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OZET

Yiksek Lisans Tezi

NIKEL-OKSIT YAPILARIN BUYUTULMESI ve KAPASITIF DAVRANISLARININ
INCELENMESI

Mine DURMUS

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Miirsel ALPER

Bu calismada grafit alttabaka tizerine elektrodepozisyon yontemiyle NiO ince filmler
tiretildi. Bu filmlerin hepsi farkli pH degerlerine sahip Ni(NO3). ¢ozeltisi kullanilarak
elde edildi. Istenilen pH degerleri NHs ¢ozeltisi ile ayarlandi ve filmler bu pH
degerlerinde tretildi (4,1; 4,6; 5,1; 5,6 ve 6,3). Biiylitme sonrasi, filmler 1 saat, 2 saat ve
3 saat boyunca tavlandi ve kapasitif davraniglart farkli pH degerlerinde, farkli kapasitif
cozeltileri igin incelendi (H2SO4, Na;SO4 ve KOH). Bu tavlama siireleri arasinda, en
yiiksek spesifik kapasitans degeri (65 mF/cm?), 2 saat boyunca tavlanan filmde elde
edildi. Bu farkli pH degerleri igin en yiiksek spesifik kapasitans degeri, 9,6 mF/ cm? ile
pH=4,6 degerinde bulundu. Bu farkli kapasitif ¢ozeltileri icerisinde, en yiiksek spesifik
kapasitans degeri (65 mF/cm?) KOH c¢ozeltisi icin bulunmustur. Filmlerin yapisal
analizleri ise Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi ve X-Isimnlari
Difraksiyonu (XRD) desenleri kullanilarak gerceklestirildi. Morfolojik yapilarin
incelenmesi i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve yiizey haritalama teknikleri
kullanildi. Filmlerin kimyasal analizleri ise Enerji Ayirmali X-Isin1 Spektroskopisi
(EDX) yontemi ile belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Nikel-oksit, elektrodepozisyon, metal oksit, kapasitif ozellik,
stiperkapasitor, enerji yogunlugu, gii¢ yogunlugu, spesifik kapasitans
2019, ix + 76 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

GROWTH of NICKEL-OXIDE STRUCTURES AND INVESTIGATION of
CAPACITIVE BEHAVIOR

Mine DURMUS

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Miirsel ALPER

In this study, NiO thin films were produced on graphite substrate by the electrodeposition
method. All these films were grown from Ni(NO3)2 solutions with different pH values.
The desired pH values were adjusted with NHs solution and the films were produced at
these pH values (4,1; 4,6; 5,1; 5,6 and 6,3). After growth, the films were annealed for 1
hour, 2 hours and 3 hours and their capacitive behaviors were examined at different pH
values for different capacitive solutions (H2SOs, Na2SO4 and KOH). Among these
annealing times, the highest specific capacitance (65 mF/cm? ) value was obtained in the
film annealing for 2 hours. For these different pH values, the highest specific capacitance
value was found as 9.6 mF/cm? at 4.6 pH values. Among these different capacitive
solutions, the highest specific capacitance value (65 mF/cm?) was found for KOH
solution. The structural analysis of the films was performed using Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-Ray Diffraction (XRD) patterns. The Scanning
Electron Microscopy (SEM) and surface mapping techniques were used to study
morphological structures. The chemical analyses were determined by Energy Dispersive
X-Ray Spectroscopy (EDX) method.

Key words: Nickel-oxide, electrodeposition, metal oxide, capacitive property,
supercapacitor, energy density, power density, specific capacitance.
2019, ix + 76 pages.
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Aciklama

Agcisal frekans

Akim

Bagil atomik kiitle
Boslugun gecirgenligi
Degerlik elektron sayis1
Difiiz tabaka kapasitansi
Direng

Elektriksel gegirgenlik
Elektrolit ¢ozeltinin gecirgenligi
Elektron yiikii

Enerji

Farad/gram
Farad/santimetrekare
Faraday sabiti

Giig

Grafitin alan1

Helmholtz kapasitansi
Helmholtz tabaka kalinlig
Ideal gaz sabiti

Kalinlik

Kapasitans

Kiloelektron volt

Kompakt ¢ift tabaka kapasitansi
Kiitle

Malzemenin dielektrik sabiti
Metal atomu

Metal iyonu

Metal iyonunun aktiflik sayist
Metalin denge elektrot potansiyeli
Metrekare/gram

Plakalar aras1 kalinlik
Potansiyel

Santimetre

Santimetrekare

Sicaklik

Watt/kilogram
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Yaricap

Yogunluk

Yk
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Kisaltmalar Ac¢iklama

CE Calisma elektrodu

CcVv Doniisiimlii voltametri

EDLC Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler
EDX Enerji ayirmali x-151m1 spektroskopisi

EIS Empedans spektroskopisi

FTIR Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi
Ni(OH): Nikel hidroksit
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NHE Normal hidrojen elektrodu
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1. GIRIS

Enerji, glinimiizde niifusun hizli bir seklide artmasi, fosil yakitlarin tilkenmesi ve kiiresel
1sinmaya iligkin ¢evresel problemler nedeniyle insan hayatini ve diinyay1 énemli 6l¢iide
etkileyen kritik bir toplumsal sorun haline gelmistir. Kiiresel enerji tiiketimi ileriki
yillarda da artarak devam edecektir. Ayrica, hizli bir sekilde tiikenen fosil yakitlari tilkeler
arasinda bir takim politik ¢atismalara da yol agabilir. Biitiin bunlarin sonucunda enerji
sorunlariin ¢oziilmesi en biiyiik zorluklardan birisi haline geldi. Bu zorlugu agmak igin
alternatif olarak siirdiiriilebilir ve temiz enerji kaynaklar1 bilim insanlar1 i¢in yogun
arastirmalarin konusu olmustur (Wang ve ark. 2012, Sahoo ve ark. 2017, Singu ve ark.
2017, Barai ve ark. 2017). Enerji teknolojisi genel olarak enerji depolamasi ve enerji
doniistimii olmak tizere iki gruba ayrilabilir. Enerji doniisiimiinde enerjinin riizgar enerjisi
santralleri, niikleer enerji santralleri ve giines pilleri gibi farkli enerji tiirlerini verimli bir
sekilde elektrige doniistiirme sistemine dayanir. Giines enerjisi, riizgar enerjisi gibi
enerjiler tamamen iklim kosullarina bagli olarak kullanilabilmektedir. Bu nedenle mevcut
durumda bulunan elektrigi depolamak ve bunu ihtiya¢ oldugunda kullanabilmek igin
depolama sistemleri biiylik 6nem tasimaktadir. Bu enerji depolama ise batarya ve
elektrokimyasal kapasitor gibi aygitlara enerjinin depolanmasidir. Enerji, bu aygitlara
kimyasal olarak depolanabilir ve dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriilebilir. Bu enerji
depolama sistemlerinde verimin yiiksek olmasi, maliyetin uygunlugu, uzun ¢evrim émrii

ve yiiksek depolama kapasitesi gibi farkli parametreler biiyiik 6nem tagir.

Stiperkapasitorler diger enerji depolama cihazlarina gore yiiksek enerji yogunlugu ve
yuksek gilic yogunluguna sahiptir. Bundan dolay1 diger enerji depolama cihazlarina gore
daha c¢ok tercih edilmektedir (Zhang ve ark. 2009, Wang ve ark. 2012). Bir
stiperkapasitoriin temel bileseni elektrot malzemesidir. Siiperkapasitor i¢in kullanilacak
olan elektrot malzemesinin yiiksek iletkenlik, islenebilirlik ve uyumluluk, ytiksek sicaklik
koruma kararlilig1 ve maliyetinin uygun olmasi gibi 6zelliklere sahip olmasi 6nemli
etkenlerdir. Yiiksek kapasitif degerine sahip olan ve maliyeti uygun olan metal oksitler
bu konuda dikkat ¢ekmistir (Lokhande ve ark. 2011). Bu metal oksitler arasinda en
yuksek spesifik kapasitans degerine sahip olan rutenyum oksit olmasina ragmen
maliyetinin yiiksek olmasindan dolay1 ¢ok tercih edilmemektedir. Maliyetinin uygun

olmasi, doga dostu olmas1 ve teorik olarak yliksek spesifik kapasitans degerine sahip



olmasindan dolay1 nikel oksit (NiO) en ¢ok arastirilan metal oksitlerden birisidir. Bu tez
caligmasi da elektrodepozisyon teknigi ile iiretilen NiO ince filmlerin grafit alttabaka
lizerine biyttiilmesi, kapasitif , kimyasal ve yapisal Ozelliklerinin incelenmesi ile

ilgilidir.

Bu tez, Giris, Kuramsal Bilgi, Materyal ve Yontem, Arastirma Sonuglar1 ve Tartisma
olmak tizere bes kisimdan meydana gelmektedir. Giris kisminda neden bu konu ile ilgili
calisildigt ve tezin boliimleri anlatilmaktadir. Kuramsal bilgi boliimiinde ise
stiperkapasitorler, enerji ve gii¢ yogunluklari, metal oksit malzemeler, nikel oksit ve
elektrokimyasal depozisyon hakkinda kuramsal bilgiler verilmistir. Materyal ve yontem
kisminda, ¢6zeltilerin hazirlanmasi, filmlerin tiretilmesi, elektrokimyasal karakterizasyon
yontemleri, yapisal analiz i¢in Fourier Doniistimli Kizilétesi (FTIR) Spektroskopisi ve
X-Ismlar1 Difraksiyonu (XRD); filmlerin yapisal analizleri i¢in Fourier Doniisiimlii
Kizil6tesi (FTIR); morfolojik yapilarin incelenmesi i¢in Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ve yiizey haritalama teknikleri; filmlerin kimyasal analizleri i¢in de Enerji
Ayirmali X-Isin1 Spektroskopisi (EDX) yontemleri agiklanmistir. Arastirma sonuglari
kisminda tretilen NiO ince filmlerin arastirilan 6zelliklerinden elde edilen sonuglar,
grafikler, hesaplamalar ve yorumlar agiklanmistir. Tartisma kisminda ise yapilan

calismalarin genis bir 6zet hali verilmistir.



2. KURAMSAL BILGILER
2.1. Siiperkapasitorler

Enerji depolamakta en yaygin sekilde kullanilan aygit kapasitorler diger adiyla
kondansatorlerdir. Bir kapasitor elektrik enerjisi depolayan en basit elektronik devre

elemanidir.

Bir kapasitoriin basit hali Sekil 2.1°de gosterilmistir. Kapasitor; iki adet iletken plaka
(Sekil 2.1°de mor renk ile verilen plakalar) arasina yalitkan bir malzemenin (Sekil 2.1°de
kirmizi renk ile verilen plaka) yerlestirilmesiyle elde edilir. Kapasitorler, elektrik alan
yardimut ile elektrik enerjisi depolamaya yarayan iKi uca sahip devre elemanlaridir. Birimi

Farad (F) olan kapasitorler devrelerde ya da denklemlerde C harfi ile gosterilir.

iletken Plaka

Sekil 2.1. Kapasitoriin temel yapisi

‘Stiperkapasitér’ teriminin  ge¢misi oldukga ilgingtir. 18. yiizyilda Leyden
Universitesinde iiretilen Leyden kavanozlari ile baslamistir. Bu kavanozun resmi Sekil
2.2 ile verilmistir. Ince ve giimiis bir folyo ile kaplanmis olan Leyden kavanozlari bir
elektrik enerjisi kaynagi olarak kullanilmaya baslanmistir. 1957 yilinda ise bir grup
elektrik miithendisi elektrikli ¢ift katmanl kapasitor etkisini fark ettikleri zaman gozenekli
karbon elektrot kullanan cihazlar1 deneyimliyordu. O sirada enerjinin karbon

gozeneklerinde depolandigini  ve olaganiistii yliksek kapasitans  gosterdigini



gozlemlediler. Kapasitdrde enerji depolanmasi i¢in elektrostatik ¢ekim Onerisi General
Electric sirketinden aragtirmaci 1957 yilinda H.I. Becker tarafindan (ABD - 2.800.616
numarali patent) sunulmustur. Daha sonra, 1966 yilinda Ohio’nun da igerisinde
bulundugu bir grup arastirmaci yakit hiicresi tasarimlar1 iizerinde calisirken etkiyi
yeniden kesfetti. Hiicre tasarimlar1 gézenekli ve ince bir yalitkanla ayrilmis iki katman
aktif kdmiirden yapilmis olup, mekanik tasarim bugiine kadar cogu elektrikli ¢ift katmanli
kapasitor i¢in ayni kalmistir. 1978 yilinda ise NEC (Nippon Electric Company) bilgisayar
bellegini korumak i¢in yedek giic saglamasi uygulamasiyla ‘siiperkapasitor’ terimini
kullandi. Siiperkapasitorler ayni zamanda ultra kapasitorler olarak da adlandirilirlar

(Conway 1999).

Sekil 2.2. Leyden kavanozu (https://www.wired.com/2017/01/the-physics-of-leyden-
jars/)

2.1.1 Kapasitans

Sekil 2.3 ile verildigi gibi basit bir kapasitdriin ¢alisma prensibi, bir gerilim uygulandigi
zaman iletken plakalar birbirlerine gore ters ve esit degere sahip elektrik yiikii ile
yiiklenmesine dayanir. Olusan bu durum plakalarin arasinda bir elektrik alana sebep olur.

Bu iki plaka arasinda yalitkan maddeden dolay1 herhangi bir yiik akis1 gdzlenmez.


https://www.wired.com/2017/01/the-physics-of-leyden-jars/
https://www.wired.com/2017/01/the-physics-of-leyden-jars/

Dielektrik Malzeme

Elektrik Alan
Cizgileri

Sekil 2.3. Kapasitoriin ¢alisma prensibi (Kilig 2014)

Bir kapasitoriin kapasitans degeri Esitlik 2.1 ile verilir.
)
=2 1)

Bu denklemde Q (Coulomb) plakalarin arasindaki elektrik yiikiinii, V (Volt) ise plakalar

arasinda olugan gerilimi ifade etmektedir.

Bir kondansatdr ylizey alan1 A olan iki paralel plakadan ve elektriksel gecirgenligi € ve
kalinlig1 d olan bir dielektrik malzemeden olusuyor ise bu kondansatdriin voltaj degeri

(V) Esitlik 2.2 ile verilen sekilde elde edilir.

_ Qd
V== (2.2)

Boylece kapasitans hesabi Esitlik 2.3 ile verilen denklemden bulunabilir.
C=— (2.3)

£ = gy, (2.4)



Esitlik 2.4 ile verilen denklemde ise &, bos alanin gecirgenligini, &, ise plakalarin
arasindaki malzemenin dielektrik sabitini ifade eder. Esitlik 2.3 ve Esitlik 2.4 ile
verilenlerden yola ¢ikarak kapasitoriin kapasitans degerinin, paralel plakalarin yiizey
alanmna, dielektrik malzemenin kalinligina ve kullanilan dielektrik malzemenin

elektriksel gecirgenligine bagli oldugu sdylenebilir.

2.1.2. Enerji ve Gii¢ Yogunlugu

Enerji depolama cihaz1 olarak kullanilan kapasitorler i¢in enerji yogunlugu (spesifik
enerji) ve gii¢ yogunlugu (spesifik gii¢) parametreleri de énemli birer etkendir. Enerji
yogunlugu birim kiitle basina enerji olarak tanimlanir ve birimi Watt-Saat/Kilogram
(Wh/kg)’dir. Gii¢ yogunlugu ise birim kiitle basina gii¢ olarak tanimlanir ve birimi
Watt/Kilogram (W/kg)’dir. Bir kondansatérde depolanan enerji (E) Esitlik 2.5

kullanilarak hesaplanabilir.

