmektedir.

4.5.1. Yiiksek sicaklikta kat1 hal yontemi

Bu, metal oksitlerin hazirlanmasi ig¢in uygun ve basit bir yontemdir. Genel olarak, kati
onciiler iyice kanistirilir ve daha sonra yiiksek bir sicaklikta reaksiyona sokulur. Ornegin,

Co0304, yiiksek sicaklikta katt hal yontemi ile hazirlanabilir (Zhou vd., 2018).

4.5.2. Hidrotermal yéntem

Bu sistemde, numune 0nce deiyonize su veya organik ¢ozuicu iginde ¢ozilmesi saglanir.
Daha sonra hava gecirmez otoklavda 1sitilir. Ortaya ¢ikan yiiksek sicaklik ve basing ile birlikte
kristalli bir tiriin tiretilmektedir. Baz1 metal oksitler (MnO2 ve NiO gibi) hidrotermal yontemle
hazirlanabilir (Zhou vd., 2018).
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Hidrotermal yontem, gesitli nanoyapilarin sentezlenmesi i¢in asagidan yukariya bir
yaklasimdir. Bu yontemin en biiylik avantaji, ¢cevreye duyarliligi, kolay tiretimi ve diisiik enerji
tiiketiminin yan1 sira kontrollii morfoloji, tekrarlanabilirlik ile yiiksek verimli Urlnler tretme
kabiliyetidir. Bu yontem, ortam sicakliginda ve basincinda tutulan Teflon astarli paslanmaz
celik otoklav i¢inde kapatilmis 1sitilmis sulu ¢ozeltideki ¢oziiniirliik degisimine dayanmaktadir.

Hidrotermal yontemle sentezlenen ¢esitli metal oksitler ve hidroksitler vardir.

Hidrotermal yontemde sentezlenecek malzemenin morfolojisini ve boyutunu etkileyen
cesitli kontrol parametreleri bulunmaktadir bunlar, konsantrasyon, tepkime siiresi, tepkime
sicakligi, ylizey aktif malzemedir. Bu parametrelerin hematit (a-Fe2O3) nanoyapilarinin olusum
ve bliylime mekanizmalarina etkisi a-Fe2O3 boyutunun dncii konsantrasyonundaki bir artigla
arttiglt  bulunmustur. Kimyasal sentez sirasinda nanopartikiillerin olusumunun birincil
kristallerin cekirdeklenmesini ve blyumesini igerdigi bilinmektedir. Sonug¢ olarak, birincil
numune konsantrasyonundaki artis, artan parcacik boyutuna yol agan ¢ok sayida nanokristal
yapmin difiizyonuna neden olur. Ek olarak, baslangi¢ konsantrasyonu parcgaciklarin
dagilabilirligi tizerinde etkisi vardir. Parcacik dagilimi ¢ok yiiksek veya diisiik konsantrasyonda

zay1f olmaktadir.

Siirfaktan konsantrasyonunun etkisini incelemek icin, farkli miktarlarda kapama
maddeleri (6rnegin, PVP) kullanilmistir. Biiyiiyen bir kristalin belirli bir yiiziine yiizey aktif
maddenin seg¢ici adsorpsiyonu, kapaklama etkisi olarak adlandirilir. Yeterli yiizey aktif madde
konsantrasyonlarinda, bu kapama maddeleri kristaller {izerinde tamamen adsorbe olabilir ve
partikiillerin toplanmasini dnler. PVP konsantrasyonu daha az ise, kapaklama etkisi yetersizdir
ve bu da partikiil agregasyonuna yol acar. Malzemenin tamaminin kristallesmesi i¢in tepkime

stiresi yeterli olmalidir. (Scibioh ve Viswanathan, 2020).

4.5.3. Sablonlama yontemi

Gozenekli malzemelerin sentezi i¢in sablonlama yontemi kullanilmaktadir. Organik
malzemelerle istenilen morfolojiye uygun sablon hazirlanir ve metal numunelerin ylizeyinde

bayutaldr.
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Daha sonra organik sablon kaldirilarak istenilen {iiriin elde edilir. Bu siirecte, gozenekli
malzemenin yapisin1 kontrol etmek i¢in uygun organik sablon belirlemek oldukc¢a 6nemlidir.

(Zhou vd., 2018)

4.5.4. Sol-Jel yontemi

Sol-jel yontemi genellikle kimyasal olarak reaktif bilesikler olan 6ncii yapilar ile birlikte
oncelikle hidroliz ve yogunlasma tepkimelerden gecer daha sonra. yavas¢a polimerize olur bu
sayede jel yap1 olusur ve ardindan jel, kurutularak ve sertlestirilerek nanomateryal tiretilir.
Omegin, sol-jel yontemi ile MnO2 nanotel yapilar1 ve NiO / NiCo,04 / Cos0s kompozit
malzemeler sebtezlendi ve bu sayede gelismis Ozellikteki siliperkapasitor liretimine fayda

saglanmis oldu (Zhou vd., 2018).

Sol-jel yonteminde baglangicta sol inorganik metal tuzlarinin hidrolizi ve
polimerizasyonundan olusur. Daha sonra, ¢Oziiciiniin buharlasmasi iizerine sol, kati jele

dontstirilir (Scibioh ve Viswanathan, 2020).

4.5.5. Elektrodepozisyon yontemi

Katot yiizeyinde nihai Uriin elde etmek, metal iyonlarini ve ¢dziinmemis pargaciklari
siispansiyon halinde depolamak icin elektrokimyasal prensipler uygulanir. Islem oldukga

rahattir ve pek ¢ok parametre (lirlinlin kalinlig1, morfolojisi, oksidasyon voltaji, ¢ozelti sicaklig

gibi) kontrol edilebilir (Zhou vd., 2018).

Elektrodepozisyonda film elektrolit iceren kapta daldirilmis olan substrat iizerine
kaplanir ve elektrodepozisyon pahali olmayan ¢ok yonlii bir yontemdir. Elektrodepozisyonda
malzemelerin boyutu, bilesimleri ve yapist kolaylikla kontrol edilebilir. Potansiyostatik ve
galvanostatik yontemlerle potansiyel ve akim yogunluklar1 degistirilir (Scibioh ve
Viswanathan, 2020).
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4.5.6. Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi

Baz1 bilesikler veya gazlar, heterojen tepkime gerceklestirmek i¢in uygun bir substrat
ylizeyinde nanomaterial malzemeler veya katt membranlar (ugucu olmayan) olusturur. Bu
yontemin avantaji diisiik depolama sicakligini yiiksek depolamae hiz1 ile birlestirmektir. ZnO

ve TiO; gibi metal oksitler bu yontemle hazirlanabilir (Zhou vd., 2018).

4.5.7. Kimyasal ¢cokeltme yontemi

Bu yontemde, ¢oziinmeyen iriiniin olugsmasi igin farkli bilesenler arasindaki kimyasal
tepkimeler kullanilir. Cokeltme reaktifi soliisyonu damla damla inorganik bir soliisyona
eklendiginde, iiriin hizla olusur ve homojen bir sekilde dagilir. Hedef iiriin, filtrasyon ve
temizleme adimlarinin ardindan 1s1l islemden sonra elde edilir. Oregin Ni(OH)2 ve SnOx,
ozellikle karbon malzeme / metal oksit kompozitlerinin biyik 6lcekli sentezi icin genellikle bir

kimyasal ¢okeltme yontemiyle hazirlanir (Zhou vd., 2018).

4.5.8. Solvotermal yontem

Solvotermal yontem, su yerine susuz ¢ozeltinin kullanildigi hidrotermal yontemle
hemen hemen aynidir. Solvotermal yontemde reaksiyon sicakligi, yiiksek kaynama noktasina

sahip organik ¢oziiciilerin kullanilmasi nedeniyle hidrotermal yonteme gore ¢ok daha ytiksektir.

Fe Os/grafen kompozit sentezlemek icin tek asamali sablonsuz solvotermal yontem
kullanildi. Bu teknik, grafen nanosheets lizerinde kuasihekzagonal a-Fe>O3 nanoplatlarin ince
bir dagilimiyla birlikte grafen oksidin (GO) rGO'ya aktif indirgenmesine izin verir (Scibioh ve
Viswanathan, 2020).

4.5.9. Elektrospinning yontemi

Elektrospinning, ¢esitli malzemelerden ultra ince liflerin iiretimi i¢in kullanilan basit bir
tekniktir. Elektrospinning prensibi yiiklii sivi jetinin asimetrik olarak biikiilmesine
dayanmaktadir. Sivinin yiizey gerilimi asildiginda, siv1 jete piiskiirtiiliir ve s1vi buharlasarak

yiksek degerde en-boy oranlarina sahip nanolifler olusturur.
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Inorganik yapilarin olusturulmasi metal iyonlar1 polimerik ¢dzelti ile igneden enjekte
edilir. Daha sonra, bu polimerik liflerin istenen sicakliklarda tavlanmasi, ilgili nanoliflerin

olusumuna yol agacaktir.

Genel olarak, bu yiintemle sentezlenen metal oksidin morfolojik yapisi, metal oksit ile
polimer arasindaki kimyasal etkilesimle gozlenebilir. Bazi bilim insanlar1 polimer metal oksit
oncii etkilesimini degistirmek i¢in polivinil pirolidon (PVP) ve polivinil asetat (PVAc) gibi iKi
tip polimer kullandilar (Scibioh ve Viswanathan, 2020).

4.6. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Hem EDLC hem de psddokapasitif sarj depolama islemlerinin dogada ve / veya
davranislarinda kapasitif oldugu, yakin dikdortgen dongilisel voltamogram (CV) veya
galvanostatik sarj / desarj (GCD) profilleri ile belirlenmektedir. Belirgin platoya sahip CV
cizgileri veya dogrusal olmayan GCD profilleri, sarj edilebilir pillerin ve hibrit cihazlarin

Ozelliklerindendir.

