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OZET

Yiksek Lisans Tezi

YUKSEK VE KARARLI ELEKTROKIMYASAL ENERJi DEPOLAMASI iCIN
CO@WO3/Ni KOMPOZIT ELEKTRODUNUN FABRIKASYONU

Halime KILLI

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ahmet PEKSOZ

Bu ¢alisma, galvanostatik elektrokimyasal biriktirme ve ardindan bir tavlama prosediirii
ile Uretilen Co@WOz3/Ni kompozit elektrotun elektrik enerjisi depolama testleri hakkinda
yeni sonuclar sunmaktadir. Calisma ayrica, elektrotun yiik biriktirme yeteneklerini
oldukca etkileyen Ni kopiigiin temizlenmesi icin yeni bir prosedur de 6nermektedir.
Uretilen elektrotun morfolojik ve yapisal ozellikleri sirasiyla taramali elektron
mikroskobu ve X-isin1 kirmimi ile karakterize edilmistir. Elektrotun siiper kapasitif
davranigin1 belirlemek igin, sulu bir ¢ézeltide elektrokimyasal 6l¢iimler yapildi ve elde
sonuglara gore, saf WOs3/Ni'ye ait ayn1 10 mV s tarama hizinda 492,8 F gV'lik bir spesifik
kapasitansa kiyasla, Co@WOz3/Ni kompozit elektrotunun spesifik kapasitans1 977,4 F g°
! degerine artarak 6nemli bir gelisme gosterdigi. Ayrica, 7000 sarz-desarz dongiisiinden
sonra, WO3/Ni elektrodunun kendi ilk kapasitans degerinin %42,5’ini korudugu goz
onunde bulundurularak, Co@WOzs/Ni elektrotu ise %83,7’sini korumasi nedeniyle
neredeyse iki kat daha fazla bir kararlilik gosterdigi sOylenebilir. Saf WO3/Ni ve
Co@WO3/Ni elektrotlarinin enerji yogunluklari sirasiyla 64,27 Wh kg™ ve 64,44 Wh kg
! olarak hesaplanmistir ve bu enerji yogunluklarma karsilik gelen giic yogunluklari
3761,49 W kg ve 3303,90 W kg? olarak bulunmustur. Sonuglara gore, saf WO3/Ni
yapisina Co ilavesi, iiretilen elektrodun elektrokimyasal ve stper kapasitor ozelliklerini
onemli olgiide iyilestirdigi i¢in enerji depolama cihazlarinda kullanilabilir olmasina
olanak saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Kobalt, Kompozit malzeme, Elektrodepozisyon, Superkapasitor,
Tungsten OKksit.

2022, x+ 55 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

PRODUCTION OF CoWOs COMPOSITE ELECTRODE AND TESTING OF
THERIR ENERGY STORAGE PERFORMANCE

Halime KILLIi

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

Supervisor: Prof. Dr. Ahmet PEKSOZ

This study presents novel results about electrical energy storage facilities of Co@WO3/Ni
composite electrode fabricated by galvanostatic electrochemical deposition and followed
by an annealing procedure. The study also reports e new procedure for the cleaning of Ni
foam, which highly affects the charge accumulation capabilities of the electrode.
Morphological and structural propjerties of the produced electrode were characterised by
scanning electron microscopy and X-ray diffraction, respectively. To identify the super
capacitive behaviour of the electrode, electrochemical measurements were performed in
an aqueous solution, and it is apparently seen from the results that Co@WOz3/Ni electrode
shows a sharp improvement with a specific capacitance of 977.4 F gt at 10 mV s*
compared to a specific capacitance of 492.8 F g at the same scan rate belonging to the
pure WO3/Ni. Moreover, the Co@WOs/Ni electrode also shows good cyclic stability,
%83.7 of its initial specific capacitance after 7000 cycles which is almost two-folded
higher than that of the pure WO3/Ni (%42.5). Energy densities of the pure WO3/Ni and
the Co@WOs/Ni electrodes are respectively calculated as 64.27 Wh kg and 64.44 Wh
kg, and likewise, power densities are 3761.49 W kg and 3303.90 W kg™. According to
the results, Co supplementation significantly improves the electrochemical and
supercapacitor properties of the pure WO3/Ni electrode, which enables to use them in
energy storage devices.

Key words: Cobalt, Composite material, Electrodeposition, Supercapacitor, Tungsten
Oxide.2022, x + 55 pages.
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1. GIRIS