1 2

E=icyz=% (2.5)
2 2C

Esitlik 2.5°ten yola ¢ikarak enerji yogunlugunun maksimum degeri; kapasitans ve voltajin

maksimum oldugu durumlarda hesaplanabilir. Ideal Elektrokimyasal Cift Katmanl

Kapasitor (EDLC)’ lerde gegerli olan bu hesaplama teorik maksimum enerji yogunluguna

karsilik gelir (Conway 1999).

Gli¢ yogunlugunun hesaplanabilmesi i¢in kondansatorii desarj etmek i¢in gereken siireyi
(0t) belirleyerek hesaplayabiliriz. Gli¢ yogunlugu da Esitlik 2.6 ile verilen denklem

kullanilarak hesaplanabilir.

P===_FI (2.6)
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Sekil 2.4. Enerji depolama cihazlari i¢in enerji ve gii¢c yogunluklari (Kotz 1994)

Sekil 2.4’ te bazi1 enerji depolama cihazlari i¢in verilen grafikte batarya ve yakit pillerinin
kapasitor ve siliperkapasitorlere gore daha yiiksek enerji yogunluguna sahip olduklarimni
buna karsilik ise daha diisiik gili¢ yogunluklarina sahip olduklarimi ifade edilebilir.
Buradan da goriildiigii gibi siiperkapasitorler diger enerji depolama cihazlarina gore daha
fazla enerji ve gii¢ yogunluguna sahiptir. Bu durum da siiperkapasitorlerin diger cihazlara
gore neden daha fazla tercih edildigini agiklar. Siiperkapasitorlerin kullanim alanlarini;
bliyiik endiistriyel ekipmanlar, yenilenebilir enerji santralleri, hibrit elektrikli araglar,
hafiza yedekleme cihazlar1 ve tramvaylarda elektrik se¢imi olarak siralayabiliriz (Zhang
ve ark. 2009, Wang ve ark. 2012). Gii¢ yogunluklar1 gibi avantajlara sahip olan
stiperkapasitorler, pillere gore daha tistiindiir fakat enerji yogunluklari, yakit hiicreleri ve
pillerin altinda oldugundan arastirmacilar enerji yogunlugunu arttirmak i¢in daha fazla
caba harcar. Siiperkapasitorler, geleneksel kapasitorler ve piller arasindaki boslugu
kapatan yiiksek 6zgiil giice ve uzun ¢evrim 6mriine sahiptir (Moniruzzaman 2016). Yakit
pili veya pillerle birlikte kullanilan siiperkapasitorler, enerjiyi frenlemeden korumak i¢in
yuksek gii¢ kapasitesi saglayan gecici enerji depolama cihazlar1 olarak kullanilabilirler

(Zhang ve ark.2009, Li ve ark. 2013).



Cizelge 2.1. Kapasitor ve bataryalarin karsilagtirilmasi (Kate ve ark. 2018)

Kapasitor Batarya
e Kendine 6zgii sarj ve desarj e Ideal olarak sabit sarj ve desarj
egrisine sahiptir. egrisine sahiptir.
e Nispeten zayif enerji yogunluguna e Malzemenin esdeger agirliklar
sahiptir. ve elektrot potansiyellerine bagh
e Yiiksek gii¢ yogunluguna sahiptir. olarak orta veya iyi enerji
e Yiiksek dongii omriine sahiptir. yogunluguna sahiptir.
e Diisiik glic yogunluguna sahiptir.
e Diisiik dongii dmriine sahiptir.

Cizelge 2.1°de kapasitorler ve bataryalar karsilastirilmistir. Kapasitorlerin kendine 6zgii
sarj ve desarj egrileri olmasi, 1yi glic yogunluguna sahip olmasi ve déngii dmriiniin daha

uzun olmasi bataryalardan daha ¢ok tercih edilmesine sebep olmustur.

Stiperkapasitorler; 2 tane ¢aligma mekanizmast ile enerji depolar:

Faradaik olmayan: Yiik birikimi elektrolit-elektrot ara yiizeyindeki bulunan pozitif ve
negatif ylkli iyonlarin elektroda difiizlenerek elektrik ¢ift tabakada yiik birikmesi ile
gerceklesir. Faraday yasalarina uymayan yani faradaik olmayan siirectir (Conway 1999).
Faradaik: Yiik aktarimi, Faraday’in elektrot potansiyeli ile ilgili kanununa gore bir
elektron transferi ile elde edilir. Bir elektrotta elektrokimyasal tepkime sonucunda olusan
madde miktar1, Faraday yasalarina gore elektrokimyasal hiicreden gecen yiik miktari ve
maddelerin esdeger kiitleleri ile dogru orantilidir. Enerji depolamasi dolaylidir ve bir

batarya ile aynidir (Conway 1999).

Stiperkapasitor; bir elektrolit, akim toplayici, ayirict ve elektrotlardan olusur. Elektrot
malzemesi siiperkapasitorlerin temel bilesenidir (Erwin ve ark. 2012, Pope ve ark. 2013).
Stiperkapasitor i¢in kullanilacak olan elektrot malzemesinin 6zellikleri olarak iyi
korozyon direnci, yiiksek yiizey alan1 aralign (1>2000 m?/g), kontrollii gdzenek yapisi,
uyumluluk ve islenebilirlik, yiiksek iletkenlik, yiliksek sicaklik koruma kararliligi ve
diisiik maliyete sahip olmasi 6ne cikar. Iyi kapasitif degere sahip olan ve maliyeti uygun
olan metal oksitler bu konuda dikkat ¢ekmistir (Lokhande ve ark. 2011). Bu nedenle,
karbon nanotiipler (Frackowiak 2000, An ve ark. 2001), ¢esitli metal oksitler, karbon
fiberler (Kim ve ark. 2004, Leitner ve ark. 2006), polimerler (polianilin (PANI) gibi)



(Moniruzzaman ve ark. 2014) ve grafen (Dreyer ve ark. 2010, Navarro ve ark. 2010)
elektrot malzemeleri olarak kullanilmistir. Bu karbon esasli malzemelerin hepsinde metal
oksitler ve iletken polimerler en belirgin malzemelerdir. Diisiik direng ve yiiksek 6zgiil
kapasitanslar1 nedeniyle elektrot malzemesi olarak metal oksitler kullanilir. Iletken
polimerlerin elektrot olarak kullanilmasi durumunda ise yiikii depolamak ve bosaltmak
icin indirgenme-oksidasyon islemi yapilir (Sharma ve ark. 2010). Ticari karbon bazli
EDLC’lerin enerjisi 3-5 Wh/Kg’dir. Bu diisiik enerji yogunlugu, giines enerjisi
santralleri, riizgar santralleri ve araglar i¢in enerji depolanmasi ihtiyacini karsilayamaz
(Zhi ve ark. 2013). Bu sebepten dolay1 enerji yogunlugu ve spesifik kapasitansi
gelistirmek amaciyla gegis metali oksitler arastirilmaktadir. Nikel oksit (NiO), kalay oksit
(Sn0.), manganez oksit (MnO>), iridyum oksit (IrO2), rutenyum oksit (RuO>), kobalt
oksit (C030s4), demir oksit (Fe203), tungsten oksit (WO3) ve bakir oksit (CuO) gibi gegis
metali oksitler arastirilmistir (Patake ve ark. 2009, Wei ve ark. 2011 Yan ve ark. 2012).
Biitiin bu metal oksitler arasindan rutenyum oksitin en aktif elektrot malzemesi oldugu
bilinmekte fakat maliyetinin yiiksek olmast kullanilmasini  engellemektedir
(Moniuzzaman ve ark. 2016). Ancak siiperkapasitér uygulamalarinda kullanmak igin
yalniz metal oksitleri degil hem karbon hem de ge¢is metali oksitleri iceren bir kompozit
elektrot gelistirmeye de gereksinim vardir. Ayn1 zamanda rutenyum oksit hari¢ diger
metal oksitlerin bircogunun iletkenliginin diisiik olmasi da metal oksitler i¢in bir
dezavantajdir. Diisiik glic yogunlugu sayesinde yiizey alan1 ve goézenekliligin metal

oksitlerde korunmasi zordur (Chen ve ark. 2013, Nie ve ark. 2016, Xu ve ark. 2017).

Stiperkapasitorlerde siniflandirma islemi enerji depolama mekanizmasina dayanir. Bu
enerji depolama mekanizmasina bakilarak Sekil 2.5 ile verildigi gibi ii¢ sinifa ayrilabilir:

1-Elektrokimyasal Cift Katmanh Kapasitorler (EDLC)
2-Hibrit Kapasitorler

3-Pseudokapasitorler



SUPERKAPASITORLER

]
H|br|t Elektrokimyasa
Ka asitorler Pseudokapasitorler Cift Katmanh
P Kap as1t0rler
sarj
sl l lA5|metr|k l Metal l iletken l Karbon l Karbon l Aktif
edllsil:lnhr Kompozit yuzey oksit polimer nanotiipler aerojeller karbonlar

Sekil 2.5. Siiperkapasitorlerin siniflandiriimasi
2.1.3. Elektrokimyasal Cift Katmanh Kapasitorler (EDLC)

Elektrokimyasal c¢ift katmanli kapasitorlerin arastirtlmasi von Helmholtz’un kolloidal
slispansiyonlar tizerindeki ¢alismalariyla baglamistir (Helmholtz 1853). Elektrokimyasal
cift katmanli kapasitorler, geleneksel kapasitorlere benzer Ozellikler gosterirler. Bu
kapasitorler, enerji depolamak igin elektro-kimyasal bir ¢ift sarj katmani kullanirlar.
Enerji depolama mekanizmasi ise faradaik olmayan siiregtir. Gerilim uygulandigi zaman,
elektrot ylizeylerinde yiik birikmesi gerceklesir, potansiyel farkliligindan dolay: ters
yiiklerin ¢ekiciligi vardir, bunlar ayirici izerinde yayilan elektrolit iyonlart ve karsit yiiklii
elektrotlarin  gozenekleri iizerinde sonuglanir. Iyonlarin elektrotlarda yeniden
kombinasyonunu onlemek icin iki kat1 sarj olusur. Spesifik yilizey alanindaki artis ve
elektrotlar arasindaki mesafe azaldikga birlestirilen ¢ift katman, EDLC’lerin daha yiiksek
enerji yogunluguna ulagmalarint saglar. Elektrot ve elektrolit arasindaki sinir boyunca
hicbir sarj transferi yoktur (Wang 2012). Helmholtz modeli EDLC’yi elektrot ve elektrolit
ara ylizeyinde iki ayr1 zit yiik tabakasinin bir mesafeye ayrilmis olarak olusturdugu basit
bir kapasitdr olarak goriir. Bu yiizden, pozitif yiiklii tarafta, bir dogrusal elektrik
potansiyel profili olusturan yilizeyde bir anyon tabakasi yiizeye tutunur. Helmholtz

katmaninin kapasitansi Esitlik 2.7 ile verilir.
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Cy = 3 27)

Bu denklemde E; elektrolit ¢dzeltinin gegirgenligi, dv ise Helmholtz tabakasinin kalinligini
ifade eder Helmholtz modelinin eksiklikleri ise; iyonlarin difiizyonu, yiizeyin tutunma
olasilig, ¢oziicii dipol momentleri ile elektrot arasindaki etkilesimi hesaba katmamasidir
(Yang 2013). Helmholtz modeli daha sonra Gouy ve Chapman tarafindan tekrar
diizenlenerek, elektrik potansiyelinin azalmasina neden olan bir iyon tabakasinin varligini
onerdi. Gouy ve Chapman modellerinin eksikligi ise iyonlarin ve molekiillerin boyutlarini
icermediginden dolayi, ylizey kapasitansi ile ylizey potansiyeli arasindaki iliski, 6zellikle
yiiksek yiizey potansiyelinde dogru bir sekilde tanimlanamaz. Bu sorunu ¢6zmek i¢in Sterrn,
sarj alanini iki parcaya ayiran Helmholtz, Gouy ve Chapman teorilerini birlestirerek yeni bir
model kurdu. Bu modelde, Gauy ve Chapman tarafindan agiklanan elektrolit iyonlarinin ve
daginik tabakanin emilmesini saglayan ve kompakt katman olarak isimlendirdigi katmanin

varhigidir (Conway 1999). Boylece toplam kapasitans degerini veren ifade Esitlik 2.8 ile
verilen denklemden elde edilir.

1 1 1
S=—4 — (2.8)
cC C. Cq

Bu denklemde C toplam kapasitans, Cc kompakt ¢ift tabaka kapasitans: ve Cd ise difiiz
tabaka kapasitansidir. Elektrikli ¢ift katmanh teoriye gore, bir elektrotun daha biiyiik
ylzey alami elektrolit ile temas edebiliyorsa ve elektrot iizerine daha fazla sarj
emilebilirse, bir siiperkapasitor daha yiliksek kapasitans degerine sahip olabilir. Bu
nedenle, genis spesifik yiizey alanina sahip ve oldukga iletken olan gézenekli malzemeler
(6rnegin aktif karbon), elektrot malzemeleri i¢in ideal siiperkapasitorlerdir. Gozenekli
elektrottaki her gdzenegin geleneksel bir paralel elektrot kapasitor olarak ¢alistigini hayal
etmek mimkiindiir (Okamura 1996). Bu kapasitorlerin avantaji; uzun ¢evrim omriine
sahip olmas1 (fiziksel yiik transferi gergeklestigi icin) dezavantaji ise diisiik 0zgiil

kapasitans, enerji yogunlugu ve gii¢c yogunlugudur (Kate 2018).
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Sekil 2.6. (a) Helmholtz model (b) Gauy ve Chapman model (c) Stern model
(Conway 1999)

2.1.4. Hibrit Kapasitorler

Hibrit kapasitorler genellikle bir siiperkapasitor tipi ve yarasa tipi elektrottan, yani yiikii
depolayan iki elektrotun kombinasyonundan olusur. Yiikii depolamak i¢in hem faradaik
hem de faradaik olmayan islemleri uygulayarak, hibrit kapasitorler, dongtisel sabitligi
kaybetmeden EDLC’lerden daha yliksek enerji ve giic yogunluklar1 elde etmislerdir.
Cihazin ¢alisma potansiyelini genisletmek amaciyla asimetrik tiplerde farkli elektrot
kombinasyonlari kullanilir. Bu kapasitorlerde; EDLC kapasitif kompozitleri ve redoks
malzemeleri elektrot malzemesi olarak kullanilir (Lokhande ve ark. 2016). Hibrit
kapasitorler, yliksek enerji yogunlugu, yiliksek giivenilirlik, biiyiik anot kapasitesi, yiiksek
gilic yogunlugu ve diisiik kendiliginden bosalma nedeniyle yiiksek hiicre kapasitesine
sahiptir (Kate 2018).

Hibrit siiperkapasitorler elektrot konfiglirasyonuna bagli olarak asimetrik hibritler,

kompozit hibritler ve batarya tipi hibritler olarak ti¢ farkli sinifa ayrilir.

Asimetrik hibritler; bir EDLC ve pseudokapasitor elektrottan olusur. Faradaik ve faradaik

olmayan siiregler birlikte gerceklesir. EDLC elektrotlarindan aktif karbon negatif
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elektrodu ile pseudokapasitdr elektrotlarindan iletken polimer pozitif elektrotu

kullanilarak elde edilen asimetrik hibritler daha ¢ok dikkat ¢ekmistir.