Ug ayn sarj hepolama mekanizmasinin nasil ayirt edilecegi su sekilde aciklanabilir;
EDLC'lerin ne oldugu ve faradaik sarj depolama islemlerinden nasil farkli olduklar agiktir. Asil
karisiklik, arastirmacilar, her ikisi de dogada faradaik siirecler olan piller ve psddokapasitorler
arasinda ayrim yapmaya calistiklarinda ortaya ¢ikar. Iki mekanizma arasinda farklilasmaya
yardimet olan iki temel 6zellik CV ve GCD profillerinde platonun psdédokapasitif malzemenin
mevcut oldugu pillerde faz doniistimleri ve pillerdeki Redox reaksiyonlarmin difiizyon
kontrollii islemler (yani I o v%°) oldugu halde faradaik islemlerin i¢ kinetigi,

pseudokapasitorlerde akim, tarama hizi ile dogrudan orantilidir (I « v). (Noori vd., 2019).

4.6.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontistimlii voltametride, ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyel her iki u¢ arasinda
taranirken akim degisimi Olgiiliir. Cevrim en az birkag kez tekrarlanmaktadir. Bu dongl
sirasinda gecen akim, potansiyelin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Tarama hizi (u)
potansiyelin degistigi hizdir. Dongiisel Voltamogramlar, ortaya ¢ikan akima kars1 potansiyel
grafikleridir. Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi goriisiine gore, CV grafiginin
cizilmesinde oksidasyon akiminin pozitif bir akim oldugu, indirgeme akiminin negatif oldugu

belirtilir ve artan pozitif potansiyeller grafige dokiiliir. Kayma grafigin sagina dogru olmaktadir.
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Enerji depolama sistemlerinde sarj- desarj durumlar1 "C orani" cinsinden verilir. C-orani
ve CV'den tarama orami arasindaki iliski Denklem 4.1 ‘de verilmistir:

u
— — X —
C — oran1 = 3600 v

(4.1)

<

Burada; tarama hiz1 ‘v’ ile ifade edilmektedir ve sistemin maksimum voltaji V’dir.
Dongiisel voltametri igin yavas tarama hizlarinda dahi, yiiksek C-oranlarina esdeger sonuglara
ulasilabilir. Ornek verilecek olursa, 1 mV/s lik diisiik tarama hizinda 1V voltaj penceresine
sahip sulu bir siiperkapasitor i¢in 3,6'lik bir kapasite orani belirlenmektedir (Pattathil vd.,

2014).

e Kararli Voltaj Penceresi

Stiperkapasitorlerin kararli voltaj penceresi hesabini yapmak i¢in dongiisel voltametri tayini
kullanilan en yaygin yontemdir. Siiperkapasitorlerin cv'sinin incelenmesi o siiperkapasitorde
kullanilan malzemenin karsilagabilecegi potansiyel aralik tizerinden incelenir. Ek olarak, kararli
potansiyel penceresi, cv sekli ve boyutundaki degisiklikler i¢in uzun siireler boyunca incelenir.
Sekil ve boyutlardaki degisikliklerin analizi, kurulan sisteme bagli olacaktir. Boyutlardaki
herhangi bir degisiklik, dongii sirasinda elektrot malzemesinin ¢oziilmeye basladig veya
ylizeyle elektrik temasimni kaybetmesi olarak yorumlanabilir. CV seklindeki direng ise
malzemenin kirildigin1 gosterebilir. Artan direncin yorumu ise asirt sarj edilmesinden
kaynaklanan gaz olusumu olabilir ve malzeme gozenekli yapidaysa malzemenin gézeneklerini

tikayabilir. (Pattathil vd., 2014).

e (V ile degerlendirilen kapasitans

Kapasitans, en basit tabir ile depolanan enerji miktari olarak tanimlanir. Genellikle
kapasitans hesabin1 hesaplamak i¢in CV'leri kullanir. Bazen sadece ortalama kapasitans degeri

hesaplanir.

CV'ler kapasitansin daha kullanigh bir halini gdstermek i¢in diferansiyel kapasitans (Cdiff)
kullanilabilir Diferansiyel kapasitansin hesaplanmasi Slgiilen akimin (I) tarama hizina (v)

bolunerek belirlenebilir:
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Caifr = %
(4.2)
Denklem 4.2'den diferansiyel kapasitans hesaplandiginda, katodik akimlar negatif
diferansiyel kapasitansla sonuglanir. Negatif kapasitansin fiziksel bir anlami olmasa da, bu
sekilde hesaplanan diferansiyel kapasitansin negatif isareti, basitge, ii¢ elektrotlu bir sistemin
calisan elektrotuna bir negatif (veya indirgeme) akim akarken kapasitans oldugunu gosterir.
Diferansiyel kapasitans hesab1 siiperkapasitér malzemeleri i¢in avantajlidir ¢iinkii kapasitans,
standart kapasitorlerdeki gibi voltajla sabit degildir, ancak biiyiik Ol¢iide degisebilir.

Cogunlukla psddokapasitif elektrot malzemelerinde gecerlidir.

Ideal olmasi beklenen siiperkapasitorlerde CV’deki tarama hizinin sistemdeki
kapasitans (zerinde hi¢ etkisi yoktur sadece kapasitif Ozellikteki malzemenin
gereksinimlerinden biridir. Kapasitans hiz bagimsizligi, 6zellikle ¢ift katmanin ¢ok hizli bir
sekilde olustugu ve gevsedigi (1078 s) diizlemsel ¢ift katmanl kapasitorler igin gecerlidir ve bu
nedenle, potansiyel tarama sirasinda potansiyel degistikce elektrot neredeyse aninda yanit
verebilir. Faradaik reaksiyonlar ¢ift katmanli yapiya gore daha yavastir, genellikle 1072 ile 107

s arasinda gerceklesir.

Hem ¢ift katmanli hem de psddokapasitif sistemlerde, hiicredeki direnci en aza indirmek
icin iletken elektrolitler, elektrot malzemeleri, ayiricilar ve akim toplayicilarin se¢ilmesine 6zen
gosterilir, aksi takdirde hiicredeki voltaj diisiisiine (iR diisiisii) neden olur. Daha yliksek tarama
hizlar1 daha yiiksek akimlara ve dolayisiyla daha biiyiik iR diislislerine neden olarak

kapasitanslarin azalmasina neden olmaktadir (Pattathil vd., 2014).

o Kapasite / Sarj

Yik (Q), bir CV'den, egrinin altindaki entegrasyon ve ardindan tarama oranimna (v)
bolinerek hesaplanabilir. Alternatif olarak, CV zaten bir diferansiyel kapasitans (Cdiff)
profiline doniistiiriilmiisse (akimin tarama hizina béliindiigii Denklem kullanilarak), egri

altindaki entegrasyon dogrudan yiik (veya kapasite) ile sonuglanir.

Daha yiksek tarama hizlarinda ve daha yiiksek direnglerde, CV, direncin elektrokimyay1
etkiledigini gosteren bir egim gelistirir. CV'den hesaplanan kapasite gozeneklerin yiiksek
tarama hizlarinda aktifliginin azalmasindan dolay1 kiigiiliir bu ise daha diisiik penetrasyon

derinligi saglar. Dolayisiyla, kiglk elektroaktif alan ve diisiik kapasitans degeri ile sonuglanir.
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Kapasitans kaybina yol agan islemler icin, CV genellikle elektrot kisimlari aktivite
kaybettiginden dongiide akimda bir azalma sergiler. Bu, elektroaktif polimerler gibi, hacim
degisikliklerinden dolayr birden fazla dongiide elektriksel olarak baglantis1 kesilebilen
sistemler i¢in gecerli olabilir ve herhangi bir potansiyeldeki CV akimi, filmin daha fazla

baglantis1 kesildik¢e diiger.

e Kolombik Verimlilik (CE)

Kolombik verimlilik, CV'den alinan veriler kullanilarak hesaplanir. Bir malzemenin CE'si,
parazitik faradaik tepkime disinda tarama hizindan veya elektrolit direncinden
etkilenmemelidir. Bu durumda, CE tarama oranina bagl olacaktir ve daha yuksek tarama
oranlari, daha diisiik tarama oranlarinda goriilenlere kiyasla CE'lerin %100'e yakin olmasina
neden olacaktir. Yiiksek tarama hizlarinda, geri dondiiriilemez reaksiyon yeterince hizli tepki
veremeyebilir bu da geri dondiriilemez reaksiyonun yikiine daha diisiik bir katki saglar. Daha
diistik tarama oranlarinda, geri dondiiriilemez reaksiyondan daha biiyiik bir katki olacak ve CE
%100'den sapacaktir. Zayif CE'ler ile daha kisa sistem Omiirleri arasinda bir baglanti
kurulabilir, bunun sebebi bu geri dondirulemez reaksiyonlar bazen enerji depolama sisteminin
nihai arizasma (elektrolit ayrigsmasi veya aktif malzeme ayrigmasi / ¢oziinmesi gibi) bagh

olmasidir (Pattathil vd., 2014).

e Direng

Bir sistemdeki artan direng en iyi potansiyel u¢ akimlardaki CV goriintiilerinde kendini
gosterir. Daha yiiksek direnglerde, mevcut yanit yavastir ve bu, CV'de potansiyel sinirlarda bir
miktar egrilige neden olur. G6zenekli ve iyon aktarimi sinirhi sistemler icin, bu egrilik sistemin
sarj siiresini gosterirken, asir1 hallerde CV daha egimli hale gelmekte ve direng egrisi diiz

egimli CV g¢izgisine benzemeye baslamaktadir (Pattathil vd., 2014).

4.6.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

EIS, malzemelerin elektrokimyasal 6zelliklerinin analizi icin gugli bir yontemdir.
Esdeger seri direng, yiik transfer direnci gibi hesaplamalar bu kisimda gergeklesir. Ayrica bu
degerlerin hesaplanmasi ile sistem zaman sabiti, sézde kapasitif 6zelliginin aydinlatilmas1 ve

gozenekli elektrotlarin rolii belirlenir.
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EIS deneylerinde, sisteme 5 ila 10 mV arasinda kiigiik bir siniizoidal potansiyel
uygulanir ve ortaya c¢ikan akim kaydedilir. Ek olarak, kiiclik degerlerde alternatif akim
uygulanabilir ve bunun sonucunda belirlenen AC voltaji kaydedilir. Uygulanan alternatif

sinyalin frekansi ise 10 mHz ile 1 MHz araligindaki degerlerde olmaktadir.