Kompozit hibritler; karbon malzemeleri ile metal oksit veya iletken polimer ile yiik
depolama mekanizmalarin1 tek bir elektrotta birlestirir. Faradaik siirecten dolay1
pseudokapasitif malzemeler kompozit elektrotun kapasitansin1 arttirirken karbon

malzemeleri ise ¢ift tabakada yiik biriktirmeyi kolaylastirir (Frackowiak 2006)

Batarya tipi hibritler ise asimetrik hibritlerle benzer olarak iki farkli elektrottan olusur.
Asimetrik hibritlerde her iki elektrotta siiperkapasitorden olusurken batarya tipi
hibritlerde ise bir elektro siiperkapasitorden bir elektrot ise bataryadan meydana gelir.
Batarya tipi hibritler; yliksek giic yogunlugu, hizli sarj-desarj ve yiiksek sarj-desaj dongii
omrii Ozellikleri olan siiperkapasitorler ile bataryalarin yiiksek enerji yogunlugunu

birlestirir (Li 2005).

2.1.5. Pseudokapasitorler

Elektrokimyasal kapasitorler, elektrotlarin yiizeyinde hizli ve geri doniisiimlii olarak bir
reaksiyona girebilen aktif maddeler kullanilarak tasarlanmistir. Elektrokimyasal
kapasitorlerde de akiilerle benzer olarak faradaik reaksiyonlarin varligindan soz edilebilir,
bundan dolay1 da faradaik siiperkapasitorler olarak da adlandirilirlar. Bu sebepten
elektrokimyasal kapasitorlere yapay (pseudo) kapasitorlerde denir ve elektrokimyasal
kapasitoriin ~ kapasitans1  pseudodokapasite olarak tanmimlanir.  Elektrokimyasal
kapasitorlerin iki elektrotuna bir voltaj uygulandigi zaman elektrolit ve elektrotlar
arasindaki yiikleri aktarmak igin elektrotun yiizeyinde faradaik redoks reaksiyonu
meydana gelir ve elektrokimyasal kapasitorler sisteminde devre olusturur. Bu redoks
reaksiyonlarini gergeklestirmek igin ise; rutenyum oksit (RuO2), mangan oksit (MnO>),
nikel oksit (NiO) gibi gecis metali oksitler ve iletken polimerler kullanilir (Sugimoto ve
ark. 2004, Dong ve ark. 2006, Yu ve ark. 2012). Bu kapasitorlerin avantajlari; yiiksek
kapasitans degerine sahip olmasi, enerji yogunlugu, gii¢ yogunlugu ve genis sicaklik
araliginda calisilmasidir. Dezavantajlar ise; yliksek fiyat, yiiksek kacak akim ve diigiik

enerjiye sahip olmasidir (Kate 2018).
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2.2. Metal Oksit

Metal; 1s1 ve elektrigi ¢ok iyi ileten ve kendine 6zgii parlakligi olan malzemelerdir. Oksit
ise; elementlerin oksijen ile olusturduklari bilesiklerdir. Metal oksitler, bir metal katyonu
ve bir oksit anyonu igeren kristalli katilardir. Genel olarak, bazlar olusturmak igin suyla
veya tuzlar olusturmak i¢in asitlerle reaksiyona girerler. Metal oksitler igin metallerin
oksijenle olusturduklar1 bilesiklerdir demekte miimkiindiir. Metal oksitler, elektronik ve
cevresel iyilestirmede biiyiikk teknolojik 6neme sahiptir. Bunun nedeni ise; yeterli

miktarda enerji ile uyarildiklari zaman sarj tastyici iiretme kabiliyetleridir (Khan 2015).

Cevresel iyilestirme

Biyolojik kullanimlar Giines hiicreleri

Metal oksit
kullanim
alanlar

Nanoelektronik cihazlar Fotovoltaik uygulamalari

Temiz enerji kaynaklari
Sekil 2.7. Metal oksit malzemelerin kullanim alanlari

Metal oksitler Sekil 2.7 ile de verildigi gibi cevresel iyilestirme, giines hiicreleri,
fotovoltaik uygulamalar, temiz enerji iretimi, biyolojik kullanim ve nanoelektronik

cihazlar olmak iizere bir¢ok farkli kullanim alanina sahiptir (Khan 2015).

Nikel Oksit

1751 yilinda Baron Axel Fredrik Cronstedt tarafindan tanimlanan ve elementler
arasindaki yerini alan nikelin modern anlamda ilk nikel iiretimi ise 1848 yilinda Norveg’te
gerceklestirilmistir. Periyodik cetvelde Ni sembolii ile ifade edilen nikelin atom numarasi
ise 28 dir. Elektron dizilisi, 1s22s22p®3s?3p®3d®4s? seklindedir. 4s? seviyesindeki iki
elektron en yiiksek enerjiye sahiptir. Bu reaksiyon i¢in elektrot potansiyeli +0,231 V'’ tur.
Kuvvetli asitlerle reaksiyona girerek reaksiyon sonucu tuz ve hidrojen meydana gelir.
Kaynama noktas1 2900 °C, erime noktast 1455 °C, 6zgiil 1s1s1 118 °C* de 0,1095 cal/g°C

ve atom agirligr ise 58,71’ dir. Nikel, manyetik 6zellige sahiptir ve bu 6zelligini 360 °C’
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ye kadar koruyabilir. Yogunlugu 8,908 g/cm?, 20 °C’ deki elektriksel direnci ise 69,3 nQm
ve Orgii sabiti a=0,352 nm’ dir (http://www.turkcebilgi.com/Nikel).

Nikel (II) oksit, NiO formiiliine sahip kimyasal bilesiktir. Bazik bir metal oksit olarak
simiflandirilir. NiO birgok farkli yontem ile hazirlanabilmektedir. Bu yontemlerin
arasinda en basit ve en basarili hazirlama yontemi ise agik yesil bir toz veren hidroksit,
nitrat ve karbonat gibi bir nikel (II) bilesiklerinin pirolizidir (Greenwood ve ark.1994).
NiO 400 °C’ nin tizerinde 1sitildig1 zaman nikel tozu NiO verecek sekilde oksijenle
reaksiyona girer. Bazi ticari islemlerde, bir nikel tozu ve su karigimimin 1000 °C’ de
isitilmasiyla yesil nikel oksit yapilabilir ve gerekli oldugu durumlarda bu reaksiyonun
oram1 NiO ilave edilerek arttirilabilir (Paradyot 2002). NiO, oktahedral Ni*? ve O
bolgeleriyle NaCl yapisina yani kaya tuzu yapisina benzer. Diger birgok ikili metal oksit
gibi NiO’ de genelde stokiyometrik degildir. Stokiyometri, bir kimyasal tepkimeye giren
maddeler ile tepkime sonucunda olusan maddeler arasindaki kiitle oranini inceleyen
kimya bilim dalidir. Nikel oksitin stokiyomterik olmamasi, Ni ve O oranmin 1:1’den
sapmasi anlamina gelir. Nikel oksitin rengini ise bu stokiyometri belirler. Stokiyometrik
olarak dogru NiO yesil renkte iken stokiyometrik olmayan NiO ise siyah renktedir. NiO,
birgok farkli uygulama alanma sahiptir. Ozel uygulamalar i¢in saf bir malzeme olan
kimyasal smif ile alagim iiretimi i¢in kullanilan metaliirji sinifi arasinda ayrim yapan
uygulamalari igerir. Seramik endiistrisinde kizartma, ferrit ve porselen sir yapiminda
kullanilir. Charles Edouard Guillaume, invar (benzersiz diisiik termal genlesme katsayisi
icin goze carpan bir nikel-demir alasimi) ve elinvar (sicaklik degismelerinde fazla
degismeyen elastikiyet modiiliine sahip olmasiyla dikkat ¢eken nikel-demir alagimi).
olarak adlandirdigi nikel ¢elik alagimlarindaki ¢alismalarindan dolay1 1920 Nobel Fizik
Odiilii’nii kazanmigtir. NiO ayn1 zamanda Edison Batarya olarak da bilinen nikel-demir
bataryada ve yakit hiicrelerinde bir bilesendir. Katalizorler ve 6zel kimyasallar olarak
kullanilmak {tizere pek c¢ok nikel tuzunun da Onciisii olmustur. NiO birgok elektronik
cihazda bulunan NiCd sarj edilebilir pilleri yapmak i¢in kullanildi. Ayrica yakin
zamanlarda ise cevresel olarak iistiin olan NiMH pilin gelistirilmesinde de kullanildi
(Paradyot 2002). Yillik yaklasik olarak 4000 ton kimyasal siif NiO iiretilmektedir.
Mineral asitlerle islemden kaynaklanan nikel tuzlarimin onciisii ise siyah renkli olan

NiO’tir. NiO’in hidrojen, karbon ya da karbon monoksitle 1sitilmast metalik nikele
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indirgenir. Karsilik gelen nikelati olusturmak igin yiiksek sicakliklarda (> 700 °C)

potasyum ve sodyum oksitleriyle birlesir.

Farkli metal oksitler arasinda NiO, uygun maliyet, yiiksek teorik kapasitans (0,5 V; 2573
F/g), kolay bulunusluk, iyi kimyasal ozelliklere sahip olmasi ve pseudokapastif
davranisindan dolay1 daha ¢ok tercih edilen metal oksitlerden birisidir (Huang ve ark.
2010, Zhang ve ark. 2009). Nikel oksit; p tipi bir yariiletken malzeme olmakla birlikte
3,6-4,0 eV bant araligina sahip bir metal oksittir (Venter 2011). 1996 yilinda yapilan bir
calismada Liu ve Anderson gozenekli bir NiO hazirlayip kapasitans degerini 50-64 F/g
olarak belirtmiglerdir (Liu ve Anderson. 1996).

Bir gecis metali olan nikelin kristal yapisi ise Sekil 2.8 ile de gosterilen yiizey merkezli

kiibik yapidir (fcc).

Sekil 2.8 ile verilen NiO’in kristal yapisindaki kirmizi renkli atomlar Ni atomlarini, mavi
renkli atomlardan ise agik mavi olanlar kiipiin arka yiizeyindeki atomlar1 koyu mavi renkli

olanlar ise kiipiin 6n yilizeyindeki O atomlarini temsil etmektedir.

Sekil 2.8. NiO igin kristal yap1 modeli

Nikel (I1) hidroksit, Ni(OH) formiiliine sahip olan inorganik bir bilesiktir. Aminlerde ve
amonyakta ayrigsma ile ¢oziilen ve asitlerin saldirdig1 yesil renkli bir katidir. Elektroaktif
bir bilesiktir. Ni (I1) oksi-hidroksite doniistiiriilmesi sarj edilebilir pillerde yaygin olarak
kullanilmasini saglar (Chen ve ark. 1999). Nikel (11) hidroksit,  ve 8 olmak iizere iki
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tane iyi karakterize edilmis polimorfa sahiptir. a yapist su ile Ni(OH)2 katmanlarindan
veya i¢ i¢e gecmis anyonlardan olusur (Oliva ve ark. 1982, Jeevanandam ve ark. 2001).
Suyun varliginda a polimorfu tipik olarak § forma yeniden kristallesir (Oliva ve ark.
1982, Shukla ve ark.1994). a ve S polimorflarina ek olarak, cok daha biiyiik tabakalar
arasi mesafelere sahip kristal yapilar ile ayirt edilebilen birka¢ nikel hidroksit
tanimlanmistir (Oliva ve ark. 1982). Teofrastit olan Ni(OH)2 nin mineral formu ilk kez
1980 yi1linda Kuzey Yunanistan’in Vermion bolgesinde tanimlandi. Dogal olarak, klorit
kristallerinin sinirlarinin yakininda ince tabakalarda olusturulmus yari1 saydam bir ziimriit
yesili kristal olarak bulundu (Marcopoulos ve ark. 1980). iskogya’nin Unst adasindaki
Hagdale’de daha 6nce mineralin bir nikel magnezyum varyanti kesfedilmisti. Elektrikli
otomobil akiilerinde Ni(OH)2 sik olarak kullanilmaktadir (Oliva ve ark. 1982). Spesifik
olarak, Ni(OH)2 genellikle bir metal hidriiriin bir indirgenme reaksiyonu ile, nikel
oksihidroksite (NiOOH) kolay bir sekilde okside olur (Oyshinsky ve ark. 1993). a veya
B olan iki polimorftan, a-Ni(OH)2 daha yiiksek bir teorik kapasiteye sahip oldugu igin
genellikle elektrokimyasal uygulamalarda daha ¢ok tercih edilir. Endiistriyel uygulamalar
icin ayn1 zamanda alkali ¢ozeltilerde - Ni(OH)2 ‘ye doniiserek stabilize edilmis a-
Ni(OH). elektrotlart olasiligina yonelik farkli arastirmalara da yol agmustir (Shukla ve
ark. 1994).

Gilinimiizde insanlar yiiksek kapasitans degerlerine sahip olduklarindan dolay1 nikel oksit
(NiO) (0,5 V; 2573 F/g) ve nikel hidroksit (Ni(OH)2) (0,5 V; 2082 F/g) ile
ilgilenmektedirler (Pang ve ark. 2009, Zhao ve ark. 2015). Fakat NiO yari iletkeninin
elektrik iletkenligi yiiksek hizli siiperkapasitorler icin gerekli olan hizli elektron

taginmasini desteklemeyecek kadar diisiiktiir (Moniuzzaman ve ark. 2016).

NiO malzeme elde etmek icin sol-gel yontemi, 1slak kimyasal sentez, hidrotermal yontem,
kat1 hal termal ayrisma ve mikrodalga yontemi olmak iizere birka¢ farkli yontem

kullanilabilinir.

Sol-gel yontemi; bu yontemde sistem sivi fazdan (sol) kat1 faza gegis yapar. Ana malzeme
¢cOziicii igerisinde ¢Oziiniip art arda tepkimelerin ardindan sole donilismesidir. Bu

yontemle nano yapili malzeme elde edilmesi ¢ok faydali ve kolay bir yontemdir (Yang
2005).
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Islak kimyasal sentez; nanoyapili malzemelerin biiyiik 6l¢iide sentezlenmesi i¢in kolay

ve faydali olan bir yagis yontemidir (Paulose 2017).

Hidrotermal yontem; nanoyapilt malzemeyi elde etmek i¢in yliksek sicaklik ve basing

altinda meydana gelen heterojen bir reaksiyondur (Byrappa 2007).

Kat1 hal termal ayistirma; kat1 haldeki bir malzemeyi uygun olan bir sicaklik degerinde

oksitleyerek nano partikiilleri sentezlemek i¢in kullanilan bir yontemdir.

Mikrodalga; 1sitma yontemidir. Mikrodalga 1simmimi1  kullanilarak  kolaylikla
sentezlenebilir. Yiiksek verimlilik, hizli bir sekilde nano partikiil olusumu gibi nedenlerle

diger yontemlere gore daha avantajlidir (Krishanakumar 2009).

Bu yontemlerden farkli olarak NiO tiretmenin bir diger yolu da elektrokimyasal depozisyon
yontemidir. Biz de tezimizde yiiksek depozisyon hizlarina sahip olmasi, maliyetinin uygun
olmasi, oda sicakliginda ve vakum ortami gerektirmeden depozisyon yapilabilmesi gibi
avantajlarindan dolay1 bu yontemi kullanmayi tercih ettik. Bu yontemde ilk asamada nikel
nitrat (Ni(NOz3).) ¢cozeltisinden Esitlik 2.9, 2.10 ve 2.11 ile verilen reaksiyonlar sonucu nikel-
hidroksit (Ni(OH):) yapida malzeme iirettik. Daha sonra Ni(OH): yapida olan bu malzemeyi
300 °C’ de 2 saat tavlayarak bu yapmin NiO yapiya donligmesini saglayarak farkl

parametrelerde inceledik.

Ni(NO3)2 = Ni*2 + 2NO3" (2.9)
NO3z™ + 2H20 + 2e" - NO2™ + 20H" (2.10)
Ni*2 + 20H" - Ni(OH): (2.11)

2.3. Elektrokimyasal Depozisyon (Elektrodepozisyon)

Elektrokimya, elektronik bir iletken ile iyonik bir iletken ara yiizeyinde gergeklesen
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarini inceleyen bir bilim dahidir. Elektrokimyasal
depozisyon olay1 ise elektrokimyasal hiicre, anot ve katottan olusan bir sistemde
gerceklesir. Elektrokimyasal hiicre; Yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 olarak
adlandirilan redoks tepkimelerinin gergeklestigi kaplardir. Bu hiicre, elektrolit, 2 ya da

daha fazla sayida elektrot ve bu elektrotlar1 birbirine baglayan bir dis devreden olusur.
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Elektrokimyasal hiicreleri elektrolitik hiicre ve galvanik (voltaik) hiicre olarak 2 grupta
incelemek miimkiindiir. Elektrolitik hiicre; disaridan elektrik enerjisi verilerek
tepkimelerin gercgeklestirildigi hiicrelerdir. Galvanik hiicre; disaridan herhangi bir
elektrik enerjisi verilmeksizin tepkimelerin kendiliginden gergekleserek elektrik akiminin
tiretildigi hiicrelerdir. Elektrolit hiicre ve galvonik hiicrenin arasindaki bir diger fark ise;
elektrolitik hiicrede katot potansiyeli anoda gore negatif galvanik hiicrede ise katot
potansiyeli anoda gore daha pozitiftir (Kili¢ ve ark. 1998). Elektrolit; serbest iyon igeren
ve elektriksel iletkenlige sahip ¢ozeltilerdir. Elektrolitin bulundugu ortam ile tepkimeye
girmemesi 6nemlidir. Bu yiizden elektrolit olarak kullanilacak malzemede bu 6zellige
dikkat edilmelidir. Elektrolitler zayif ve kuvvetli olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir.
Kuvvetli elektrolitler suda tamamen iyonlasirken zayif elektrotlar ise suda kismen
iyonlarina ayrigmaktadir. Anot; redoks tepkimelerinde yiikseltgenme olayinin
gerceklestigi elektrot olarak adlandirilirken katot ise redoks tepkimelerinde indirgenme

olayinin gergeklestigi elektrottur.

Elektrodepozisyon olay1 bir ¢dzeltinin igerisindeki metal iyonlarinin elektron alarak
metale indirgenmesi sonucu gergeklesmektedir. Elektrokimyasal hiicrenin katotunda

meydana gelen bu tepkime Esitlik 2.12 ile verilir ve tepkime

M™ +ne > M (2.12)

seklinde gergeklesmektedir. Bu tepkimede M™ metal iyonunu, n degerlik elektron
sayisini, e~ elektron yiikiinii, M ise metal atomunu ifade etmektedir. Bir elektrokimyasal
hiicre; anot ve katot olmak tizere iki tane elektrottan olusabilirken, bir tane de referans
elektrot ilave edilerek toplam ii¢ elektrotlu bir sistem haline de doniistiiriilebilir. Ug
elektrotlu sistem iki elektrotlu sisteme gore daha fazla tercih edilir. Bunun sebebi ise iki

elektrotlu sistemde ¢ozeltiden akim gectigi zaman elektrot potansiyellerinin degismesidir.

Bu elektrokimyasal hiicrenin potansiyel farki, anot ile katot arasindaki potansiyel farka
esittir. Bu hiicrenin potansiyeli voltmetre ile 6l¢iilebilir fakat bir elektrot reaksiyonu olan
ve katotta meydana gelen bir indirgenme reaksiyonu olan yar1 hiicre reaksiyonlarinin
potansiyeli voltmetre ile Ol¢iilemezler. Her metalin sahip oldugu ve ¢ozeltideki iyon
derisimine bagli oldugu bir indirgenme potansiyeli mevcuttur. Standart elekrot

potansiyeli (SEP) olarak adlandirilan bu potansiyel; derisim bir mol oldugu zaman
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elektrot gerilimi bilinen bir referans elektrot yardimi ile 6lgiiliir. Bu referans elektrodu;
biitin sicakliklarda standart potansiyeli sifir olarak kabul edilen standart hidrojen
elektrodu (SHE) ya da normal hidrojen elektrodu (NHE) olarak tanimlamak miimkiindiir.
Bir elektrodu ideal elektrot olarak adlandirabilmemiz i¢in kullanilan ¢ozelti ile herhangi
bir etkilesime girmemesi ve kullanim1 kolay olmalidir. Bu nedenlerden dolayr SHE nin
yerine doymus kalomel elektrot (SCE) daha yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. SCE’nin
potansiyeli 25 °C SHE’ye gore 0,242 Volt’ tur (Kili¢ ve ark. 1998).

Cizelge 2.2 de bazi metallerin SCE ve SHE ‘ye gore standart elektrot potansiyelleri (SEP)
verilmistir (Bard ve Faulkner 1980). Standart elektrot potansiyeli daha pozitif olan metal,
daha soy metal olarak bilinmektedir. Verilen elektrot potansiyellerine gére Cu; Pt, Ag ve
Avu’dan daha az soy bir metal oldugu anlasilirken Co, Ni ve Fe’ den daha soy bit metal
oldugu goriilmektedir. Yine benzer bir sekilde Cizelge 2.2” deki verilerden yola ¢ikarak
Ni metalinin Co metaline gore daha soy bir metal oldugunu sdylemek miimkiindiir

(Paunovic ve Schlesinger 2006, Skoog ve ark. 1998).

Cizelge 2.2. 25 °C’ de sulu ¢ozelti i¢indeki bazi metaller i¢gin volt (V) olarak NHE ve
SCE’ ye gore standart elektrot potansiyelleri (SEP)

Reaksiyon SHE’ye gore SEP (V) SCE’ye gore SEP(V)

Agt+e =Ag 0,7996 0,5581
Cu™+2¢ =Cu 0,3402 0,0987
Ni*" +2¢ =Ni -0,2300 -0,4715
Co™ +2¢ =Co -0,2800 -0,5215
Fe™*+2e =Fe -0,4090 -0,6505
Zn""+2e =7n -0,7628 -1,0043
Au"e =Au 1,6800 1,1438
Pt'+e¢ =Pt 1,2000 0,9585
2H*+2¢ =H, 0,0000 -0,4150

Bir ya da daha fazla metal iyonu igeren elektrolitlerde daha soy olan metallerin 1yonlari
daha az soy iyonlara gore daha fazla indirgenir. Bu sebepten dolay1 ise daha soy olan
metallerin ¢ozelti igindeki derisimleri, daha az soy olanlara gore diisiik olsa bile depozit

icindeki derisimleri daha yiiksek olabilir. Ayrica Fe, Co ve Ni gibi demir grubu
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elementlerin bir ya da daha fazlasini iceren ¢ozeltilerden depozit edilen alagimlarda
gbzlenen ve anormal birlikte depozisyon olarak adlandirilan bu olayda daha soy metalin
depozisyonunun fazla olmasi beklenirken, daha az soy olan metal daha fazla depozit olur
(Brenner 1963). Bu olay; NiZn, FeNi, NiCo, gibi alagimlarda gozlenir (Dahms ve Croll
1965, Zech ve ark. 1999, Alper ve ark. 2004). Croll ve Dahms gelistirdikleri modelde
anormal birlikte depozisyonu, depozisyon sirasinda hidrojen gazi (H2) c¢ikisina baglh
olarak metal-¢ozelti ara yiizeyindeki pH’da bir artis meydana geldigini ve bu nedenle de
daha az soy metalin hidroksitinin, elektrot ylizeyine tutunarak daha soy metalin
depozisyonunu engelledigi seklinde agiklamislardir (Dahms ve Croll 1965). Bir metalin
denge elektrot potansiyeli (E), ¢06zeltideki iyonlarin derisime bagli olarak
degisebilmektedir. Cozelti icerisindeki iyon derisimi ve denge elektrot potansiyeli

arasindaki bu iliski Nerst bagintisi ile verilir. Bu bagint1 da Esitlik 2.13 ile verilmistir.
_ 0 RT

Bu denklemde E metalin denge elektrot potansiyeli, E° standart elektrot potansiyeli, R
ideal gaz sabiti, T sicaklik, n degerlik elektron sayisi, F Faraday sabiti (96.500), a;yon
ise metal iyonunun aktiflik sayisin1 gostermektedir. Hiicre igerisinde net bir akim
olusabilmesi icin elektroda, onun denge degerinden farkli bir potansiyel uygulanmasi
gerekmektedir. Elektrodepozisyon olaymin gergeklesmesi i¢in uygulanan elektrot
potansiyelinin, denge potansiyelinden daha negatif olmasi ve bu sekilde katodik akimin
gecmesi ile miimkiindiir. Eger uygulanan elektrot potansiyeli, denge potansiyelinden

daha pozitif ise anodik akim gecer.

Eger elektrodepozisyon olaymin gerceklestidi elektrokimyasal hiicre Sekil 2.9°da
verildigi gibi {i¢ tane elektrottan olusan bir sistem ise bu sistem; anot yardimei elektrot
(YE), katot calisma elektrodu (alt tabakanin hiicrede baglandigi ve metallerin
indirgenmesinin gerceklestigi elektrot) (CE) ve referans elektrottan (sabit bir potansiyel
saglayan elektrot) (RE) olugsmaktadir. Elektrokimyasal hiicrelerde metalik iletkenler gibi
yuk akisina bir direng gosterirler. Olusan bu direnci azaltmak i¢in; elektrokimyasal
hiicrede referans elektrot miimkiin oldugunca calisma elektrotuna yakin bir yere
yerlestirilir. Caligma elektrodu ve yardimci elektrot arasindaki potansiyelin degisimi ve

kontrolii i¢in elektrokimyasal hiicrede potentiostat kullanilmaktadir (Alper 1995, Kilig ve
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ark. 1998). Katotta indirgenmenin olugabilmesi i¢in uygulanan depozisyon potansiyelinin

kullanilan referans elektroda gore belirlenmesi gerekmektedir (Alper 2003).

Potentiostat
O Referans Eleldtrot
Katot Anot
Cabsma Elektrodu Yardumci Elektot
Cozelt

Sekil 2.9. 3 elektrotlu elektrokimyasal depozisyon sistemi

Elektrokimyasal depozisyon esnasinda depozit edilen madde miktarin1 bulmak

istedigimiz zaman Faraday Yasas1 kullanilabilir. Bu yasa;
q=NnF (2.14)

seklinde ifade edilir. Esitlik 2.14” de verilen ifadelerden; q devreden gegen yiik miktart,
N depozit edilen maddenin mol sayisi, n ise metalin degerligidir. Depozit edilen film
kalinlig1 ise bagil atomik kiitle (M,), kiitle (m) ve depozit edilen metalin mol sayisi ile
bulunabilir (Paunovic 2000). Bu verilere gore kalinlik (t) ifadesi Esitlik 2.15 kullanilarak
hesaplanabilir.

q Mg

t = Ap—Fn (2.15)

Bu esitlikte; A filmin yiizey alani, p depozit edilen metalin yogunlugudur. Bu verilen
ifadeler kullanilarak depozit edilen madde miktar1 ve film kalinlig1 hakkindaki bilgilere

ulasilabilir.
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3.MATERYAL ve YONTEM
3.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Ilk asamada filmi iiretmek icin kimyasal formiilii Ni(NOs)2.6H20 olan nikel nitrat
malzemesinden gerekli olan ¢ozelti hazirlandi. Daha sonra iiretilen filmin kapasitif
davranigin1 incelemek ig¢in sodyum siilfat (Na2SQOs), potasyum hidroksit (KOH) ve
stilfirik asit (H2SO4) ¢ozeltileri ayri ayr1 hazirlandi. Bu ¢alismada farkli pH degerlerinde
calisildigi icin pH ayarlamasinda kullanilmak tizere amonyak (NHs) ¢ozeltisi de

hazirlandi.

3.2. Alttabakanin Hazirlanmasi

Elektrodepozisyon tekniginde alttabakanin se¢imi ve hazirlanmasi alttabaka iizerinde
biriktirilecek filmin o6zellikleri iizerinde etkin rol oynamaktadir. Bu nedenle film
iretiminde kullanilacak olan alttabakanin dikkatli bir sekilde temizlenmesi
gerekmektedir. Bu tez ¢alismasinda alttabaka olarak yaricapt 0,3 cm olan grafit
kullanilmistir. Grafit ilk asamada sirasiyla 1200, 1500 ve 2000 dereceli zimparalar ile
mekaniksel olarak parlatilir. Kalin zzimpara kagitlar1 alttabakanin ylizeyindeki kirleri
temizlerken, ince olan zimpara kagitlar1 ise kalin zimparanin yiizeyde olusturdugu
cizikleri gidermeye galisir. Once normal su ve ardindan saf su ile yikanip kurulama kagidi
ile giizelce kurulanir. Daha sonra alttabaka depozit edilecek olan yiizey hari¢ 6zel bir
yalitkan bant ile giizel bir sekilde kaplanir. Kullanilan grafit i¢in alan hesab1 Esitlik 3.1
kullanilarak hesaplanabilir.