Sisteme DC potansiyeli ya da akimi da uygulandiginda potansiyelin veya akim
bozulmalarinin boyutu, akimin potansiyele dogrusal ivmede olmasini saglamak icin kullanilir.
EIS deneyleri, Uc¢ elektrotlu veya iki elektrotlu bir sistemde kurulan slperkapasitérde

uygulanabilmektedir.

Bir sistemin empedansi, esdeger devre elemanlari kullanilarak hesaplanabilir. Asagidaki

denklemlerde orazem ve tribollet tarafindan gelistirilen modellemeler verilmistir.

Zgirene = R
(4.3)
Zyapasitor = ]Wic
(4.9)
Zpobin = jWL
(4.5)

R direnci gosterir, j hayali say1 kok -1'1 belirtir, w frekans1 belirtir, C kapasitansi belirtir
ve L endiiktans1 belirtir. Siiperkapasitorlerde genellikle indiiktorden kaynaklanan empedans
degeri thmal edilir.

Denklemlerde goriildiigii iizere sadece kapasitoriin empedansinin frekansa etkisi vardir.
Frekans azaldik¢a, Zcapacitor artar ve Nyquist grafikleri ile siiperkapasitor sistemlerinin EIS

spektrumlarinin temel 6zelliklerinden birini verir (Pattathil vd., 2014).
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Nyquist Grafikleri:

EIS 6l¢timleri ¢esitli sekillerde ¢izilir. En yaygin hali nyquist grafigidir. Burada hayali
empedans (Z") gercek empedansin (Z') bir fonksiyonu olarak ¢izilir. Nyquist grafiklerinde
yiiksek frekanslar grafigin sol tarafinda diisiik frekans degerleri grafiin sag tarafinda

gorulmektedir.

Cok yiiksek frekanslarda, grafikten okunan diren¢ degeri sistem i¢in minimum
direnctir. Yiiksek frekanslarda, kapasitans degeri denge kapasitansindan gozenekli elektrotlarda
elektrokimyasal olarak daha aktif olmasindan dolay1 ¢ok daha diisiiktiir. Genellikle negatif
empedans sonuglar1 indiiksiyondan dolayr en yiiksek frekanslarda goriilmektedir ve analiz

sonucu olarak kullanilamaz.

AC sinyali frekansin diigmesiyle gozeneklere daha derin etki eder ve yiiksek
frekanslarda goriilen 45 © egimden sorumlu olan kapasitans degeri artar. Bu 45 © egim genellikle
bir iletim ile modellenir. Bir iletim hatti i¢in faz ag1s145 °'dir; bu sebeple, gézenekli elektrotlarin
bu faz acisina yaklagmasi beklenir. Gergekte, 45° gozenek yarigapr ve uzunlugundaki
degisiklikler nedeniyle faz acisinda bir degisiklik vardir ve bu genellikle 45° olmayan bir faz
acisina sahip diizlestirilmis bir yarim daire ile sonuglanir (Pattathil vd., 2014).

4.6.3. Galvanostatik sarj-desarj testi

Galvanostatik sarj / desarj deneylerinde, bir elektroda belirlenen bir akim (I) uygulanir
ve potansiyel zamanla kaydedilir. Elektrot istenen bir potansiyele ulagtiginda, akim yoni
degistirilir sonrasinda ayn1 akim ancak karsit elektrota uygulanir ve yine potansiyel kaydedilir.

Cogu zaman, potansiyel deger bu potansiyel sinirlar arasinda tekrarlanir.

Tipik olarak, elektrolit veya elektrot ayrismasina neden olabilecek elektrot veya
sistemin asir1 yiiklenmesini Onlemek icin deneyde kati potansiyel limitleri uygulanir.
Galvanostatik sarj / desarj egrileri kaydedilen potansiyeli Q = It (I sabit oldugunda) kullanarak
zamanin bir fonksiyonu (t) veya yiikiin bir fonksiyonu (Q) olarak ¢izer. Benzer deneyler ayni
sekilde yapilabilir ama sadece desarj egrisi kaydedilir. Bu durumda, siiperkapasitor istenilen
gerilime onceden yiiklenmistir ve akim uygulanmaz (akim = 0 A). Daha sonra siiperkapasitor

desarj edilir ve desarj sirasinda olusan gerilim kaydedilir.
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Bu egriler, esdeger seri direncini belirlemek i¢in bu egrileri kullanirken kiigiik bir
degerlendirme haricinde, sarj / desarj deneyleriyle ayn1 sekilde analiz edilebilir (Pattathil vd.,
2014).

Galvanostatik sarj / desarj egrileri ile degerlendirilecek kapasitif bir malzeme igin,
egriler, sabit kapasitanst belirtmek i¢in dogrusal olarak, sarj ve desarj boyunca simetrik
olmalidir. Dogrusal egim gereksinimi esnetilebilir, ancak yiliksek enerji verimlilikleri elde

etmek i¢in ayna goriintiislinii veren sarj ve desarj egrileri korunmalidir.

Ideal olarak, mevcut anahtarlama noktasindaki potansiyel diisiis ¢ok kiigiiktiir veya
yoktur, ¢linkli bu noktalarda biiyiik bir anlik potansiyel diisiis, hiicrede dnemli esdeger seri

direnci gosterir (Pattathil vd., 2014).

4.7. Yapisal Karakterizasyon Yontemleri

Degerlendirilen iiriinlerin faz ve morfolojik degisiklikleri, X Isin1 Kirinim1 (XRD) ve
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile analiz edilmektedir. Ayrica yar1 niceliksel temel
sonuclar elde etmek i¢in Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDS) analizi yapilmaktadir.

Bu analizlere ek olarak Raman spektroskopisiyle faz analizi ger¢eklestirilmektedir.

4.7.1. Taramal elektron mikroskobu ve enerji dagitici spektroskopi (SEM-EDS)

Taramal1 Elektron Mikroskopisi (SEM) ile istenilen bir bolgenin gorselini ¢iplak gbzle
veya normal optik mikroskoptan farkli bir sekilde gozlemlenir. SEM goriintiileri organik ve
metalik bazli malzemeler arasinda basit kontrast sekiller gosterir ve bu nedenle incelenen alan
hakkinda fazlasiyla bilgi saglar. Ayn1 zamanda, Enerji Dagitict X-Isin1 Spektroskopisi (EDS),
ilgi alan1 i¢indeki ¢ok spesifik yerler hakkinda yar1 niceliksel temel sonuglar elde etmek i¢in

kullanilabilir (Anonim, 2021).

SEM’de, yiiksek enerjili elektronlar numune ile etkileserek elektron ve foton sinyalleri
olusturur. Farkli acilarda sagilan elektronlar, dedektor (algilayici) tarafindan toplanir ve

toplanan sinyallerin mikroskop yazilimi ile islenmesi sonucunda goriintiiler elde edilir.
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Ikincil elektronlar, malzeme topografisi ve geri sacilan elektronlar, atom numarasina
ve kontrasta bagli atomik kompozisyon hakkinda bilgi vermektedir. Ayrica EDS dedektor ile
noktasal, cizgisel veya bolgesel nitel ve nicel analiz ile elementlerin dagilim haritalamasi

yapilmaktadir (AU, 2021)

4.7.2. X Isimim difraktometrisi (XRD)

XRD, toz formunda veya tek kristal formunda malzemelerin atomik ve molekiler

yapisini, nicel ve nitel yonden incelemek icin yaygin olarak kullanilir.

Yontem, her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak, tek dalga
boylu (monokromatik) X-isinlarinin atomik dizilimlerin olusturdugu kristalografik
diizlemlerden kirmmima ugramasi ilkesine dayanir. Elde edilen krinim desenleri her bir 6rnek
icin karakteristiktir. Kirinima ugrayan bu demetlerin agilarini, siddetlerini ve soniimlerini
Olcerek incelenen yapiya ait elektron yogunluklarinin ve dagilimlarinin {i¢ boyutlu goriintiisii
elde edilebilir. Bu elektron yogunlugu haritalarindan kristaldeki atomlarin kimyasal baglari,

kristal yapidaki diizensizlikler ve bazi baska bilgilerle birlikte ortalama konumlar1 tespit
edilebilir.

Analizler icin 6rnek kristalinitesinin yiliksek olmasi ve elde edilen X-1s1m1 toz kirinim
deseninin yeterli kalite ve sayida pik icermesi gerekmektedir. X-1s1n1 Kirtnim yontemleri, kisa
stireli 6l¢iimlerde analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin
dahi analizlerinin yapilmasina olanak saglar. X-1s1m1 Kirinim cihaziyla kayaglarin, kristalin
malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilir. Tuzlar,
metaller, mineraller ve yariiletkenlerde oldugu kadar ¢esitli inorganik, organik ve biyolojik
molekiiller de kristal olusturabildikleri igin X-151n1 kristalografisi pek ¢ok bilimsel alana temel
teskil etmistir (Bel, 2014).
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Siiperkapasitor Elektrotu Hazirlanmasinda Kullanilan Malzemeler

Farkli kosullarda (hidrotermal tepkime suresi, madde miktari, sicaklik) sentezlenen tim
nanokompozit hibrit siiperkapasitor elektrotlarinin sentezlenmesinde kullanilan malzemeler

asagida verilmistir:

o Nikel kdpuk tedarik: Nanografi Nano Teknoloji A.S.’den satin alinmistir. Saflik: %99,9
go6zeneklilik: %95, in¢ basina diisen gozenek sayisi1 80-110 arasinda, ortalama delik ¢ap1

0,25 mm, paslanmaya kars1 korunmus 6zelliklere sahiptir.
e Hidroklorik Asit (HCI, Sigma Aldrich, Saflik: % 37)
e Etanol (CoHsOH, Sigma Aldrich, Saflik: % 99,8)
e Aseton (CH3COCHSs, Sigma Aldrich, Saflik: %99,5)
e Kobalt (I1) Nitrat Hekzahidrat (Co(NO3)2.6H20, Acros Organics, Saflik: % 99,0)
e Cinko nitrat hekzahidrat (Zn(NO3)2-6H20, Merck)
e Ure (CO(NH,)2, Acros Organics, Saflik %99,0
e Amonyum Florlr (NHsF, Acros Organics, Saflik % 98,0)
e 6’1 Isiticili Manyetik Karistirict (WiseStir)
e Etiv (Heraeus T340) maksimum sicaklik 250 °C

e Tiip Firin (MSE Furnace): Maksimum Sicaklik 1200° C, Tiip i¢ kalinlig1 74 mm, 1sitma

uzunlugu 600 mm, Kuvars tiip ve ii¢ kontrollérden olugmaktadir.

e Sizdirmaz Kapakli Teflon Otoklav: 250 mL ve 100 mL
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Sekil 5.9. Elektrokimyasal dl¢iimlerde kullanilan cihazlar a) Biologic vmp 3000 b) Gamry
reference 3000 (Anonim,2021)

Numune temizleme ve 6n hazirhk islemleri

e Nikel kdpuk malzeme 1x1 cm boyutlarinda yapilacak analiz sayisina bagl olarak
kesildi,

e Kesilen nikel kdpiik parcalari yaklagik 15 dakika 1 M’lik HCI ¢ozeltisine daldirildi,
e Daha sonra sirasiyla etanol, aseton ve saf sudan 3’er kez gegirildi,

e Gece boyunca oda sicakliginda kurutulmaya birakildi.

5.2. Stperkapasitor Elektrodu Sentezi

Hibrit stiperkapasitor elektrotlarin hazirlanmasinda farkli madde miktarlar1 (M= 0,15g,
0,30g ve 0,45g), farkli hidrotermal tepkime siireleri (t= 4,5,6 saat) ve farkli tavlama sicakliklari
(T=300-400 °C) kullanilmistir. Daha sonra ilk sentezlenen elektrotlarin yapisal
karakterizasyonu ve elektrokimyasal analizleri yorumlanarak malzemenin son hali
belirlenmistir. Sentezlenen elektrot malzemelerinin son haline ulasmak i¢in 6n denemeler (mol

oranlari, tepkime siireleri ve tavlama sicakliklar1) asagidaki gibi gergeklestirilmistir.
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5.2.1. Hibrit nanokompozit malzeme sentezinde 6n denemeler

Hibrit nanokompozit malzemelerin sentezlenmesi hidrotermal sentez yodntemiyle

olusmaktadir:

Nikel kopuk tzerine ¢inko kobalt oksit (ZnCo204) sentezlenmesi

Bu nanokompozit malzemelerin sentezi i¢in tipik hidrotermal yontem kullanilmistir:
Kobalt kaynagi olarak 0,93 g Co(NO3)2.6H>.O 160 mL deiyonize suda ¢Ozullir. Metal iyon
kaynagi ti¢ ayr1 miktarlarda (0,48g, ;0,72g ve 0,96g) Zn(NO3)2:6H20 karisima eklendikten
sonra 0,96 g CO(NH2). (lire) ve 0,24 g NH4F calkalanarak bu ¢ozeltiye eklenir ve 1sitmali
manyetik karistirici kullanilarak homojen bir ¢ozelti elde edilir bkz. Sekil 5.2. Karisim 250 mL
teflon kapli otoklava 1x4 cm boyutunda Ni kopiik ile birlikte konulur. Daha sonra ii¢ farkl
sicaklik (100, 120 ve 180 ° C) ve tepkime sireleri (4,5 ve 6 saat) boyunca etiivde hidrotermal
islem uygulanir. Hidrotermal islemden sonra saf su ile yikanip 10°C/ dk 1sitma hizinda tUp
firinda 300° C” de 2 saat boyunca tavlanir. Tavlama 6ncesi ve sonrasi elektrot goriintiileri Sekil

5.3’de verilmistir (Gu ve Zhang, 2018; Li vd., 2016; Wang, 2015).

Sekil 5.2. ZnC0,04/C0304 karigiminin goriniimii
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Sekil 5.3. Nanokompozit elektrotlarin goriiniimii a) Tavlama oncesi b) Tavlama sonrast
5.2.2. Hibrit nanokompozit elektrot sentezi

On denemeler yapildiktan sonra farkli sartlar1 yaz elektrot malzemelerin son hali

asagidaki gibi sentezlenmistir:

Nikel koplk Uzerine cinko kobalt oksit (ZnC0,04) sentezi :

Bu nanokompozit sentezi igin tipik hidrotermal yontem kullanilmaktadir: Kobalt
kaynagi olarak 1 mmol (0,291 g) Co(NO3)2.6H20 50 mL deiyonize suda ¢ozullr. Metal iyon
kaynagi belirlenen miktarda (0,5; 1 ve 1,5 mmol) Zn(NOz)2:6H20 karisima eklendikten sonra
5mmol (0,3g) CO(NH2)2 (tire) ve 2mmol(0,074g) g NH4F calkalanarak bu c¢ozeltiye eklenir ve
1sitmal1 manyetik karistirict kullanilarak homojen bir ¢ozelti elde edilir. Karistm 100 mL’lik
teflon kapli otoklava 1ecm x1cm boyutunda 5 adet Ni kopiik ¢ozletinin pH degeri ayarlandiktan
sonra transfer edilir. Daha sonra farkli tepkime siirelerinde (4,5 ve 6 saat) 120 °C’de hidrotermal
islem uygulanir. Hidrotermal islemden sonra saf su ile yikanip tiip firinda 5°C/dk 1sitma hizinda

400 °C’ de 2 saat boyunca tavlama islemi yapilir (Zhou vd., 2019).

5.3. Elektrokimyasal Analizler ve Yapisal Karakterizasyon

Elektrokimyasal analizler igin (EIS, CV ve GCD vb.) EC-Lab yazilimina sahip Biologic
vmp 3000 ve Gamry reference 3000 cihazlar1 kullamldi (bkz. Sekil 5.1). Olgiimler alindiktan
sonra CV grafigindeki integral alan ise Origin 2020 ile hesaplanmuistir.
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On denemelerin elektrokimyasal analizleri

Uclii elektrot sistemle olusturulan malzemenin sivi1 elektrolitli sistemde empedans
spektroskopisi yontemi ile elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Burada ¢alisma elektrodu
olarak sentezlenen hibrit nanokompozit malzemeler, karsit elektrot olarak Platin tel (Pt) ve
referans elektrot ise doymus kalomel elektrot (SCE) secilmistir. Elektrolit olarak da 3M KOH

¢ozeltisi kullanilmastir. Sekil 5.4 a‘da hiicre kurulumu goérilmektedir.

< = = 2
&‘J’ o
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Sekil 5.4. Elektrokimyasal hiicre yapisi a) Gamry reference 3000 b) Biologic vmp 3000

Burada sekil 5.4’deki kablolarin rengine gore elektrotlarin adlandirilmas: asagidaki sekilde
ifade edilmektedir.

a) Gamry reference 3000 b) Biologic vmp 3000

[ Yesil - Calisma elektrodu B Kirmizi- Calisma elektrodu
B Kirmuzi - Karsit elektrot B Mavi- Karsit elektrot

[[] Beyaz - Referans elektrot [[1Gri-Referans elektrot

5.3.1. Sentezlenen siiperkapasitor elektrodlarinin elektrokimyasal analizleri

Elektrokimyasal 6l¢timler EC-Lab yazilimina sahip Biologic vmp 3000 ile yapild1. Sekil

5.4.b’de biologic cihazindaki hiicre kurulumu goriilmektedir.
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Elektrokimyasal Olgiimler sirasinda CV analizi igin yiiksekten alcaga farkli tarama

hizlarinda (200,100,50,25,10,5 mV/s) ve -0,2-0,6 V araliginda veriler alind1.

o Karsit elektrot: Platin (Pt)
e Referans elektrot: Civa / Civa Oksit (Hg/HgO)

e Tez calismasinda sentezi®nen calisma elektrotlarinin tez igerisindeki adlandirilmasi ve

kisaltmas1 asagida verilmistir.
ZnCo204/Ni kopuk : ZCO,
Co304/Ni : CO

e Elektrolit: 3M’lik potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisidir.

5.3.2. Yapisal Analiz

Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM,) enerji dagilim spektroskopisi
(EDS) ve X-Ismi Kirmim ydntemi (XRD) analizlerinin tiimii Eskisehir Osmangazi Universitesi

Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (ARUM) yapilmaistir.

5.3.2.1. (FE-SEM) ve SEM-EDS analizleri

Taramal1 Elektron Mikroskopisi’nde, elektron kaynagindan koparilan elektronlar
vakum altinda bulunan bir kolonda toplayict mercekler yardimiyla numune iizerine
disiiriilmekte, numune yiizeyinde bulunan atomlarla elektron demetinin etkilesmesi sonucunda
ortaya ¢ikan parcaciklar ve x-1sinlar1 detekte edilerek, incelenmekte olan 6rnegin topografyasi

ve kimyasal kompozisyonu hakkinda bilgi edinilmektedir.

Numunelerin morfolojik, topografik ve kristalografik bilgilerini elde etmek i¢cin SEM
(scanning electron microscopy) mikroskobu kullanilmistir. Numunelerin SEM goériintiileri
Hitachi Regulus 8230 marka/model cihazi ile alimmistir. Bu cihaz soguk Alan Emisyonlu

Elektron Tabancasi’na sahip olup, 1 kV’da 0,9 nm goriintii ¢oziiniirliigiine sahiptir.
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FE-SEM analizinden sonra enerji dagilim spektroskopisi (EDS) yapildi. EDS, iiretilen
kimyasal bilesenlerini nitelemek ve 6lgmek i¢in kolay ve kullanigh bir yontemdir. Cihaza
tiimlesik olarak caligmakta olan EDS dedektorii vasitasiyla 6rnekte bulunan elementlerin

bolluklar1 tespit edilip haritalandirma yapilabilmektedir.

EBSD dedektorii vasitasiyla numunenin kristalografik yapisi belirlenmekte, STEM
dedektorii vasitasiyla da biyolojik numunelerin, ince filmlerin ya da polimerik malzemelerin i¢

yapilar1 hakkinda bilgi edinmek miimkiin olmaktadir (Koyuncu,2021).

5.3.2.2. XRD analizi

X-Isin1 Kirmmim yontemi, her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagli
olarak X-isinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Her bir Kristal faz

icin bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar.