G, = mr? (3.1)
m = 3 ver=0,3 cm olarak alindig1 zaman Ga = 0,28 cm? olarak bulunur.
Bantlama isleminden sonra iyice temizlenmesi i¢in tekrar saf su ile yikanip kurulanir.
Alttabaka bant ile kaplanirken alttabakanin ¢alisma elektrotuna baglanabilmesi i¢in arka

ylizeyine bakir bir tel ile tutturulur. Biitiin bu islemler bittigi zaman alttabaka hemen

depozisyon ¢ozeltisine daldirilir ve elektrodepozisyon islemi baslatilir.
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3.3. Elektrodepozisyon

Elektrodepozisyon yontemi ile film iiretmek i¢in kullanilan sistemin semast sekilde
gosterildigi gibidir. Sekil 3.3” de goriildiigli gibi bu depozisyon islemi i¢in ii¢ elektrotlu
elektrokimyasal hiicre kullanilmistir. Bu hiicre kabinda, yiizey alan1 2,5x2,5 cm? olan
platin levha yardimci elektrot olarak (Y.E.), doymus kalomel elektrot olan referans
elektrot (R.E.) ve caligma elektrodu olan grafit alttabaka kullanilmistir. Y.E.
kullanilmasmin amaci, C.E.” nin elektrotunun yiizey iizerindeki akim dagilimini
saglamasidir. Bu sebepten dolay1 homojen bir akim ve potansiyel dagilimii¢in Y .E., C.E.’
nin uzagina ve tam kargisina yerlestirildi. Potansiyel diismesini 6nlemek amaci ile R.E.
C.E.’ nin miimkiin oldugunca yakinina yerlestirildi. Yapilan deneyler esnasinda C.E. ile
R.E. arasinda ~2 ¢cm ve C.E. ile Y.E. arasinda ~9 c¢cm mesafe vardir. ADC ve DAC
bilgisayar ile P/G arasindaki iletisimi saglar. ADC ve DAC bilgisayar tarafindan
gonderilen sayisal sinyali bir analog sinyale (voltaja) doniistiiriir ve bu sinyali de C.E.’
nin R.E.’ye gore potansiyeli olarak P/G’ye gonderilir. ADC ise P/G’den gelen analog
sinyalleri sayisal sinyale gevirerek bilgisayara gonderir. Bilgisayar, M. Alper tarafindan
Pascal programlama dilinde yazilmis olan bir program ile elektrodepozisyonu kontrol
eder (Alper 2002). Elektrodepozisyonu kontrol ederken de Y.E. ile C.E. arasindaki yiik
miktarini elde etmek i¢in akim degerlerini toplar. Yiik miktarini, Esitlik 2.4.’te yerine
koyarak tabaka kalinligin1 hesaplar. Bilgisayar, bir tabaka i¢in istenilen kalinliga ulastig
zaman bu tabaka i¢in uygulanan potansiyeli durdurarak, diger tabakanin depozisyonu i¢in
girilen potansiyel degerini uygulamaya baslar. Bu dongii istenilen tabaka kalinlig1 elde
edilene kadar devam eder. Bu durumda tabaka kalinliklar1 hesabi %100 akim
verimliligine gore yapilir. Bu kalinliklara beklenen (nominal) tabaka kalinliklar1 denir.
Ancak akim verimliligi; ara iirliin olusumu, hidrojen ¢ikist ve depozisyon esnasinda
uygulanan potansiyel gibi istenmeyen bazi olaylar nedeniyle diiser. Bundan dolay1 gergek
tabaka kalinliklari, akim verimliligi ile beklenen tabaka kalinliklarinin ¢arpimindan
bulunmalidir. Elektrodepozisyon islemine baslamadan 6nce ¢ozeltinin sicakligi kontrol
edilip, pH degeri Olgiiliir. Bu bilgiler ile; depozisyon potansiyeli, tabaka kalinligi ve
istenilen diger bilgiler bilgisayara girildikten sonra gerekli olan baglantilar yapilarak
deney baslatilir. Depozisyon islemi bittigi zaman ise vakit kaybetmeden alttabaka
cozeltiden cikartilmalidir. Deney bittigi zaman yapilacak diger islemler i¢in alttabakadaki

Ozel yalitkan bantlar c¢ikartilir. Bantlar ¢ikartildiktan sonra alttabaka bir cam levha
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tizerinde firinda 300 °C’ de 2 saat tavlanmaktadir. Tavlanan filmler firinin igerisindeyken
firmin kendiliginden tekrardan oda sicakliina diismesi beklenmektedir. Firin oda
sicakligima diistigii zaman filmler ¢ikartilip yalitkan bant ile tekrardan giizelce bantlanir
ve kapasitif 6zelliklerine bakmak i¢in gerekli olan deney diizenegi kurulur. Kapasitif
davranis i¢in film tiretimi ile ayn1 islemler sirasiyla yapilir. Kapasitif davranis da farkli

olarak Na;SO4, KOH ve H,SOj4 ¢ozeltilerinden uygun olan kullantlir.

3.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Stiperkapasitorleri karakterize etmek icin 3 farkli elektrokimyasal teknik vardir. Bunlar;
1-Empedans Spektroskopisi (EIS)

2-Doniistimlii Voltametri(CV)

3-Yiikleme-Bosaltma (CD)

3.4.1. Empedans Spektroskopisi (EIS)

Empedans spektroskopi yontemi elektrokimyasal bir cihazdaki iyon tasima
mekanizmalarin1  agiklamak i¢in kullanilan iyi bir karakterizasyon teknigidir.
Elektrokimyasal sistemler hakkinda kinetik ve mekanistik olarak dogru sonuglar
vermektedir. Bu nedenle metal kaplama g¢alismalarinda, iletken polimerlerin
ozelliklerinin incelenmesinde, biyosensorlerde, bataryalarda ve elektrokaplama gibi
bir¢ok alanda kullanilir. Bu yontemde disaridan uygulanan gerilimin etkisini azaltarak
dogru akim (DC) yerine alternatif akim (AC) ve sabit gerilim uygulanmasiyla yiizey
yapisini fazla bozmadan hizli sonuglar alinmasint miimkiindiir. Bu o&lgtimler farkli
alternatif akim frekanslarinda gergeklestirilir. Empedans spektroskopisi ¢ok hassas bir
tekniktir dolayisiyla ¢ok dikkatli kullanilmas: gerekmektedir. Empedans spektroskopisi,
seri ve paralel kombinasyonlarinda gergek sistem (R, L ve C elektrik bilesenlerinde
olusan) ile ideal esdeger devre arasinda dogrudan baglant1 yapmay1 saglar.

Ideal bir kapasitoriin empedansi Sekil 3.1° den goriildiigii gibi dik bir yiikselme

gosterirken gergek bir kapasitoriin empedansi yarim bir daire seklindedir.
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Sekil 3.1. (a) Ideal kapasitér empedans grafigi (b) Gergek kapasitor empedans
grafigi
(https://shodhganga.inflibnet.ac.in/bitstream/10603/27434/12/12_chapter%?202.pdf)

Bu teknikte elde edilen kapasitansi degerini hesaplayabilmek icin Esitlik 3.2°deki

denklem kullanilabilir.

1
C=—nr (3.2)

Bu denklemde w agisal frekans ve Z " ise diisiik frekans araligindaki farazi olarak dlgiilen

toplam empedans: ifade eder.

3.4.2. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Voltametri, incelenmesi istenilen malzemenin bazi elektrokimyasal 6zelliklerini
aragtirmak i¢in kullanilan bir yontemdir. Uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak
Ol¢iilen akima dayanan bir tekniktir. Elektrokimyasal hiicreye denge potansiyelinden
farkl1 olmak kosulu ile disaridan herhangi bir potansiyel uygulandigi zaman hiicre
icerisinde gergeklesen tepkime tekrardan denge haline donmeye ¢alisir ve bu esnada
sistemden akim gecer. Bu potansiyel ve akimdaki degisimlerle elde edilerek ¢izilen
grafiklere voltamogram denir. Eger bu potansiyel taramasi ileri yonde belli bir potansiyel
degerine ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak sekilde tersine g¢evrilirse, bu
yonteme doniisiimlii voltametri (Cyclic Voltametry-CV) denir. Voltametrik 6l¢timler,
zamana bagl olarak potansiyeli dogrusal olarak degisen calisma elektrodu, potansiyeli
deney boyunca sabit kalan referans elektrot ve elektrigin sinyal kaynagindan mikro
elektroda aktarilmasini saglayan karsit elektrot olmak iizere ii¢ elektrotlu bir hiicrede
gerceklesir. Karsit elektrot olarak genelde platin kullanilir. Bu yontemde, uygulanan

potansiyel iicgen dalga sekilli bir potansiyeldir (Kilig¢ ve ark. 1998). Doniistimlii
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voltametri tekniginde; limit akim bolgeleri, geri ¢oziinme potansiyeli ve depozisyon
potansiyeli belirlenebilir. Bu teknikte ileri ve geri yondeki gerilim tarama hizlart ayn
olabildigi gibi farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir (Carlierz ve ark. 2005). Bu sekilde
gergeklesen tersinir tarama islemi bir kez yapilabildigi gibi bir¢ok kez de
gerceklestirilebilir. Donlisiimlii voltamogramlar sayesinde; hiicrede yiikseltgenme ve
indirgenme iglemlerinin ka¢ adimda ve hangi potansiyel degerlerinde gerceklestigi,
tirlinlerin kararli olup olmadigi, tersinir olup olmadig, elektrot tepkimesinde yer alan
maddelerin yiizeye tutunup tutunmadiklar1 gibi bilgiler elde edilen CV egrileri yardimi
ile 0grenilebilir. Sekil 3.2 a’da doniisiimlii voltamogram elde etmek i¢in uygulanan

potansiyel bi¢imi ve Sekil 3.2 b’de potansiyele karsilik gelen akim degisimi verilmistir.

Zaman

Sekil 3.2. (a) Doniisiimlii voltamogramin elde edilmesinde kullanilan potansiyelin
zamanla degisimi
(b) Bu potansiyele karsilik gelen akim degisimi (Hibbert 1993)
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Sekil 3.3. 0,04 M CuSOzg igeren ¢ozeltinin CV egrisi (Safak 2005)

Sekil 3.3’teki egri oda sicakliginda 0,04 M CuSOs igeren bir ¢ozeltinin CV egrisidir. Elde
edilen bu egri katot potansiyeli +0,5 V ile -0,1 V (SCE’ye gore) degerleri arasinda, 20
mV/s tarama hiziyla taranmistir. Katodik olan bolgede 0,05 V degerinden sonra akim
artmaya baglar ve -0,2 V yakinlarinda bir I, pik degerine ulasir. Bu pik, Cu iyonlarinin
depozit oldugu anlamma gelir. -0,2 V’ tan sonra (Epc) elektrot yiizeyine yakin Cu
iyonlarmin azalmasindan dolay1r akim diiserek Cu iyonlarinin smirli difiizyonundan
dolay1 -0,5 V ile -1,0 V arasinda sabit bir degerde kalir. -1,0 V’ dan sonra tarama yonii
ters ¢evrilmistir. Akim -1,0 V ile -0,1 V arasinda kalan bolgede ayn1 potansiyel degerinde
kalir. -0,1 V civarinda anodik akim ge¢meye baslayarak +0,25 V yakinlarinda Ipa ile
gosterilen maksimum degerine ulasir. Anodik olan bolgede olusan bu pik Cu’ 1n geri
¢oziinmesine karsilik gelir ve Cu tamamen ¢6ziinene kadar anodik akim gecisi devam
eder. Cu’nun tamamen ¢dziinmesi ile anodik akim azalir (Hibbert 1993). CV egrilerinde
Epa, Epc, lpa Ve lpc degerleri olduk¢a onemlidir. Ipa, anodik olan bolgedeki akimin en
ylksek oldugu deger iken Ipc ise katodik olan bolgedeki akimin en yiiksek oldugu degeri
yani pik degerlerini verir. Pik akimi, Nernst denkleminden yararlanilarak Esitlik 3.3 ile

ifade edildigi gibi yazilabilir:

Ip = (2,69x10°%) n¥2 A D¥2 v12 Cq (3.3)
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Bu denklemde n reaksiyondaki elektron sayisini, A elektrotun yiizey alanmin (m?), D
difiizyon katsayisini (m?/s), v potansiyel tarama hizin1 (V/s) ve Co ise ¢ozeltideki
maddelerin konsantrasyonunu (m) ifade eder. Epa, anodik olan bdlgedeki Ejc ise katodik
olan bolgedeki akimlarin maksimum oldugu zaman uygulanan potansiyel degerleridir.

Epa Ve Epc arasindaki baginti ise Esitlik 3.4 ile verilir.

Epa— Epc=2,303R T/n F=0,059/n (3.4)

Bu denklemde R ideal gaz sabiti, T mutlak sicaklik, n reaksiyondaki elektronlarin sayis1

ve F Faraday sabitini ifade eder (Bard ve Faulkner 1980, Hibbert 1993).

Taven
— 5| | ADC S
Bilgisayar - “| Potentiostat/Galvanostat
(400MHz) (EGG Model 362)
‘ < DAC | [€ L
—

Cozelti

Sekil 3.4. Elektrodepozisyon yontemi icin kullanilan diizenegin semasi

Bu tezde, NiO iyonlarini iceren ¢ozeltinin elektrokimyasal karakteristigi CV teknigi ile
incelenmistir. Laboratuvarimizda kurulan ve CV elde etmek icin kullandigimiz deneysel

diizenegin semasi1 Sekil 3.4’°te verilmistir.

Sekildeki deneysel diizenek, bilgisayar, analog dijital gevirici (ADC) — dijital analog
cevirici (DAC), potentiostat/galvanostat (P/G) ve li¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre
kabu ile kurulur. Elektrokimyasal hiicre kabinin i¢erisinde bulunan referans elektrot (R.E.)

doymus kalomel elektrot (SCE), anot (yardimci elektrot, Y.E.) platin levha elektrot ve
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katot (calisma elektrotu, C.E.) platin tel elektrottur. Yardimei elektrot olarak platinin
tercith edilmesinin sebebi ¢ozeltideki iyonlar ile reaksiyona girmemesidir.
Elektrokimyasal hiicreye istenilen aralikta potansiyel degerlerinin uygulanmasi ise P/G
yardimiyla gergeklesir. ADC ve DAC ise bilgisayar ile P/G arasindaki iletisimi saglar.
Bu deney, M. Alper tarafindan gelistirilen ayn1 zamanda Pascal programlama dilinde olan

bir program ile bilgisayarda kontrol edilir (Alper 2002).

Sekil 3.5° de ise ideal bir kondansator ile gergcek bir kondansatdriin CV egrileri
gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigli gibi direnci ihmal edilebilir olan ideal bir

kondansatoriin CV grafigi miikemmel bir dikdortgen sekli gosterir.

I } ] -I-—,r“"

(a) (b)

Sekil 3.5. (a) Ideal bir kondansatdriin CV egrisi (b) Gergek bir kondansatoriin CV
egrisi
(https://shodhganga.inflibnet.ac.in/bitstream/10603/27434/12/12_chapter%202.pdf)

Bu teknikle elde edilen Kkapasitansi degerini hesaplayabilmek i¢in Esitlik 3.5
kullanilabilir.

1 Ve
C = m v, I(V)dV (3.5)

Bu denklemde m f{iretilen filmin kiitlesi, V tarama hizini, Va baslangicta uygulanan

potansiyel degerini, Vc bitis potansiyel degerini ve I ise akimi ifade etmektedir.

3.4.3. Yiikleme ve Bosaltma Teknigi (CD)

Galvanostatik sarj-desarj teknigi (yiikleme-bosaltma) malzemelerin elektrokimyasal
kapasitansini degerlendirmek i¢in kullanilan diger glivenilir bir yontemdir. Bu yontemde

CV yonteminden farkli olarak akim kontrol edilerek voltaj 6l¢iiliir. Kronopotansiyometri
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olarak da adlandirilan bu teknik siiperkapasitor alaninda en yaygin kullanilan
yontemlerden birisidir. Bu yontemde, potansiyelin zamanla degisim egrilerinden spesifik
kapasitans degeri hesaplanabilir. Bu kapasitans degeri Esitlik 3.6 ile verilen denklemden

kullanilarak hesaplanabilir.

_ IxAt
mxAv

(3.6)

Cm

Bu denklemde | bosalma akimini, At desarj siiresini, Av bosalma gerilimini ve m aktif

maddenin kitlesini ifade etmektedir.

3.5. Yapisal Analiz
3.5.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrum (FTIR) cihazlari ile yapilan o&lgtimler ile
malzemenin organik veya inorganik bilesiklerinin karakterize edilmesini saglanmaktadir
(Ono ve ark. 2011). Elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ile mikrodalga arasindaki
bolgeyi (450 — 4000 cm) kapsayan kizilotesi spektroskopisi ile filmlerin spektroskopik
analizleri yapilir. Bu kizil6tesi radyasyonun yogunlugu dalga boyunun veya frekansin bir

fonksiyonu olarak dl¢tiliir.