Diizlemler arasi uzakligin dlgiilmesi, fazlarin tipi ve miktarinin belirlenmesi amaciyla

numulerin analizi Panalytical Empyrean marka xrd cihazi ile yapilmigtir (Koyuncu,2021).
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Nanokompozit malzeler ve tekli,ve ikili metal oksit hibrit siperkapasitér nanokompozit
elektrotlart  C0304/Ni  kOpiuk ve ZnCo204/Ni kopuk olarak hidrotermal yontemle
sentezlenmistir. Sentezlenen malzemelerin karakterizasyonlar1 FE-SEM/EDS, XRD, CV, GCD

ve EIS analiz baslik altinda verilmistir.

6.1. FE-SEM Analiz Sonuclari

Farkli madde miktar1 ve hidrotermal tepkime siirelerinde sentezlenen hibrit siiperkapasitor
elektrotlarinin ilk olarak FE-SEM / EDS analizleri yapilmstir. Elde edilen FE-SEM gorunttleri

literatiirdeki benzer sonuglar ile karsilastirilip degerlendirilmistir.

a) On deneme sonuclari:

ulus 1.0kV 9.4mm x40.0k SE(UL) ulus 1.0kV 10.1mm x40.0k SE(L)

Sekil 6.1. Farkli hidrotermal sicakliklarda CozO4/Ni kdpiik malzemesinin FE-SEM gorintUsi
(t= 1 saat).
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Sekil 6.1 ‘de 1 saat boyunca hidrotermal yontemle sentezlenen CozO4/Ni koplk

malzemesinin sicakligin artmasiyla iist iiste binmis nanoplakalarin olustugu goriilmektedir.

a)

102nm
.
X

77,80m

77

v
/ 7
¥
7

s 1.0kV 8.3mm x40.0k SE(UL)

Sekil 6.2. Farkli hidrotermal sicakliklarda CozO4/Ni kdpiik malzemesinin FE-SEM gorintisi
(t= 4 saat)

Sekil 6.2°de farkli sicaklik kosullarinda 4 saat boyunca sentezlenen Co304/Ni koptigiin
SEM goriintiilerine bakarsak sicakligin arttik¢a kalinligin azaldigini goriilmektedir.

On deneme FE-SEM goriintiileri ile istenilen homojen dagilimli nanotel yapilar elde
olusmamakla beraber, hetorojen yapili nanotel ve nanoplakalar 120°C’de elde edilmis olup tez

caligmasinda bu sicakligin sabit tutulmasina karar verilmistir.

b) Elektrot olarak sentezlenen nanokompozit malzemelerin sonuclari

Zn*? iyon kaynagi olarak Zn(NOs)2-6H20 kimyasalindan farkli madde miktarlarinda
(M1,M2,M3) kullanildi ve hidrotermal tepkime siirelerinde sabit sicaklikta (120° C)
sentezlenen tekli ve ikili nanokompozitlerin morfolojisi ve yapisi FE-SEM analizleri ile
karakterize edildi (bkz. Sekil 6.3- 6.10).
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Sekil 6.3. Farkli hidrotermal tepkime siirelerinde sentezlenen Co0304/Ni kopik elektrot
malzemelerinin FE-SEM goruntileri (t=4,5,6 saat)

Bu tez caligmasinda, ilk olarak tekli yapidaki elektrotlarin istenilen morfolojiye
uyumlulugu tespit edilmek istenilmistir. Farkli hidrotermal tepkime siirelerinde sentezlenmis
Ni kopuk tizerine Coz04 metal oksit yiiklenmistir (Sekil 6.3). Tepkime siiresi arttikga istenilen
fe-sem goriintiisii elde edilmistir. Sekil 6.3 a’da nanoplaka goriiliirken tepkime siiresi arttikga
nanotel olusmaktadir (Sekil 6.3 (b) ve (c)). Nanoteller ortalama 3,70 mikron uzunlukta Ni

kopiik ylizeyinde homojen bir sekilde biiytidiigii goriilmektedir.

Tekli elektrot sentezlemesinde hedeflenen morfolojik yapiya ulasilarak ardindan ikili
nanokompozit elektrot sentezlemesine gecilmistir. Sekil 6.4-6.6 FE-SEM goriuntilerinde
madde miktart sabit tutularak farkli hidrotermal tepkime siirelerinde ZnCo204/Ni kdpuk

malzemeleri gorilmektedir.

Sekil 6.4. Farkli hidrotermal tepkime siirelerinde sentezlenen ZCO elektrot malzemelerinin FE-
SEM géoruntuleri (M1=0,15 g, t=4,5,6 saat)
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Sentezlenen M1 madde miktarindaki ZCO elektrot malzemesinin karahindiba benzeri
bir yapida Ni kopiigii iizerine nanoteller seklinde olustugu goriilmektedir. Sekil 6.4’de
gortldiigii tizere ZnCo204 nanotellerinin uzunluklar1 yaklasik olarak sirasiyla 5,13; 8,68; 5,05
pm 'dir. Sekil 6.4 (b)'de gosterildigi gibi, bu tabakalarin kalinliginin yaklasik 220 nm oldugunu

gorebiliriz ki bu deger elektrokimyasal performans i¢in iyidir.

Yapilan bazi ¢aligmalarda da karahindiba benzeri yap1 olusmustur. Zincirler ve benzer
hacimde hidrofilik ve hidrofobik parcalar arasindaki elektrostatik itmenin zincirlerin paralel
hizalanmasma yol agacagini belirtmislerdir. Bu zincirler, tepkime soliisyonunda ultra ince

kivrimli tabakalar olugturarak birbirlerine baglandigini ifade etmislerdir (zhou vd., 2019) .

Sekil 6.5. Farkli hidrotermal tepkime siirelerinde sentezlenen ZCO elektrot malzemelerinin FE-
SEM goruntuleri (M2 = 0,30 g)

Sentezlenen M2 madde miktarindaki ZCO elektrot malzemesinin FE-SEM goriintuleri
Sekil 6.5’de verilmstir. Sekil 6.5 a’da 4 saat hidrotermal tepkime siirecinde sentezlenen
malzemenin karahindiba benzeri morfolojiye sahip oldugu goriiliirken Sekil 6.5 b ve c’de ise
nanokafes morfolojisinin hakim oldugu numune ylizeyinin piiriizlii oldugu goriinmektedir.
Zhou vd. (2018b) yaptiklar1 benzer calismada i¢in piiriizliliikk derecesi ne kadar yiiksekse,
numunenin daha biiyiik spesifik ylizey alant oldugunu ve bunun aktif malzemelerin

kullaniminin gelistirilmesine katkida bulunacagini belirtmislerdir.
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Sekil 6.6. Farkli hidrotermal tepkime siirelerinde sentezlenen ZCO elektrot malzemelerinin FE-
SEM gorintuleri (M3 = 0,45 g)

Sentezlenen M3 madde miktarindaki ZCO elektrot malzemesinin FE-SEM gorintuleri
Sekil 6.6’da verilmstir. Sekil 6.6 a’da 4 saatlik hidrotermal tepkime suresinde Ni kopik ile
nanoteller arasinda nano yaprak yiginlar: (6lii alan) varken, 5 ve 6 saatlik hidrotermal tepkime

stresinde (Sekil 6.6 b, 6.6 ¢) sadece nanotel yapilar1 goriilmektedir.

Farkli madde miktarlarinda sabit tepkime siiresinde sentezlenen ZCO elektrot

malzemsinin FE-SEM goriintiileri Sekil 6.7-6.9” de verilmektedir.

Sekil 6.7. Farkli madde miktarlarinda sentezlenen ZCO elektrot malzemelerinin FE-SEM
goruntaleri (t=4 saat, M1=0,15g, M2=0,30g, M3=0,459)

Sentezlenen ZCO elektrot malzemesinin 4 saatlik hidrotermal tepkimede M1 ve M2
madde miktarlarinda karahindiba benzeri bir yapida Ni kopiigii lizerine nanoteller seklinde
olustugu goriiliirken (Sekil 6.7) M3 madde miktarinda nanotellerin birlesip nanoplakalar

olusturdugu goriilmektedir.
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Sekil 6.8. Farkli madde miktarlarinda sentezlenen ZCO elektrot malzemelerinin FE-SEM
goruntaleri (t= 5 saat, M1= 0,159, M2=0,30g, M3=0,459).

Sekil 6.8’de 5 saatlik tepkime siiresinde ise daha homojen yapida nanotel yapilarin

olustugu goriilmektedir. Madde miktar1 arttik¢a kalin nanotel yapili elektrotlar olugsmustur.

Sekil 6.9. Farkli madde miktarlarinda sentezlenen ZCO elektrot malzemelerinin FE-SEM
goriintiileri (t= 6 saat, M1= 0,15g, M2=0,30g, M3=0,45g *Su ile yikama).

Sekil 6.9°da 6 saatlik tepkime siiresinde ise M1 madde miktarindan M3’e ge¢iste gubuk

uzunlugunun artt1g1, M2 madde miktarinda ise nanopullar ve kirik plakalar goriilmektedir.

Sekil 6.10. On deneme ¢alismalarinda farkli biiyiitme oranlarinda sentezlenen ZCO elektrot
malzemelerinin FE-SEM goriintiileri (t= 6 saat, 2,82mg yiikleme *Alkol ile yikama).
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Yiikleme yapilan numunelerde Alkol ile yikanan numunenin morfolojisinin ¢i¢ek yapili
oldugu, saf su ile yikanan numunenin ise karahindiba yapili oldugu goriilmektedir (bkz. Sekil

6.9 ve Sekil 6.10).

6.2. EDS Sonuglari

FESEM analizinin ardindan EDS analizi ger¢eklestirilmistir. EDS analizi FESEM ile
kombine sekildedir. EDS cihazinda enerji daglim grafigi elde edilir ve ayni zamanda

numunenin kimyasal bilesenleri ile ilgili veriler de elde etmemizi saglar (Tamer, 2020).
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Sekil 6.11. Farkl1 madde miktarlarinda 4 saat hidrotermal tepkime siiresinde sentezlenen CO
ve elektrot malzemelerinin EDS analiz sonuglar1 a) 0g b) 0,15¢g ¢)0,30g d) 0,45¢

Yukaridaki sekil 6rnek bir EDS analiz sonucunun goriilmesi i¢in verilmistir. Sekil 6.11°
de goriildligl iizere 4 saatlik hidrotermal tepkime boyunca madde miktarini arttirdigimizda
ZCO numunesi i¢in Zn miktar1 artmig Co miktar1 azalmis O miktar1 ise Once artmis sonra
azalmistir. CO numunesinde ise Co miktarinin O miktarindan 45 kat fazla oldugu

goriilmektedir. CO ve ZCO numunelerinin EDS analiz sonuglar ¢izelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1 incelendiginde ZCO numuneleri i¢in farkli madde miktarlarinda sabit

hidrotermal tepkime siirelerinde 5 ve 6 saatlerde de 4 saatteki davranisin gergeklestigi
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gorilmektedir. Burada madde miktarin1 sabit tutup farkli tepkime siirelerindeki davranisi
degerlendirirsek tiim madde miktarlarinda Zn miktarinin zamanla 6nce artip sonra azaldigi, Co
miktarmin 0,15 ve 0,30 madde miktarlarinda zamanla 6nce azalip sonra arttig1 0,45 madde
miktarinda ise zamanla azaldig1 goriilmektedir. O miktarinin 0,15 ve 0,45 madde miktarlarinda

zamanla once azalip sonra arttig1 0,30 madde miktarinda ise zamanla azaldig1 goriilmektedir.

Cizelge 6.1. EDS analiz sonuglari
Numune Elementler Agirlik¢a (%) Agirlik¢a (%)  Agirlik¢a (%)

Adt (t: 4 Saat) (t: 5 Saat) (t: 6 Saat)
CO | Co 97,84 79,75 74,96
0] 2,16 20,10 25,04
ZCO(0,159) | Zn 3,38 20,13 2,81
Co 78,91 56,99 96,25
0] 17,71 22,88 0,94
ZCO(0,309) | Zn 24,08 27,55 21,02
Co 52,89 50,04 61,04
0] 23,02 22,41 17,94
ZCO(0,459) | Zn 47,65 53,88 66,41
Co 36,76 27,23 17,15
o) 15,59 18,90 16,43

6.3. XRD Analiz Sonuclari

Nikel kopuk destekli hibrit slperkapasitor numunelerinden elde edilen X-1s1m
difraksiyon desenlerinden faydalanarak, piklerin siddetlerine ve yar1 pik genisliklerine
bakilarak malzemenin kristallesmesi hakkinda bilgi edinilmistir. Secilen numunelerin XRD
analiz sonuglar1 (bkz. Sekil 6.12-6.13) bilimsel literatiir aragtirmalarindan ve Match3 (bkz. Ek

aciklamalar) yazilimi kullanilarak degerlendirildi.
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Sekil 6.12. ZCO hibrit nanokompozit malzemenin XRD analizi (t= 6 saat, M=0,309)

Sekil 6.12°de 6 saat boyunca hidrotermal yontemle sentezlenen ZCO nanokompozit
malzemenin XRD analiz deseni gosterilmektedir. Burada ‘*’ile gosterilen pik noktalar
ZnCO204 yapisint ve ‘~’ ile gosterilen Ni pik noktalari nikeli temsil etmektedir. ZCO
nanokompozit malzemenin olusturdugu kirinim 26 pik dereceleri 36,8°, 45°,52,3°,52,5°, 57,1

°59,7° 62,2° 65,3 ° 76,83°, 77,06 ° olarak siralanmustir (Li vd., 2017a; b; Yuan vd., 2017;
Zhang vd., 2018).
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Sekil 6.13. Co304/Ni koplik malzemesinin XRD analizi (t = 6 saat)

Sekil 6.13’de 6 saat boyunca hidrotermal yontemle sentezlenen CO nanokompozit
malzemenin XRD analiz deseni gosterilmektedir. Burada ‘*’ ile gosterilen pik noktalar1 CozO4
yapisin1 ve ‘~’ ile gosterilen Ni pik noktalar1 nikeli temsil etmektedir. CO nanokompozit
malzemenin olusturdugu kirmnim 26 pik dereceleri 19,4°, 37,2°,38,7°, 45°,52°,55,8°, 59,6 °,

65,47°,76,84°, 77,07 ° olarak siralanmustir (Li vd., 2017a; b; Yuan vd., 2017; Zhang vd., 2018).

6.4. Dongiisel Voltametri (CV) Analiz Sonuclar:

Bu tez c¢alismasinda calisma elektrodu olarak sentezlenen baglayici malzeme
kullanilmadan sentezlenen Ni kdpiik {izerinde biiyiitiilmiis ZCO ve C0304 elektrotlaridir. Bu
elektrotlarin elektrokimyasal performansini degerlendirmek icin ii¢ elektrotlu bir sistemde
calisma elektrotu olarak kullanilmig olup referans elektrot olarak Civa / Civa Oksit (Hg/HgO),
elektrolit olarak da 3M’lik potasyum hidroksit (KOH) kullanildi. 5 mV/s tarama hizinda -0,2

ile +0,6 voltaj aralifinda gergeklestirilen dongiisel voltametri analizi yapildi.
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CV egrilerinde esas olarak Zn?*/Zn>" faradaik redoks reaksiyonu ile iliskili olan bir gift
redoks tepe noktasina sahiptir. Egriler dikdortgen olmadig: i¢in bu, elektrotun pil tipi bir
elektrot malzemesi oldugunu gosterir. Yine de redoks zirveleri ¢iftinin genis oldugu redoks

isleminde miitkemmel bir kinetik tersinirlik oldugu gériilebilir (zhou vd., 2019).

CV analizi sonucu voltogramdaki alan ne kadar biyulk ise nanokompozit malzemenin
depolayabildigi toplam sarj ve kapasitans degeri o kadar fazladir. CV alan hesabi Origin
programi kullanilarak hesaplandi. Bu bilgiler 1s18inda Sekil 6.14 (120°C’de 4 saatlik tepkime
stiresinde farkli madde miktarlarinda sentezlenen ZCO ve Co0304/Ni kdpuk nanokompozit
malzemelerinin CV sonuglar1) degerlendirildiginde en biiyiik alana (110 F/g) sahip
nanokompozit malzemenin ZCO1204H045 (M=0,45 g) oldugu ¢izelge 6.2°de goriilmektedir.

—— CO1204H
ZC0O1204H015

14 - —— ZCO1204H030
] —— ZCO1204H045

Akim (mA)

-10 T T T T T T T T 1
-0,2 0,0 0,2 04 0,6

Potansiyel (V)

Sekil 6.14. ZCO ve CO nanokompozit malzemelerinin CV sonuglari (t=4 saat)

Sekil 6.14’de CO ve ZCO1204HO015 (m=0,15g ve 4 saat tepkime siliresi) numunelerinde
birer anodik ve katodik pik go6zlenirken, ZCO1204H030 numunesinde ikiser pik ve
ZC01204H045 numunesinde 3 anodik 2 katodik pik g6zlenmektedir.

En ylksek CV alani 0,45g madde miktarindaki numunede gézlenmistir. Bu durumda Zn

ihtiva eden madde miktarin1 arttirmanin olumlu etki yarattig1 sdylenebilir.



58

—— CO1205H

ZCO1205H015

_ —— ZCO1205H030

6 —— ZCO1205H045
5 -
4 -
. 3
< 7
E 5
g 4
X 14
< ]
O -
14
24
34

T T T T T T T T 1
0.2 0,0 0.2 0.4 0,6

Potansiyel (V)

Sekil 6.15. ZCO ve CO nanokompozit malzemelerinin CV sonuglar1 (t=5 saat)

ZnCo0204 ve Co304 elektrotlar, -0,2 ile 0.5 V potansiyel araliinda 5SmV/s tarama
hizinda 5 saatlik hidrotermal tepkime siiresinde hazirlanan ZCO ve CO elektrotlarinin CV
egrileri Sekil 6.15°de gosterilmektedir. En genis alana sahip numunenin ZCO1205H045 oldugu
gorulmektedir.

—— CO1206H
ZCO1206H015
—— ZC01206H030
10 —— ZC01206H045
94
8 -
7 -
6 -
5 -
< 4]
E 3]
E 2]
< 1
0] P
14
2]
3]
4
5
-6 T T T T T T T T T 1
-04 -0,2 0,0 02 0,4 06
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Sekil 6.16. ZCO ve CO nanokompozit malzemelerinin CV sonuglar1 (t=6 saat)
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Sekil 6.16’da 6 saatlik hidrotermal tepkime sonrasi farkli madde miktarlarinda
hazirlanan ZCO elektrotlar1 kiyaslanirsa en yiiksek CV alanina sahip numune ZCO1206H045
olmustur. Daha sonra madde miktari sirasiyla 0,30g, 0,15g ve 0 g olarak devam etmistir. Sonug

olarak Zn metalini eklemenin nanokompozit elektrotuna pozitif etkisi gorilmektedir.

Ayni tarama hizinda farkli madde miktarlariyla hazirlanmig CO ve ZCO elektrotlar
kiyaslanirsa daha genis alana sahip elektrot en yiiksek Zn ihtiva eden elektrot olmustur. Burada
ayni sartlarda madde miktarini arttirmanin olumlu etki biraktigini gorebiliriz. 4,5 ve 6 saatlik
degisimleri ayr1 ayr1 incelendiginde (Cizelge 6.2) 3 farkli hidrotermal tepkime siiresi boyunca

en genis alana sahip elektrotlarin en yiiksek madde miktarlarinda gerceklestigi goriilmektedir.

Cizelge 6.4. Numunelerin 6zgiil kapasitans degerleri.

Numune Adi

Flg

CO1204H

ZC0O1204H015

ZC01204H030

ZCO1204H045

CO1205H

ZCO01205H015

ZCO1205H030

ZC0O1205H045

CO1206H

ZCO1206H015

ZC0O1206H030

ZC0O1206H045

31,58344779
48,48766003
71,70045929
110,1971889
22,19275891
12,10679463
13,80163476
24,4059488

40,96743547
60,87317942
67,72381739
75,22290909
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On deneme CV sonucu

Sentezlenen 6n denemelerde calisma elektrodu olarak ZCO, CO nanokompozit
malzemeler, karsit elektrot olarak Platin tel (Pt) ve referans elektrot ise doymus kalomel elektrot

(SCE) kullanilmustir. Elektrolit olarak da 3M KOH ¢o6zeltisi kullanilmustir.