Sekil 3.6. Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi

Kati, s1vi, gaz veya ¢ozelti halinde bulunan filmlerin IR spektrumlari elde edilebilir. Optik
izomerlerin disinda her madde kendine 6zel bir spektruma sahiptir. FTIR spektroskopisi

ile yapidaki baglarin durumu, baglanma yeri, bag karakterizasyonu, kati, sivi, gaz
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halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar ve yapinin aromatik olup
olmadigi belirlenir. Sekil 3.6 ile dlgtimlerimizi aldigimiz FTIR cihazinin resmi verilirken
Sekil 3.7°de ise FTIR i¢in sematik goriintii verilmistir. FTIR ile 6l¢iim alinmadan 6nce
elmas yiizey alkol ile giizelce temizlenerek hava ile kalibrasyonu yapilir. EImasin {izerine

koyulan film tizerinden sikistirilarak grafik elde edilir.
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interferogram Dalgaboyu

Bilgisayar
Spektrumu

Sekil 3.7. FTIR sematik goriintiisii

Sekil 3.8’de NiO ig¢in 6rnek bir FTIR spektroskopisi verilmistir. Bu tez calismasi
kapsaminda filmlerin FTIR dlgiimleri Bursa Uludag Universitesi Kimya béliimiinde

bulunan Perkin Elmer Spectrum 100 cihazinda alinmistir.
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Sekil 3.8. NiO i¢in FTIR spektroskopisi (https://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cqi-
bin/cre_index.cgi)

3.5.2. X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD)

X asmlar, 1985 yilinda Alman Fizik profesoérii Wilhelm Rontgen tarafindan
kesfedilmistir. X 1ginlar1 0,125 ile 125 keV enerji araliginda ve 0,01 ile 10 nm arasinda
dalga boyuna sahip elektromanyetik dalgalardir. X 1sinlarinin kiigiik dalga boyuna ve
yuksek enerji degerlerine sahip olmasi yiizeyden oldukga derinlere inmelerine olanak
saglar. Yiksek enerjiye sahip olmalari ve malzemeye zarar vermeyen tahribatsiz bir
yontem olmasindan dolay: filmlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenebilmesi igin en sik
kullanilan yontemdir. Bu teknik ile malzemenin kristal yapisi, 6rgili sabiti, diizlemler
arasindaki mesafe, diizlemlerden yansiyan 1simalara ait pik konumlari, tercihli yonelim

ve tane biiyiikliigii gibi 6zelliklerini belirlemek miimkiindiir.

X-151n1 kiriniminin temelinde Bragg Yasasi bulunmaktadir. Kati maddelerin sahip oldugu
atomlar belirli ve kendini tekrarlayan bir diizene sahip ise bu madde kristal bir yapiya
sahiptir. Kristale gonderilen bir 15 bu kristaldeki atomlarin olusturdugu diizlem
tabakalardan yansima yapar. Bu yansima olay1, yansima agisinin gelis acisina esit oldugu
bir diizlem aynadaki gibidir. Farkli tabakalardan yansiyan dalgalarin girisimi sonucunda
ise kirmim olay1 gergeklesir. Bu durumda yansima esnasinda x-1ginlarinin enerjilerinin

degismedigi varsayilir. Paralel orgii diizlemlerinin aralarinda d mesafesi bulunacak
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sekilde siralandigini diisiinelim. Bu durumda komsu iki diizlemden yansiyan 1sinlarin

arasindaki yol farki ise Esitlik 3.7 ile verildigi gibi

2dsinf (3.7)

olur. Bu ifadede d orgii diizlemleri arasindaki mesafe, 8 gelen 151n demetinin diizlemle
yaptig1 acidir. Yapici girisim olayinin gergeklesmesi i¢in ardisik diizlemlerden yansiyan
bu 1ginlar arasindaki yol farkinin dalgaboyunun tam katlari olmas1 gerekmektedir. Bu

durum bize gosterilen Bragg yasasini vermektedir (Kittel, 1996).
2dsinf = ni (3.8)

Esitlik 3.8 ile verilen denklemde n yansima mertebesini, A gelen 1s1nin dalga boyunu ifade
etmektedir. Bragg yasasinin gerceklesmesi i¢in iki tane faktoriin bulunmasi gerekir.
Bunlardan birincisi, gelen 1sin, yansitici diizlemin normali ve difraksiyon demeti her
zaman ayni diizlemdedir. ikincisi ise difraksiyon demeti ile gegen demet arasindaki ac1

her zaman 26°dir. Bu agiya difraksiyon agist denir.

Sekil 3.9. Bragg kirmimi

Kiibik yapilarda 6rgii sabitini (a) ile kristaldeki diizlemler arasindaki uzaklik (d) arasinda
Esitlik 3.9 ile verilen bagint1 vardir. Bu bagintida hkl diizlemin miller indisleridir. XRD

deseninde gozlenen pik sayilar1 3’ten daha az ise siiperorgiiniin 6rgii sabiti Egitlik 3.9 ile
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verilen denklemde yerine yazilarak bulunur. Bu denklemde d yerine de Esitlik 3.8 ile

hesaplanan deger konulur (Cullity,1978).

a=dx* Vh2 + k2 + 12 (3.9)

Bu tez calismasi icin filmlerin XRD spektrumlar1 Balikesir Universitesi Arastirma
Laboratuvari’ndaki Philips Analytical marka x 1sin1 difraktometresi ile elde

edildi. Ni ve O i¢in beklenen yansima degerleri 20°-100° arasinda oldugundan 6lgiimler
20=20°-100° arasindaki agilarda, 0,02° adimlar halinde, Cu Ko (A= 0,15406 nm) 1s1mast
kullanilarak gergeklestirildi.

3.5.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (Scanning electron microscopy, SEM), ile malzemenin
kristal yapisi, morfolojisi, topografik ozellikleri, faz dagilimi, kusurlar1 ve kristal
yonelimi tayin edilir. Elektron mikroskoplarinda, elektronlar yiiksek enerjilere
cikabildiginden ve 1siktan daha kisa dalga boylarina sahip olmalari nedeni ile ayirma
giicliikleri optik mikroskoplara gore daha yiiksek olmaktadir. SEM’in sematik yapisi
Sekil 3.10° da verilmistir.

Genellikle katot olarak tungstenden yapilan filament kullanilir. Bu filamente akim
uygulayarak 1sitildigt zaman elektron demeti olusturulur. Isinan elektronlari ise anot
kuvvetli bir sekilde kendisine ¢eker. Hizlanan elektronlar1 odaklayip yayilma miktarlarini
kontrol etmek i¢in Wehnelt silindiri kullanilir. Elektron demeti, elektron tabancasindan
ayrildiktan sonra elektromanyetik veya elektrostatik alanlar yardimi ile odaklanir.
Elektron demetinin ¢apimi azaltip yogunlagmasini saglayan yogunlastiric1 lensler ile
yogunlagan demetin filmin istenilen noktasina odaklanmasini saglayan objektif lensler
bulunur. Bu lensler sayesinde SEM’de goriintii derinligi ve biiyiitmenin sinirlar1 ayarlanir.
Objektif lenslerin igerisinde ya da yakinina yerlestirilen tarama bobinlerine tarama
jeneratorii yardimi ile degisken voltajlar uygulanarak manyetik alan olusturulur.
Olusturulan bu manyetik alan1 kontrol ederek yiizeyde tarama yapmasini saglar. Gaz ile
dolu olan bir ortamda elektron demeti tiretilip korunamadigindan SEM’de goriintii elde
edebilmek i¢in vakum ortaminda calisilir. Gaz, elektron demeti ile tepkimeye girerek

yanmaya sebep olur ya da demetteki elektronlar iyonize olur. Filmin ylizeyine ¢arpan
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elektron demeti ile elastik ya da inelastik etkilesme yapar. Elastik etkilesmede elektron
demeti enerji kaybina ugramadan yon degistirirken, inelastik etkilesmede ise enerji
demetten filme aktarilir. Elektron demetinin film ile etkilesmesinden dolay1 x 1511, ikincil
elektronlar, geri sagilma elektronlari, auger elektronlar1 ve katotlimunisans agiga ¢ikar.
Ikincil elektronlar ve geri sagiima elektronlar1 yiizey topografisi hakkinda bilgi verir

(Chandler 2003) http://www.mse.iastate.edu/microscopy/home.html 2010).

Elektron Tabancasi

Anot

TN

Elektron Demeti

Manyetik Lensler
Dedektor

Numune

Sekil 3.10. SEM’in sematik goriintiisii

Bu tez ¢alismasi icin filmlerin SEM gériintiileri Eskisehir Anadolu Universitesi Bitki, Ilag

ve Bilimsel Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi (AUBIBAM)’ nde alinmistir.
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3.6. Kimyasal Analiz

Enerji Dagilimh X-Isin1 Spektroskopisi

Bazi SEM cihazlarina elektron spektrometresi ya da x 1gin1 gibi aparatlar ilave edilerek
enerji dagilimli x 1511 spektrometrsi (EDX) analizleri yapilir. Bu enerji dagilim x 1s1im1
dedektorii sayesinde filmden yayinlanan x 1sinlari toplanir. Bir malzemeye yiiksek hizla
bir elektron demeti gonderildigi zaman o malzeme karakteristik bir x 1gin1 yayimlar. Bu

da filmde bulunan malzemeler ve bunlarin oranlar1 hakkinda bilgi edinilmesini saglar.

Bu tez ¢alismasi icin filmlerin EDX sonuglar1 Eskisehir Anadolu Universitesi Bitki, ilag
ve Bilimsel Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi (AUBIBAM)’nde almmustir.

37



4. BULGULAR ve SONUCLAR
4.1. Giris

Bu tezde Nikel-oksit (NiO) malzeme iiretimi i¢in kimyasal formiiliit Ni (NO3)2 * 6 H2O
(Ma= 290,81 g/mol) olan nikel nitrat ¢6zeltisinden kullanildi. 0,5 M olacak sekilde gerekli
miktarda nikel nitrat ve 100 ml saf su kullanilarak hazirlanan ¢ozelti NiO iiretimi i¢in
kullanild1. Ayrica kapasitif davranislar1 incelemek igin ise 0,5 M NaxSO4 (Ma = 142,04
g/mol), 0,1 M H2SO4 (Ma = 98,08 g/mol), 2,5 M KOH (Ma = 56,11 g/mol) gozeltileri
hazirlandi. Kullandigimiz farkli pH degerlerini elde etmek i¢in ise 0,1 M NH3(Ma =
14,031 g/mol) ¢ozeltisi hazirlandi. Biitiin filmler -0,9 V potansiyel ve 400 mC yiik miktar1
kullanilarak 1 pm kalinliginda hazirlandi. 1 pm olarak hesaplanan nominal kalinlik
degeri; 2. kisimda verilen Esitlik 2.15” de g = 0,4 C, Ma = 92,6922 g/mol (Ni(OH)2), A =
0,28 cm?, d = 4,1 g/lcm® F = 96500 C/mol ve n = 2 degerleri kullanilarak hesaplandi. Ni
(NOz3)2 ¢ozeltisinden ilk asamada Ni(OH)> filmler iiretildi. Literatiire gore tavladiktan
sonra ise filmlerde %40’ ik bir kiitle kayb1 goriilmektedir (Srinivasan 2000). Bu yilizden
film kalinlig1 hesaplanirken Ni(OH)2 ‘in sahip oldugu Ma degeri kullanildi. Ayrica
meydana gelen kiitle kayb1 da hesaba katilarak m = 1,92x10* g icin hesaplamalar
gerceklestirildi.

4.2. NiO Filmlerin Uretilmesi

Daha 6nce boliim 3.2 de anlatildigr gibi kullanacagimiz alt tabaka olan grafit gerekli
sartlar da hazirlandi. Kullanacagimiz Ni (NO3)2 ¢6zeltisinin pH degeri oda sicakliginda
pH = 4,1 olarak pH metre ile 6l¢iildii Daha 6nce 3. Boliim ve Sekil 3.4 ile anlatildig1 gibi
oda sicakliginda elektrokimyasal hiicre igerisine referans elektrot, yardimer elektrot ve
grafit yerlestirilerek deney diizenegi hazirlandi. 400 mC ve -0,9 V olarak kullanacagimiz
degerler programda yerlerine yazilarak deney baslatildi. Baslangicta 4,1 olarak 6l¢iilen
pH degeri gerekli miktarlarda NHs ilave edilerek 4,6; 5,1; 5,6 ve 6,3 olacak sekilde yeni
cozeltiler hazirlandi. Diger biitiin deney sartlar1 sabit tutulup yeni ve farkli pH
degerlerinde hazirlanan ¢ozeltiler kullanilarak farkli pH degerlerine sahip yeni filmler
retildi. Elektrodepozisyon yontemi kullanilarak elde edilen Ni (OH): yapiya sahip olan
film 300 °C’ de 2 saat tavlanarak yapinin NiO malzemeye doniigsmesi saglanmistir (Mani
ve Neufville, 1988; Vazquez ve ark. 1995). Daha sonra firmin kendiliginden soguyarak

oda sicakligina gelmesi beklendi. Ertesi giin firindan ¢ikarilan filmler ndtr ortam
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(Na2SOs); asidik ortam (H2SO4) ve bazik ortam (KOH) olan ¢ozeltilerinden hangisi

kullanilmak istenirse o ¢ozelti kullanilarak kapasitif davranislari incelendi.

4.3. Elektrokimyasal Karakterizasyon
4.3.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Oda sicakliginda ve 4,1 pH degerine sahip 100 ml Ni(NOz3)2 ¢6zeltisinin elektrokimyasal
karakterizasyonu daha 6nce boliim 3.4.2°de anlatilan doniistimlii voltametri (CV) teknigi
kullanilarak yapildi. Bu CV egrilerini elde etmek igin yardimci elektrot olarak 0,6 mm
capma sahip grafit kullanildi. Grafit tercih edilmesinin sebebi diger bilesenlerle
tepkimeye girmemesi ve alttabaka olarak da grafit kullanmamizdir. Doniisiimli
voltamogramlar1 elde etmek i¢in potansiyel taramasi pozitif potansiyelden (SCE’ye gore
+2,0 V’ tan), negatif potansiyele dogru (SCE’ye gore -2,0 V’ a) 50 mV/s’ lik bir tarama
hiz1 ile gergeklestirildi. Sekil 4.1 ile verilen grafikte ise uygun calisma potansiyel
degerinin bulunmasi i¢in Ni(NO3)2 ¢ozeltisi ile -2,0 V ile +2,0 V arasinda gergeklestirilen
ticgen dalga sekilli potansiyel taramasi verilmistir. Sekil 4.2° de ise bu potansiyel
taramasina karsilik gelen CV grafigi verilmistir. Bu grafikte yaklasik -1,2 V degerinde
gozlenen katodik pik Ni veya Ni(OH)2 olusumuna karsilik gelmektedir. -1,0 V ile 1,0 V
arasinda akimin hemen hemen sifir oldugu ve herhangi bir pik olmadig1 goriilmektedir.
Bu durum ise bu potansiyel araliklarinda herhangi bir metal depozisyonun

gerceklesmedigini ve bizim c¢alisma potansiyeli olarak neden -0,9 V kullandigimizi

gosterir.
20
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Sekil 4.1. Ni(NOz3). ¢ozeltisinde elde edilen potansiyel-zaman grafigi
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Sekil 4.2. Potansiyel degisimine karsilik gelen akim yogunlugu-zaman grafigi
4.3.2. Akim-Zaman Gegisleri

Farkli pH degerlerinde Ni(OH)2 film iiretimi sirasinda kaydedilen akim yogunlugu-
zaman grafikleri Sekil 4.3 ile verilmektedir. Bu grafikte en diisiikk akim yogunlugu -2
mA/cm? ve 4,1 pH degerine sahip olan fresh ¢ozelti igerisinde film iiretimi 300 saniyede
gerceklesmektedir. pH degerinin 4,6 olarak ayarlanmasi ile akim yogunlugunun ani bir
artma gostererek -14 mA/cm? olmasi ile filimin iiretim siiresi de 150 saniyeye
diismektedir. Daha sonra artan pH degerlerinde akim yogunlugunun tekrar azalmasina

bagli olarak filmin {iretimi siireside artarak fresh ¢ozeltiye yaklagmaktadir.