Ni Kapiik
1009 _ CO1204H
—— ZCOD1206H048
% £0 4
E
=
=T
o 2
T T T T T T T T T T T
0.4 -0z 0.0 a2 a4 0.8

Potansivel(v)

Sekil 6.17. On denemesi yapilan hibrit nanokompozit malzemelerinin CV sonuglari

Sekil 6.17 ‘de farkli kosullar altinda hazirlanan 6n deneme olarak sentezlenen
elektrotlarin CV sonuglar1 goriilmektedir. Burada, 6n deneme numunelerinin CV analizleri -
0,4/-0,3-0,5/0,6V araliklarinda 5 mV/s tarama hizinda gergeklestirilmistir ZCO elektrodunun
CO elektroduna gore cok daha yiiksek CV alanma sahip oldugu goriilmektedir. ZCO
numunesindeki genisletilmis tepe noktalar1 ise Zn?*'Zn%* reaksiyonuna isaret etmektedir. Diisiik
tarama hizlarinda, gozlenen bir ¢ift redoks tepe noktasi, tersinir doniisiime atfedilen faradaik

stirecin varhigini gostermektedir (Li vd., 2018).

6.5. EIS Sonuclari

Stiperkapasitor elektrot maddelerinin elektrokimyasal performansini degerlendirmek
icin elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemi kullanilmaktadir. EIS analizi ile

gozenekli maddelerde yiik tasima mekanizmasi lizerine sonuglara ulagilir.
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Elektrokimyasal empedans spektrum verilerini gostermek i¢in birgok gosterim vardir,
fakat bunlardan en yaygin olani Nyquist egrileridir. Nyquist egrilerinde yiiksek frekans
bélgesindeki empedans hem aktif maddenin hem de elektrolitin iletkenligini gosterir. Yiiksek-
orta frekans bolgesi yalanci yiik transfer direncini gosterir. Diisiik frekans bolgesinde ise

empedans egrisi filmin saf kapasitif davranisi gosterir.

Baz1 spektrumlarda diisiik frekans bolgesinde Nyquist egrisi, sanal kisma paralel
genellikle gercek eksene gore 45° (Warburg diflizyonu) ve 90° (pseudeo kapasitans) arasinda
olur. EIS teknigi, heterojen elektrotlarin elektron transfer kinetigini belirlemek i¢in 6nemli bir

tekniktir.

Sekil 6.18°de 4,5 ve 6 saatlik tepkime siirelerindeki CO ve ZCO elektrotlarinin 3M KOH
¢ozeltisinde 200 kHz-10 mHz frekans araligina ait Nyquist egrileri verilmistir.

Nyquist egrisinde, yliksek frekans bolgesindeki yari daire, elektrot elektrolit ara
yuzeyinde meydana gelen iyonik gecis direncine, diisiik frekans bolgesindeki dogru ise
Warburg difiizyon direncine karsilik gelmektedir. Yar:r dairenin x eksenini kestigi nokta
elektrolit ve baglantilardan kaynaklanan direnci (Ru), yar1 dairenin ¢api ise yiik transfer

direncini (Rct) gostermektedir (Karaca, 2013; Li vd., 2018)
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Sekil 6.18. CO ve ZCO nanokompozit malzemelerinin EIS sonuglari a) t=4 saat, b) t=5 saat,
c) t=6 saat

4 saatlik tepkime siiresinde yar1 daire ¢api en kiiclik olan CO numunesi en genis olan
ise ZCO(0,30g) olan ,5 saatlik tepkime siiresinde yar1 daire ¢ap1 en kii¢iik olan CO numunesi
en genis olan ise ZCO(0,45g) olan, 6 saatlik tepkime siiresinde yar1 daire ¢ap1 en kii¢lik olan

CO numunesi en genis olan ise ZCO(0,30g) olan numune olmustur.

6.6. GCD Sonuclan

Stiperkapasitorlerin kapasitelerini belirleyebilmek i¢in sabit akimda elektrolit i¢in
uygun potansiyel araliklarinda tarama yapilarak sarj-desarj egrileri elde edilmektedir. ZCO ve
CO elektrotlarinin 4 saatlik hidrotermal tepkime siiresi boyunca sentezlenen numunelerinin
sarj- desarj egrilerinde (Sekil 6.19) iyi bir simetriye sahip oldugu goriilmektedir. Bu davranis
bazi g¢aligmalara gore miikemmel elektrokimyasal tersinirlik ve pil tipi elektrokimyasal

ozellikleri oldugunu gostermektedir (Li vd., 2018)
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Sekil 6.19. ZCO ve CO nanokompozit malzemelerinin sabit hidrotermal tepkime siiresinde
farkli madde miktarlarinda GCD sonuglari (t=4 saat)

5 saatlik hidrotermal tepkime siiresi sonrasi sentezlenen numunelerin sarj- desarj egrileri
ise Sekil 6.20’de goriilmektedir. Burada 4 saatlik siireye gore sarj desarj siiresi daha kisa

stirdligli goriilmektedir.
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Sekil 6.20. ZCO ve CO nanokompozit malzemelerinin sabit hidrotermal tepkime suresinde
farkli madde miktarlarinda GCD sonuglar1 (t=5 saat)

6 saatlik hidrotermal tepkime siiresi sonrasi sentezlenen numunelerin sarj- desarj egrileri
ise Sekil 6.21°de goriilmektedir. Sarj — desarj siiresi olarak en genis aralik 0,15 g madde miktar
iceren numune de olmus olsa da simetrik egriler olmadig: i¢in 0,30 g madde miktar1 iceren

numune buradaki en iyi sonucu vermektedir.
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Sekil 6.21. ZCO ve CO nanokompozit malzemelerinin sabit hidrotermal tepkime stiresinde
farkli madde miktarlarinda GCD sonugclar1 (t=6 saat)

Sekil 6.21 ve Sekil 6.19°daki simetrik egriler icin da iyi bir elektrokimyasal kapasitif
karakteristik ve stiin tersinir redoks tepkimesini gosterdigi yorumu yapilabilir (Kong vd.,
2014).
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Sekil 6.22. CO nanokompozit malzemesinin ayn1 hidrotermal tepkime siiresinde farkli akim
yogunluklarinda (1-5 A/g) GCD sonuglar (t=4 saat)

Sekil 6.22 de wuygulanan akim yogunlugundan desarj profillerinin etkilendigi
goriilmektedir. Bu nedenle, uygulanan akim yogunlugunu azaltmak, sarj desarj verimlerini

biiyiik 6l¢tide arttirdigi sdylenebilir (Durukan, 2017).
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7. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda Nikel kopiik {izerine gecis metal oksitlerinden ZnCo204 yiklemesi
yapildi. Hidrotermal yontemle sabit sicaklikta (120 ° C), farkl: siirelerde (4,5,6 saat) ve madde
miktarinda (0,15-0,30-0,45 g) sentezlenen nanokompozit malzemelerinin sarj — desarj
kapasitelerinde artis ve yliksek enerji verimliligi saglanmasi hedeflendi. Boliim 5’te verilen
analiz sonuglarina gére buna en uygun kombinasyonun hidrotermal tepkime siiresi agisindan 4
saat, madde miktar1 agisindan 0,45 g olan nanokompozit malzemenin oldugu belirlendi (110
F/g). 5 saatlik tepkime siiresinde en kotii sonuglari verirken (12 F/g), 6 saatlik slirecte ortalama
(60 F/g) deger yakalandigi gozlendi. Sentezlenen elektrotlarin elektrokimyasal ve yapisal

analizleri gergeklestirildi.

e Numunelerden alinan SEM analizi sonuglarina gore; farkli hidrotermal tepkime stirelerinde
sabit miktarlarda sentezlenen elektrotlarin farkli kalinliklarda nikel nanotellerden olusan
elektrotlar Uretilebilirken ayni kosullarda farkli madde miktarlarinda sentezlenen
elektrotlarin morfolojilerinde degisiklikler saptandi.

e EDS analizi sonuglarina gore bilesen oranlart hem madde miktarina hem de hidrotermal
tepkime stiresine bagl olarak degistigi gozlendi.

e XRD analiz sonuglarma gére malzemelerin kristallografik ozellikleri incelenerek kubik
yapida oldugu anlasildi ve icerdikleri fazlar ve oranlari belirlendi.

e (CV sonuglarina gore ayn tarama hizinda farkli madde miktarlariyla hazirlanmis CO ve
ZCO elektrotlar1 kiyaslanirsa daha genis alana sahip elektrot en yiiksek Zn ihtiva eden
elektrot olmustur. Burada ayni sartlarda madde miktarini arttirmanin olumlu etki biraktigi
gorulmektedir.

e GCD analiz sonuglar1 da CV analiz sonuglarin1 destekler niteliktedir. En iyi sonug¢ 4 saat

hidrotermal tepkime siiresinde 0,45 g madde miktar1 sentezlemesinde alinmaktadir.
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Co3 04 96-500-5668 0.0000
Co3 04 96-900-5901 0.0000
CoO 96-900-8619 0.0000
Co 02 96-901-5892 0.0000
Search-Match
Settings
Reference dalabase used COD-Inorg REV254652 2020.07 .29
Automatic 2eropoint adaptation Yes
entries with low scaling factorsYes
Minimum figure-of-merit (FoM) 0.60
2theta window for peak corr, 0.30 deg.
Minimum rel. int. for peak corr 0
Parameter/influence 2thela 0.50
Parameter/influence intensities 0.50
Parameter multiple/single phase(s) 0.50
Selection Criteria
Elements:
Element count: 1
Criteria for entries added by user
Elements:
Elements that must be present: 0, Co
m‘* that musi NOT be All alaments not menboned above
Peak List
No.  2theta [ o [A] o FWHM  Matched
1 45,03 20135 100000 0410 AR
2 5237 1.7472 478.30 0.1838 A
3 TE.B3 1.2408 26061 0.1578
4 TT.06 12376 121.70 01313 A
Integrated Profile Areas
Based on calculated profile
Profile area