0.0
-2.0 \,\
a0 | —

6.0 ——
8.0

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

—pH=4,1
-10.0 ——pH=4,6
by priss
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-16.0
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Zaman (s)

Sekil 4.3. Farkli pH degerlerinde Ni(OH). film iiretimi sirasinda kaydedilen akim
yogunlugu-zaman grafikleri
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4.4. Yapisal Analiz
4.4.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrumu (FTIR)

Sekil 4.4’ te alttabaka olarak kullandigimiz grafit, Ni(OH)2 ve NiO filmlere ait Fourier
Doniistimlic Kizilotesi Spektrumu (FTIR) verilmistir. Sekil 4.4 ile verilen IR
spektrumunda goriildiigii gibi grafit alttabakada herhangi bir pik gézlenmemistir. 1050-
1300 arasindaki pikler C-O; 1600-1800 arasindaki pikler C=0; C=C; C=N ve 3000-3500
arasindaki pikler ise O-H arasindaki baglara aittir. IR spektrumunda tavlamadan 6nce
gbzlenen O-H arasindaki baga ait piklerin tavladiktan sonra kayboldugu gozlenmistir.
Bu durum bize tavlamadan 6nceki Ni(OH)2 olan yapinin 300 °C’ de 2 saat tavlandiktan

sonra NiO yapiya doniistiigiinii gostermektedir.

Tavladiktan Sonra

N~
S 2
o = - ~ ‘\./f——.
X - Tavlamadan Once
o n o
Log o W0
S « ™ ™
—

™
Grafit

600 1600 2600 3600
Dalga sayis1 (cm™ )

Sekil 4.4. Grafit Alttabakanin, Nikel-hidroksit ve Ni-oksit filmlerin FTIR spektrumu

4.4.2. X-Isilari Difraksiyonu (XRD)

Sekil 4.5 ile grafit alttabaka ile farkli1 pH degerlerine sahip filmler icin XRD spektrumlari
verilmistir. Spektrumda gozlenen pik konumlarindan yapiya farkli pH degerlerinde
tretilen 5 tane filmin de fcc yapiya sahip oldugu gozlenmistir. Grafit alttabaka
hegzagonal yapiya sahip olmasina ragmen grafit alttabaka {izerine iiretilen filmler fcc
yapidadir. Kullanilan grafit alttabakalar 2 mm - 3 mm arasinda bir kalinligina sahiptir.
Bunun yani sira iiretilen filmler ise 1 pm nominal kalinliga sahiptir. Elde edilen filmlerin
kalinliklart grafit alttabakanin kalinligindan ¢ok incedir. Bu sebepten dolay1 elde edilen
XRD desenlerinde grafitin pikleri baskin olarak gézlenmektedir.
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Sekil 4.5. Farkli pH degerleri icin XRD desenleri

Sekil 4.5 ile verilen XRD desenindeki pik konumlari ise literatiirdeki sonuglar yardimriyla

belirlenmistir (Zhou ve ark. 2017).

Fakat Sekil 4.6 ile verilen grafikte 78,5 °C civarinda olan piklere yakindan bakildigi

zaman yildiz ile gosterilen boltimlerde NiO pikleri goriilmektedir.

j: — Grafit
E - S pH=4,1
= —pH=4,6
7> —pH=5,1
Ay —pH=5,6
¥—\— _pH:6,3
76 77 78 79 80

20 (Derece)

Sekil 4.6. 78,5 °C’de farkli pH degerleri igin XRD desenleri

En kiigiik kareler yontemi kullanilarak her bir film i¢in ayr1 ayr1 hesaplanan 6rgii sabitleri
Cizelge 4.1 ile verilmistir. Bu orgii sabitleri 78,5 °C’de goriilen 222 yonelimi i¢in

hesaplanmustir.
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Cizelge 4.1. Farkli pH degerlerinde tiretilmis filmlerin XRD desenlerinden elde edilen
Orgii sabitleri

pH Orgii Sabiti (nm)
a+Aa

4,1 0,4231 + 0,0104

4,6 0,4238 + 0,0105

51 0,4229 + 0,0104

5,6 0,4226 + 0,0104

6,3 0,4225+ 0,0104

Hesaplanan orgii sabitleri, 0,4204 (nm) olan teorik degere oldukc¢a yakindir
(https://materialsproject.org/materials/mp-19009/).

4.5. Kapasitif Davranis

Elektrodepozisyon yontemi ile elde edilen filmlerin kapasitif davranislari; tavlama
stireleri, farkli pH degerleri ve farkli ¢ozeltiler i¢in incelenmistir. Kapasitif davraniglari
incelemek icin kullanilan ¢ozelti ve elektrodepozisyon sartlar1 ise Cizelge 4.2 ile

verilmistir.

Cizelge 4.2. Kapasitif davranislart incelemek icin kullanilan c¢ozeltiler ve
elektrokimyasal hiicre sartlari

Potansiyel
Cozelti H Sl:jl(l:()llk (V, SCE) Cahisma Elektrodu
KOH 14+0,1 25 0-0,6 Grafit / NiO
Naz2SO04 58+0,1 25 0-0,6 Grafit / NiO
H>SO4 1,1+0,1 25 0-0,6 Grafit / NiO

Kapasitif ¢alismalarimiz i¢in ilk once Sekil 4.7°de verildigi gibi grafit alttabakaya ait
kapasitans grafigi verilmistir. Bu kapasitans grafiginden ise spesifik kapasitans hesabi
yapilmistir. Yapilan spesifik kapasitans hesaplar1 grafit alttabaka arti NiO olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.7. Grafit alttabaka i¢in kapasitans grafigi

Tavlanmayan film i¢in Sekil 4.8 (a), 300 °C’ de 1 saat tavlanan Sekil 4.9 (a), 300 °C’ de 2
saat tavlanan Sekil 4.10 (a) ve 300 °C’ de 3 saat tavlanan filmler i¢in Sekil 4.11 (a) ile
kapasitans davranig grafikleri verilmistir. Bu grafiklerde tarama hizlar1 2 mV/s; 5 mV/s;
10 mV/s; 30 mV/s ve 50 mV/s olarak kullanilmistir. Farkli tarama hizlar1 kullanilarak
elde edilen grafikten yola ¢ikilarak ise Sekil 4.8 (b), Sekil 4.9 (b), Sekil 4.10 (b) ve Sekil
4.11 (b) ile verilen spesifik kapasitans degerleri hesaplanmistir. Bu kapasitans degerleri
daha 6nce 3. kisimda verilen Esitlik 3.5 kullanilarak hesaplanmistir. Kapasitif davranis
elde etmek i¢in ise KOH ¢ozeltisi kullanilmistir. Tavlanmayan ve 1 saat tavlanan filmlerin
kapasitif grafiklerinde faradaik gecisler gozlenmektedir. 2 saat tavlanan filmde ise hi¢bir
faradaik gecis gozlenmemektedir. 3 saat tavlanan filmde de yap1 bozuldugu i¢in faradaik
gegisler tekrar gézlenmektedir. Bu nedenle bu ¢alismadaki biitiin filmler 300 °C’ de 2 saat

tavlanmistir.
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Sekil 4.8. (a) Tavlanmayan filme ait akim yogunlugu-potansiyel grafigi
(b) Akim yogunlugu-potansiyel grafiginden elde edilerek hesaplanan spesifik kapasitans

grafikleri
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Sekil 4.9. (a) 300 °C’ de 1 saat tavlanan filme ait akim yogunlugu-potansiyel grafigi
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(b) Akim yogunlugu potansiyel grafiginden elde edilerek hesaplanan spesifik kapasitans

degeri
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Sekil 4.10. (a) 300 °C’ de 2 saat tavlanan filme ait akim yogunlugu-potansiyel grafigi
(b) Akim yogunlugu potansiyel grafiginden elde edilerek hesaplanan spesifik kapasitans
degeri
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——5mV/s &~ 700
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= 100 2
5 S 400
2 050 e
g g 300
30 0.00 3
= % 200
£ -0.50 =
2 100 2 ()
-1 2
@ 00
-1.50 0 10 20 30 40 50

0 0.2 0.4 0.6
Potansiyel (V, SCE’ye gore)
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Sekil 4.11. (a) 300 °C’ de 3 saat tavlanan filme ait akim yogunlugu-potansiyel grafigi
(b) Akim yogunlugu potansiyel grafiginden elde edilerek hesaplanan spesifik kapasitans
degeri
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Ayni pH degerine sahip filmler i¢inde bazik ¢ozelti (KOH), nétr ¢ozelti (Na2SO4) ve
asidik c¢ozelti (H2SOs4) olmak iizere farkli c¢ozeltilerde de Kkapasitif davraniglar
incelenmistir. pH = 4,1 degerine sahip filmin KOH ¢6zeltisi igerisindeki kapasitif
davranig1 Sekil 4.12 (a); Na:SOs ¢ozeltisi igerisindeki kapasitif davranisi Sekil 4.13 ve
H2SO4 ¢ozeltisi igerisindeki kapasitif davranigi ise Sekil 4.14 (a) ile verilmistir. Verilen
bu grafiklerden elde edilen KOH ¢ozeltisi igin spesifik kapasitans degerleri Sekil 4.12 (b)
Na>S0s ¢o6zeltisi igin spesifik kapasitans degerleri Sekil 4.13 (b) ve H2SO4 ¢ozeltisi i¢in
spesifik kapasitans degerleri Sekil 4.14 ile verilmistir. Bu farkli ¢ozeltiler icerisinde en
iyi spesifik kapasitans degeri 2 mV/s tarama hizinda 65 mF/cm? ile KOH ¢ézeltisinde
elde edilmistir. Bunun nedeni de Esitlik 4.1 ile verilen denklemde goriildiigli gibi OH

iyonlarinin varligidir.

NiO + OH— 2NiOOH + ¢~ 4.1)

—2mV/s
2.00 —5mV/s ~ 70.0
o 150  ——10mVis £ 600
§ 30mV/s °3
g 1.00 + ——50mV/s E 500
w2
~ =
g 0.50 £ 400
) 172}
= <
§ 0.00 ( £30.0
88 -0.50 =
= L00 & 200
E - 2 10.0
% -1.50 (a) & (b)
0.0
2.00 0 0.2 04 0.6 0 10 20 30 40 50
Potansiyel (V, SCE’ye gore) Tarama Hizi (mV/s)

Sekil 4.12. (a) pH = 4,1 degerine sahip filmin KOH ¢ozeltisinde kapasitif davranigi
(b) pH = 4,1 degerine sahip filmin KOH ¢6zeltisindeki kapasitif davranisindan edilen
grafikten hesaplanan spesifik kapasitans degerleri
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Sekil 4.13. (a) pH = 4,1 degerine sahip filmin Na2SO4 ¢6zeltisinde kapasitif davranisi
(b) pH = 4,1 degerine sahip filmin NaxSO4 ¢ozeltisindeki kapasitif davranigindan elde
edilen grafikten hesaplanan spesifik kapasitans degerleri

Sekil 4.14. (a) pH = 4,1 degerine sahip filmin H.SO4 ¢6zeltisinde kapasitif davranisi
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(b) pH = 4,1 degerine sahip filmin H2SO4 ¢ozeltisindeki kapasitif davranisindan elde
edilen grafikten hesaplanan spesifik kapasitans degerleri
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pH = 6,3 degerine sahip film i¢in KOH ¢ozeltisi i¢erisindeki kapasitif davranigi Sekil 4.15
(@) ve NaxSOs ¢ozeltisi igerisindeki kapasitif davranisi Sekil 4.16 (a) ile verilmistir.
Verilen bu grafiklerden KOH ¢6zeltisi icin elde edilen spesifik kapasitans grafigi Sekil
4.15 (b) ile, Na2SOs ¢ozeltisi icin spesifik kapasitans grafigi de Sekil 4.46 (b) ile

verilmistir. Yiiksek pH degerleri icin H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde kapasitif davranis elde

edilememistir.
—2mV/s ~ 60.0
150 ¢ —5mVI/s E
g 1.00 30mV/s E
é ——50mV/s 2 400
£ 0.50 =
& 2 300
= 0.00 s o
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<
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0 0.2 0.4 0.6 0 10 20 30 40 50
Potansiyel (V, SCE’ye gore) Tarama Hizi (mV/s)

Sekil 4.15. (a) pH = 6,3 degerine sahip filmin KOH ¢ozeltisinde kapasitif davranisi
(b) pH = 6,3 degerine sahip filmin KOH ¢6zeltisindeki kapasitif davranigindan edilen
grafikten hesaplanan spesifik kapasitans degerleri
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0.0
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Potansiyel (V, SCE’ye girre) Tarama Hizi (mV/s)

Sekil 4.16. (a) pH = 6,3 degerine sahip filmin Na2SO4 ¢ozeltisinde kapasitif davranisi
(b) pH = 6,3 degerine sahip filmin Na>SO4 ¢ozeltisindeki kapasitif davranigindan edilen
grafikten hesaplanan spesifik kapasitans degerleri
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Ayrica farkli pH degerlerine ait filmlerin Na2SOs c¢ozeltisi igerisindeki kapasitif
davraniglar1 da incelenmistir. Kapasitif davraniglarin grafikleri pH = 4,1 degeri igin Sekil
4.17 (a) ve buna karsilik gelen spesifik kapasitans degerleri Sekil 4.17 (b); pH = 4,6 i¢in
Sekil 4.18 (a) ve 4.18 (b); pH = 5,1 icin Sekil 4.19 (a) ve 4.19 (b); pH = 5,6 i¢in Sekil
4.20 (a) ve 4.20 (b); pH = 6,3 igin de Sekil 4.21 (a) ve 4.21 (b) ile verilmistir. Bu
kapasitans grafikleri i¢in tarama hizlar1 2 mV/s, 5 mV/s, 10 mV/s ve 30mV/s olarak
se¢ilmistir. Herhangi bir faradaik gecis olmadigindan dolay1 potansiyel araligi da 0 V—
1,0 V olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.17. (a) pH = 4,1 degerine sahip filmin Na>SO4 ¢6zeltisinde kapasitans grafigi
(b) pH = 4,1 degerine sahip filmin Na>,SO4 ¢ozeltisindeki kapasitif davranisindan edilen
grafikten hesaplanan spesifik kapasitans degerleri
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Sekil 4.18. (a) pH = 4,6 degerine sahip filmin NaxSO4 ¢ozeltisinde kapasitans grafigi
(b) pH = 4,6 degerine sahip filmin Na,SO4 ¢ozeltisindeki kapasitif davranigindan edilen
grafikten hesaplanan spesifik kapasitans degerleri
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Sekil 4.19. (a) pH = 5,1 degerine sahip filmin Na2SO4 ¢6zeltisinde kapasitans grafigi
(b) pH = 5,1 degerine sahip filmin Na,SO4 ¢ozeltisindeki kapasitif davranigindan edilen
grafikten hesaplanan spesifik kapasitans degerleri
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Sekil 4.20. (a) pH = 5,6 degerine sahip filmin NaxSOs ¢6zeltisinde kapasitans grafigi
(b) pH = 5,6 degerine sahip filmin Na>,SO4 ¢ozeltisindeki kapasitif davranisindan edilen

grafikten hesaplanan spesifik kapasitans degerleri
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Sekil 4.21. (a) pH = 6,3 degerine sahip filmin Na>SO4 ¢ozeltisinde kapasitans grafigi
(b) pH = 6,3 degerine sahip filmin Na,SO4 ¢ozeltisindeki kapasitif davranisindan edilen

grafikten hesaplanan spesifik kapasitans degerleri
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Farkli pH degerine sahip filmlerin Na,SO4 ¢ozeltisi igerisindeki kapasitif davranislar: da
arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore kapasitif davraniglarin pH degerine gore ¢ok
fazla degisim gostermedigi belirlenmistir. Incelenen farkli pH degerleri arasinda en
yiiksek spesifik kapasitans degeri ise 2 mV/s tarama hizinda 9,6 mF/cm? ile pH = 4,6

cozeltisinde elde edilmistir.

Kapasitorler birer enerji depolama cihazlar1 olarak kullanildiklarindan dongii sayisi,
enerji yogunlugu ve giic yogunlugu parametreleri 6nemlidir. Bundan dolay1 dongi
sayisina bagli spesifik kapasitans degerleri, enerji yogunlugu ve giic yogunlugu
parametrelerinin hesaplamalar1 da yapilmistir. Sekil 4.22 ile 500 dongii sayisina kadar
elde edilen spesifik kapasitans degerleri verilmistir. Baslangigta 7 mF/cm? olan spesifik
kapasitans degeri dongii sayis1 arttik¢a azalmistir. 500 déngiiniin sonunda 0,28 mF/cm?

degerine kadar diismiistiir.
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7.00 ’ ¢
6.00

500 © ©

4.00 )
3.00 °

Spesifik Kapasitans (mF/cm?)

2.00 o
1.00 e o

0.00
0 100 200 300 400 500

Dongii Sayisi
Sekil 4.22. 500 dongii sayist icin spesifik kapasitans degerleri

Cizelge 4.3 ile Na2SO4 ¢ozeltisinde farkli pH degerleri icin enerji ve giic yogunlugu
hesaplamalar1 verilmistir. Enerji ve gii¢ yogunlugu hesaplamalar1 icin F/cm? ile verilen
spesifik kapasitans degerleri F/g cinsinden hesaplanmistir. Bu birim doéniistiirme islemi
icin akim verimliligi %100 kabul edilerek elde edilen hesaplanan nominal kalinlik

kullanilmistir. En yiiksek sonuglar da pH=4,2 degerinde elde edilmistir.
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Cizelge 4.3: NaxSOq4 ¢ozeltisinde farkli pH degerleri i¢in enerji ve giic yogunluklari

pH Tarama Hiz Enerji Giic
(mV/s) Yogunlugu(Wh/kg) | Yogunlugu(W/kg)

2 1,385 5,901

pH=4.1 5 0,948 4,038
10 0,820 3,493

30 0,604 2,575

2 2,013 8,576

pH =4,6 5 1,729 7,367
10 1,617 6,889

30 1,468 6,252

2 1,470 6,265

pH=5,1 5 1,308 5,571
10 0,603 2,571

30 1,025 4,369

2 0,245 1,042

pH=5,6 5 0,215 0,916
10 0,186 0,792

30 0,165 0,705

2 1,040 4,433

pH=6,3 5 0,929 3,959
10 0,876 3,731

30 0,797 3,396
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Cizelge 4.4 ile farkli tavlama siirelerinde enerji ve gilic yogunlugu hesaplamalari
verilmigstir. Farkli tavlama siirelerinde enerji yogunlugu tarama hizi arttikga azalmistir.
Fakat glic yogunlugu 1 saat ve 3 saat tavlanan filmlerde tarama hizi arttik¢a azalirken 2
saat tavlanan filmde tarama hizi arttik¢a artmistir. Enerji ve gii¢ yogunlugu icin en iyi

sonugclar 2 saat tavlanan film i¢in elde edilmistir.

Cizelge 4.4. Farkli tavlama siireleri i¢in enerji ve gii¢ yogunluklari

Tavlama Siiresi Tarama Hiz1 Enerji Giic
(mV/s) Yogunlugu(Wh/kg) | Yogunlugu(W/kg)
2 3,866 27,185
5 2,066 14,528
1 Saat Tavlama
10 1,535 10,791
30 1,189 8,360
50 1,113 7,829
2 4,872 29,230
5 3,455 51,820
2 Saat Tavlama
10 2,976 89,294
30 1,939 174,550
50 1,323 198,496
2 4,555 32,030
5 2,507 17,626
3 Saat Tavlama
10 1,817 12,773
30 1,331 9,358
50 1,224 8,605
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Cizelge 4.5 ile farkli kapasitif ¢ozeltilerinde enerji ve giic yogunlugu hesaplamalari

verilmistir. Bu ¢ozeltiler igerisinde en yiiksek enerji ve gli¢ yogunlugu degerleri KOH

¢Ozeltisi i¢in elde edilmistir.

Cizelge 4.5. Farkli kapasitif ¢ozeltileri i¢in enerji ve giic yogunluklar

Cozelti Tarama Hiz1 Enerji Giic
(mV/s) Yogunlugu(Wh/kg) | Yogunlugu(W/kg)
2 0,589 4,144
5
oH =41 M 0,588 4,137
Na,SO4 0,470 3,304
30 0,306 2,151
50 0,250 1,758
0,035 0,247
pH = 4,1 0,027 0,193
H,S04 10 0,023 0.164
30 0,018 0,126
50 0,016 0,112
2 4.872 29,230
5
pH=4,1 3,455 51,820
KOH 10
2,976 89,294
30
1,939 174,550
50 1,323 198,496
2
1,040 4,433
pH=6,3 5 0,929 3.959
Na2S04 10 0,876 3,731
30 0,797 3,396
50 0,232 0,989
2 3,821 26,864
—ga 5 1,987 13,969
pH =5, 10
KOH 1,522 10,703
30 1,032 7,259
50 0,972 6,834

Enerji yogunlugu daha dnce verilen Esitlik 2.5 ile giic yogunlugu ise daha dnce verilen

Esitlik 2.6 denklemlerinde gerekli birim doniistiirmeleri yapilarak hesaplanmistir.
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4.6. Morfolojik Yapi
4.6.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Grafit alttabakanin ve farkli pH degerine sahip filmlerin 100 pm’ lik alanlarindan 800
biiylitmedeki degisimleri Sekil 4.23 ile verilmistir. Grafit alttabaka i¢in grantirlii bir yap1
gozlenirken farkli pH degerindeki filmlerde ise pH degeri arttikga ylizeydeki

beyazlanmanin arttigi da goriilmektedir. Bu beyazlanmanin fazla olmasi da filmlerde

oksitlenmenin pH arttik¢a arttigini gostermektedir.

AUBIBAM

)
% Bl

AUBIBAM T00 pm  AUBIBAM X800 100 pm

Sekil 4.23. (a) Grafit; (b) pH = 4,1; (c) pH = 5,1 ve (d) pH = 6,3 degisimlerinde elde
edilen SEM gortintiileri
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4.6.2. Yiizey Haritalama

Sekil 4.24 ile yiizey haritalama goriintiileri kullanilarak grafit alttabakanin karbonca (C),
klorca (Cl), sodyumca (Na), potasyumca (K) ve oksijence (O) zengin olan bolgeleri

verilmistir.

Na Kal_2

0O Kal

— 95,.,. 1

f 25pm

25pm
Sekil 4.24. Grafit alttabakaya ait yiizey haritalama modelleri

pH = 4,1 degeri icin Sekil 4.25; pH = 5,1 degeri i¢in Sekil 4.26 ve pH = 6,3 degeri icin
Sekil 4.27 ile yilizey haritalama goriintiileri kullanilarak Nikelce (Ni), Oksijence ve

Karbonca zengin olan bolgeleri verilmistir.
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Sekil 4.25. pH = 4,1 degerine sahip filmin yiizey haritalama goriintiileri

Sekil 4.26. pH = 5,1 degerine sahip filmin yiizey haritalama goriintiileri
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| T a——|
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Sekil 4.27. pH = 6,3 degerine sahip filmin yiizey haritalama goriintiileri
4.7. Kimyasal Analiz

Yapilan EDX o6l¢timlerinin sonucunda grafit alttabakanin %95,83 C; %1,17 Na; %0,91
Cl; %0,78 O; %0,28 K ve %0,03 Si elementlerini i¢erdigi bulunmustur. Ayrica grafit
alttabaka ve farkli pH degerlerine sahip filmlerin EDX sonuglart da Cizelge 4.4 ile

verilmektedir.

Cizelge 4.4. Grafit ve farkli pH degerlerine sahip filmlerin EDX sonuglari

Cozelti pH % Ni % O % C
Grafit ) ' 1,78 95,83
Cl 4,1 17,88 39,70 42,42
2 5,1 17,76 32,87 49,37
3 6,3 27,46 38,13 34,41
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Sekil 4.28 ile verilen EDX grafiginde grafit alttabakada bulunan C, Na, Cl, O ve Si
elementlerinin pikleri verilmektedir. pH = 4,1 degeri i¢in Sekil 4.29; pH = 5,1 degeri i¢in
Sekil 4.30 ve pH = 6,3 degeri icin Sekil 4.31 ile verilen grafiklerde degerine Ni ve O
pikleri verilmigtir. Grafikte goriilen diger pikler ise grafit alttabakadan kaynaklanan

piklerdir.
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Sekil 4.29. pH=4,1 degerine sahip filmin EDX grafigi
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Sekil 4.30. pH = 5,1 degerine sahip film i¢cin EDX grafigi
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Sekil 4.31. pH = 6,3 degerine sahip film i¢cin EDX grafigi
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5. TARTISMA

Bu tez caligmasi kapsaminda ilk agamada grafit alttabaka iizerine 1 pm kalinligina sahip
Ni (OH)2 ince filmler elektrodepozisyon ydntemi kullanilarak iiretildi. ikinci asamada ise
tiretilen bu filmlerin 300 °C’ de 2 saat tavlanarak Ni(OH)2 yapidan NiO yapiya doniismesi
saglandi. Daha sonra bazi parametrelerin bu filmlerin kapasitif davraniglarina etkisi
arastirildi. Bu parametreler; tavlama stireleri (1,2 ve 3 saat), farkli pH degerleri (4,1; 4,6;
5,1; 5,6 ve 6,3) ve farkli kapasitif ¢ozeltileridir (H2SOs, Na2SO4 ve KOH).

Filmlerin elektrokimyasal karakterizasyonu Doniistimli Voltametri (CV) teknigi ve akim
zaman gegisleri kullanilarak gerceklestirildi. Doniisiimlii voltamogramlar +2,0 V ile -2,0
V potansiyel degerleri arasinda 50 mV/s tarama hiz1 ile gergeklestirildi. Bu CV
egrilerinden yararlanilarak depozisyonun iglemi i¢in ¢alisma potansiyel degeri tayin
edildi. Akim zaman gegis grafikleri kullanilarak ise filmlerin depozisyon siirecleri analiz
edildi. Farkli pH degerine sahip filmler i¢in akim zaman grafikleri incelendi. pH=4,1
degerine sahip fresh ¢ozeltinin 2 mA/cm? ile en diisiik akim yogunluguna sahip oldugu

gbzlenmistir. Bu akim degerinde depozisyon islemi 300 saniyede ger¢eklesmistir.

Filmlerin yapisal analizleri ise Fourier Doniistimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi ve
X-Isinlart Difraksiyonu (XRD) desenleri kullanilarak gerceklestirildi. FTIR analizi ile
atomlar arasindaki baglar tespit edildi. Grafit alttabaka, tavlanmayan ve 300 °C’ de 2 saat
tavlanan filmlerin IR spektrumlari incelendi. Grafit alttabaka i¢in olmasi gerektigi gibi
higbir pik gézlenmedi. Bu incelemede 400-600 cm™ arasinda olmasi beklenen Ni ve O
arasindaki pik gozlenemedi. Bunun nedeni 6l¢iim aldigimiz cihazin giiriiltii araligina
denk gelmesidir. Bu nedenle arastirma igin 3000-3500 cm™ arasinda bulunan pikler
kullanild1. Tavlanmayan filmde bulunan O-H arasindaki baglarin tavlandiktan sonra
gozlenmemesi bize yapinin Ni (OH)2’ten NiO doniistigiinii gostermektedir. Elde
ettigimiz filmler grafit alttabakadan ayrilmamaktadir. Bu sebeple XRD o6l¢iimlerimiz
alttabakayla birlikte alinmistir. Alttabakanin kalinligi tiretilen filmlerin kalinligindan ¢ok
fazla oldugu i¢in XRD desenlerinde alttabakanin pikleri daha baskin goriilmektedir.
Biitiin pikler ayrmtili bir sekilde incelendiginde 78,5 °C’ de NiO pikleri goriilmektedir.
Bu XRD desenlerinden de yola c¢ikilarak yapimin ylizey merkezli kiibik yapiya sahip
oldugu belirlendi.
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Filmlerin kapasitif davraniglar1 farkli tavlama stireleri, farkli pH degerleri ve farkli
cozeltiler icerisinde ayri ayri incelenmistir. Farkli tavlama siireleri icerisinde filmler en
iyi kapasitif davranis1 300 °C’ de 2 saat tavlandiginda gostermistir. Bu nedenle tavlama
icin bu sicaklik degeri ve zaman kullanilmistir. Na;SO4 ¢6zeltisinde farkli pH degerleri
icin bakilan kapasitif davranislardan en iyi sonu¢ 9 mF/cm? ile 4,6 pH degerinde elde
edilmistir Farkli ¢ozeltiler kullanilarak incelenen kapasitif davranislarda ise en iyi
spesifik kapasitans degeri ise OH iyonlarmin varligindan dolay1 65 mF/cm? (97 F/g) ile
KOH ¢ozeltisi i¢in elde edilmistir. Sonuglar, literatiirde bulunan degerler ile uyumlu
cikmigtir. Liu ve Anderson. 1996 yilinda yaptiklari calismada NiO igin spesifik
kapasitans degerini 50-64 F/g olarak, Srinivasan ve Weidner 1997 yilindaki
calismalarinda 59 F/g, Wu ve ark. 2007 yilindaki ¢alismalarinda 167 F/g Nam ve Kim
2002 yilindaki ¢aligmalarinda 277 F/g olarak hesaplamislardir.

Filmlerin morfolojik yapilarin incelenmesi i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve
ylizey haritalama teknikleri kullanildi. SEM goriintiilerinde grafitin graniirlii bir yapiya
sahip oldugu ve pH degerinin arttik¢a yiizeydeki beyazliklarin yani oksitlenmenin arttig1
gozlenmistir. Yiizey haritalama goriintiilerinde ise filmlerin nikelce ve oksijence zengin

olan bolgeleri verilmistir.

Filmlerin kimyasal analizleri Enerji Ayirmali X-Isin1 Spektroskopisi (EDX) yontemi ile
belirlenmistir. Kimyasal analiz sonuglarinda grafitin %95,83 karbon elementinden
olustugu belirlenmistir. Uretilen filmlerin igerdikleri Ni ve O oranlar1 bulunmustur. Daha
sonraki zamanlarda bu calisma ilerletilerek grafen veya karbonnano tiip gibi diistik
boyutlu, karbon igeren yapilar ile NiO {iretildiginde ne gibi sonuglarin ¢ikacagi da

arastirilabilir.
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