Counts nuum
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Crverall difiraction profile 1871081 100.00%
[Backpreund radiation 1] 0L00%
Diffraction peaks 1976630 100.28%
Peak area belonging Io =elecied phases SaEIEL 40.85%
Peak area of phass A (hickel] F13023 41.55%
Prak area of phass B (Co Co2 O4) 164341 B.34%
Uriderifisd paak area QLA28E 50.30%
Peak Residuals
Peak data Counts Amaunt
Cherall peak inlensity 16236 100.00%
Prak inlensity belonging lo sslacied phases 15812 96 168%
Unidermified peak imersity [+ 3.84%
Diffraction Pattern Graphics
Irel
1104
Exp
%04 Cale {axp. penia) (Rp=44 1 %)
04 Bach il
850
3‘]‘]— T
754 =
7040
EEQ =
E00
S50 ~
200 =
450
404 =
350+ |
040 -
384 -
20 -
180
100+
4
- Pt Fan
| — J—|
|
| | | | | |
1500 200 2500 3000  3S00 4000 4500 5000 5500 60O BSO00  TO00 TR0
Cu-Ka (1 541674 &) Tihata
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Match! Phase Analysis Report

Sample: Z1206h030

Sample Data
Fila name Z1206h030. xrdmi
File path CoUsers/ElifDeskionxrd cikan
Data colleched 2020-10-02T 10:15:00+02:00
Data ranga 10.008% - 79.991%
Orignal data range 10,0087 - 79.991°
Nurnber of points 5331
Step size 0.3
Rietveld refinement converged Na
AlphaZ subiractad Mo
Background subir. Yas
Data smoothed Mo
Radiation X-rays
Wiavalengih 1.541874 A
Matched Phases
Index  Amouwnt (%) Name Formula sum
A 9.2 Hickel L
B BE.a {Zn0.B5 Col.15) O Cod 15 O ZnD.B5
&Te Unigantified paak ama

Amaunts calculated by RIR (Reference infensily Rabio) mathod
Elemental composition of sample (identified crystalline phases only)
Etement Amount (weight %)

K 1.19%
In 36.03%
o] 8.81%
LE fsum) B8.81%

Matching entry datails

A: Micke! (91.2 %)
Formula sum

Entry member
Figure-oi-Merl (FolM)
Tobal rurnber of pesks
Peaks in ranga
Peaks malched
Intensily scale taclor
Space group

Crystal system

Unit cedl

N

Calc. density
Reference

B: (Zn0.55 Co0.15) O (8.5 %)

Formula sum

Enbry nurmitser
Figure-af-Merit (FoM)
Total nurmiber of peaks
Peaks In range

Peaks maichad
Intensity scale facior

Space group
Crystal system
Lhnit cell

inc

Cale. denalty
Reference

) 3theta velues have been shiffed intemaily for the calcuwstion of the amounts, the infensity scating factors a8 well as the figure-of-ment (Fold), due fo

M
960011604
0.850307"
14

-]

@

051"

F m-3m
(=114, 1e}

a= 34390 &
1130
£.100 glem®

Davey W. P, “Latice constanis of twelve common metalsLocality: syntheticMobe: latice parameter is average

of runs 1 & 2, Physical Review 28, 753-761 (1925)

Co0.150 2n0.85
96-153-3021
066408

3%

18

2

003"

FPE3Imc

hexagonal
a= 3.2538 Ac= 52044 A
663

5567 glem®

CH Zerming, LI Akcla, Su Fenglian, Zhao Zongyan, Zhou Shengming, Liu Yanmmed, “X-ray diffraction analysis of

Zn0.85 Col.15 O powder and thin films", Malerials Research Bulletin 38, 1791-1796 (2003)

the active search-match option ‘Aulomatic Zero point soegtion”

Omongwaite

Candidates
Farmuia Entry No.
Ca 572 H4 Nab.858 013442 53 96-001-3441
CE H21.44 N2 0072 57 Sn3 96-200-3225

Cab Mo27 531 96-201-3548

08576
0.8520
08432
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(i O (O H) (H2 O) (Se O3)d (H2 O)2

panitite
KE (L 02 (816 024 (O HE)) (H2 0Nz
Bi (Co (G O3

Kolitschite
Gotardite

Gabrielite

Barium Magnesium Fluoroborate

C8 H130 K17 LiT1 D235 FE Snd W4EB
H16 026 Sed W4

Ca1.5 Mgl 2.5 Nad 048 P12

B16 KE 044 U

C44 H30 CI2 Mn O P2

C28 HTZ Al2 As2 Si4

C12 Bl Co3 012

C54 H10B Br Mo3 M3 012 57

C16 HB0 Cd3 Mol 2 N4 MaZ OT2 PB
As? Fed HE 014 Pb Zn0 438

Al2 346 Cal 605 Fed 017 H34 KD.022 Mg0.301 Mal 316 045601
514,637

Cad P4 524 Tad

C23 HEE Fe Mo N3 510

AQ2.63 AsB.55 Cub.3T 521 58045 TG
H34 Mo N5 040 Tm

B12 Bal12 F12 Mg12 036

C8 H12.5 Cd2 KO.5 M6 013.5
Ba36 Ge240 Rh103
(Cs.932 Rb.0Ga)Y11 O3 C310.252 O3 Rb0.746
Barium paliadium selenostannale selende Bab Pd 521825 S5nd
[CuCH1 2-P({OE)2)2-1,2-C2BI0H1 OHPP R3] C28 H45 B10 Cl Cu O4 P3
C96 HE4 N12 030 Zrs
dirmer C20 K M3 026 U2
C12 CHE 015 Pb3
Boula Pbd.5 511 Sbd 5
Bi2 (B10H10) B10BI2 H10
Baf Pri g Bab 119 Pr3
Min{cth JCu{oxpn ) CFIS03)2 C236 H52 Cu Fé Mn NE 08 52

Tetrakis{tetraarmminelthium)nonastanmde-

ammonia{1/1)
Sn1d Indd P21.2 1B

RibE (Mof S11) (Mo18 520)
Duckthomssenite

ol (I O)24 CF (6 HE)LS
Caz (Ta2 O7)

Bismuth trisedium bis{riphosphate (V)
nonahydrate

and 2950 others...

Settings
Reference database used
Automatic zeropoint adaptaton

H51 Lid N1T Snd

B In10 P22 Sn1d

C56 H3Z Agl FB Fed N24
CEa F200

€13 Cod Ge O13

C32 H16 Aud Fe2 N16
Cu3 313 5

AlTI

Mo2T RbE 531

Hid Mg O3 vz

H36.5 Ma5 5 041 PLWE
£40 H52 HoS K5 M10 068
32 H4B 12 Na2 014

£33 H3 CoB 024

Ca2 OT Ta2

€1 H4 Nab 020 54

C14 H4T F Ge7.2 N4 004

BiH18 Na3 027 P&

BiMa3 027 PE
Csa2 H30.6 K10 Nb12 OB5.4 P12
Ca2 H30.6 K10 Nb12 O65.4 Pr2

Search-Match

COD-Inorg REV254652 3020.07.29
Yesg

Downgrade entries with low scaling faciorsYes

Mindmum figure-of-merit (Fobd)
2theda window for peak corr.
Mindmum rel int. for peak corr.
Parameter/influence Ztheta
Parameter/influence intensities
Parameter multiplesingle phase(s)

Elements:

Elements that must be present:

060
0.30 deg.
0

.50
0.50
0.50

Selection Criteria

Co, Zn

Elements that may be present: All elements not mentioned above

Element count:

Element count:

3

Criteria for entries added by user

96-430-0723
96-153-1238
96-201-8014
96-201-8878
96-200-0538
96-403-0493
96-152-4334
96-701-3428
96-200-0118
96-801-3779

96-800-5267

96-431-0924
96-210-1728
96-000-4974
O6-T04-204 7
96-431-4760
96-450-6897
96-433-3603
96-153-6295
96-220-1131
96-155-7521
96-413-0158
96-434-3221
96-701-0772
96-000-0094
06-4.34-4235
96-153-4554
96-155-7189

96-701-0327

96-152-6606
96-4.33-9449
96-411-0880
96-407-4:241
96-711-1450
96-231-1T17
96-154-5054
96-152-6258
96-000-4666
96-220-3357
96-451-0465
96-210-1758
O6-403- 1266
96-152-6161
96-210-0329
96-450-3702

96-100-T265

96-001-6306
96-711-6613
96-711-6691

0.83422
08412
08346
08341
08320
08318
08265
08257
0.8251
08206

Q.a182

0.8174
0a172
08158
08108
03102
08087
0.8034
0.8020
0.8015
0.8008
0.TOBS
07863
07062
0.7056
0.7855
0.TB36
0.TE21

0.7BOD

0.7T6E
077480
QIT2T
0.7EES
07603
0.7658
0.TE25
0.7602
07600
0.7581
0.7573
0.7563
0.7521
0.7504
07472
0.T45T

0.T456

0.T456
07431
0.3
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Peak List

| No. hets d M PFAWN  Metched
| bES. L] 20 000 00 oxe A
2 v S ) 17484 41812 028y A
3 Tass 12400 xnr: 0138 L]
4 TTm 12378 ax O 1me Al
| Integrated Profile Areas
| Based on calculated proflie
! Profile arva Counts Amount
| Crourndl difiaction peobie 2047081 100.00%
| Bachground redetion o 000
| Dieaction pasks 270018 10087%
: Pest srus Selongng fo selecied phases n_y K95
| Meak s of phaae A Ncke() 1029828 nns
| Meak sas of phese 820288 Co0.18) O na2ax 4245
: UnclentSed! pusk s 15332 araan
Peak Residuals
| Poak dats Counts Amcant
| Owersdl pesk rierady s 100.00%
| Peat nieraty belongng to sslecied phases omn o8 T4%
| Unclenified prsk intesaty b 12e%
Diffraction Pattern Graphics
| et
%0+ L3
00 1 Caie (twp. peatd) (Mpet3 3 %)
50+ s gaent
o0 ST F T P g
' P5-153-3321] Co 14 © 2055 (2058 Coll 15; O 1.6%)
"
00 1
50+
L0 4
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