Enerji kithg ve gevre kirliligi, insanoglunun siirdiiriilebilir kalkinmasindaki en ciddi
sorunlardir. Bu sorunlar1 ¢ozmek igin enerjiyi verimli kullanmak, temiz ve yenilenebilir
enerji kaynaklar: aramak timit verici yollardir. Dolayistyla verimli ve diisiik maliyetli yeni
enerji malzemelerinin sentezi ve verimli hazirlik siireci dahil olmak Uzere depolama
teknolojileri son derece acildir. Bilim ve teknolojinin gelismesiyle birlikte, piller, yakit
pilleri, elektrokimyasal stiperkapasitorler (SC’ler) gibi bircok tiirde pratik ve etkili enerji
depolama teknolojileri arastirilmaktadir (Meng ve digerleri, 2017). Piller ve
stiperkapasitorler, enerji depolama cihazlar1 yaygin olarak kullanilan en umut verici iki
adaydir. Bataryalar biiyiik bir enerji yogunlugu saglayabilseler de, yine de bariz
dezavantajlar1 vardir: yavas giic dagitimi veya alimi. Yaygin olarak elektrokimyasal
kapasitorler veya ultrakapasitorler olarak da bilinen siiper kapasitorler, pillere kiyasla
yiiksek gii¢ yogunluguna ve olaganiistii uzun 6mre sahiptirler. Geleneksel kapasitorlere
kiyasla slperkapasitorler artirtlmis enerji yogunluguna sahip bir tiir enerji depolama
cihazini temsil ederler (Lia ve Wel, 2013). SC'ler ayrica kiigiik, hafif ve esnek olmalarinin
yani sira cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar, dijital kameralar vb. taginabilir cihazlar igin
giic kaynag olarak kullanilabilir. Elektrikli ve hibrit araglarda SC'ler, frenleme sirasinda
enerjinin yeniden kazanilmasiyla birlikte kisa siireli hizlanma igin gereken yiiksek gl¢
yogunlugunu sunmak i¢in kullanilabilir, boylece enerji tasarrufu saglar ve pilleri yiliksek

frekansli hizli desarj isleminden (dinamik ¢alisma) korur (Poonam ve digerleri, 2019).

Ote yandan, siiperkapasitorlerin: elektrokimyasal performanslari, elektrik iletkenlikleri
diisiik ve yetersiz kapasitif performansa sahip olduklari i¢in olduk¢a sinirliydi. WO3'lin
iletkenligindeki bir artig, daha yiiksek bir kapasitans ve daha diisiik yiik aktarim direnci
elde etmeye izin verecektir. Bu baglamda, morfolojisi ve yapist bu dezavantajlarin
ustesinden gelmek icin optimize edilmelidir (Korkmaz ve digerleri, 2020). Tungsten oksit
(WO3), dogal bollugu, diisik maliyeti, yiiksek teorik Ozgiil kapasitansi, daha iyi
elektrokimyasal kararliligi, yiiksek iletkenligi ve c¢evre dostu olmasi nedeniyle
stperkapasitorler icin umut verici bir aday olarak kabul edilmektedir (Shinde ve digerleri,
2017). Ayrica WOs, genis bant araligi (2,6 ila 3,0 eV), yiiksek paketleme yogunlugu ( 7

g cm®) ve perovskit benzeri polimorf kristal yapilarin n-tipi yari iletkenligini sergileyen



etkileyici bir anot malzemesidir. Sicakliga duyarli kristal yapilari, sonunda fiziksel
Ozelliklerinin degismesi nedeniyle onu daha ilging kilar. Dahasi, ¢esitli oksidasyon
durumlar1 (+2 ila +6) ve bunlarin psddokapasitif dogasi, daha uygun anot se¢imine
uydurulabilirler (Gupta ve digerleri, 2021). Cesitli kristal yapilar arasinda, hidrat WO3
siirli su molekiillerine dayali olarak tabakalara ayarlanabilen katmanli iki boyutlu (2D)
yaptya sahiptirler. Katmanli yap1 i¢indeki smirli su molekiillerinin sonucu, Grotthuss
mekanizmasi yoluyla hizli proton aktarimi i¢in yol saglarlar ve vander Waal boslugu,

Kristal yapiya proton girisini/ayrilisini saglar (Gupta ve digerleri, 2021).

Tungsten oksit (WO3) elekrotlar, kaynagi saf su ve ¢ok diisitk miktarlarda tuzlu bilesikler
oldugundan dolayi tiretim maliyeti ¢ok diisiiktiir. Ayica iiretim oda kosullarinda herhangi
bir vakum ortamia gerek duyulmadan gerceklestirilebilir. Uretim parametreleri kontrol

edilerek film morfolojisi ve kalinlig1 kontrol edilebilir (Peksoz, 2016).

Bu calismada, galvanostatik elektrokimyasal biriktirme ve ardindan bir tavlama
proseduri ile Gretilen Co@WO3/Ni kompozit elektrotun elektrik enerjisi depolama
tesisleri gergeklestirmektir. Bu c¢alismada, uzun desarz siiresine, yiiksek spesifik
kapasitansa, yiiksek sarj-dejarj dongii kararliligina, yiiksek enerji ve gii¢ yogunluguna
sahip yenilik¢i materyallerin iiretimi amaclanmistir. Iki tip elektrod iiretilmistir: WOs/Ni
foam ve Co@WOs/Ni foam. Performans testleri sonucunda, WO3 kristal 6rgusiine kobalt
ilavesinin s6z konusu elektrokimyasal enerji depolama parametrelerini énemli derece
arttirdigt  gozlenmistir. Elde edilen sonuglar, tretilen Co@WO3/Ni kompozit
elektrodunun siiperkapasitor divayslarda kullanilabirligi agisindan 6nemli bir potansiyele

sahip oldugunu gostermektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Enerjisi Depolama Sistemleri

Enerji depolama sistemleri (ESS'ler), enerji fiyatinin diisiik oldugunda veya yogun
olmayan zaman dilimlerinde enerji depolayabilen ve ardindan enerji fiyati yiiksek
oldugunda veya yogun zaman dilimlerinde enerjiyi sisteme geri gonderebilen
teknolojilerdir. Enerji farkli sekillerde depolanabilir. Mekanik ESS, enerjiyi mekanik
bicimde depolar. En yaygin mekanik ESS, pompali depolamali hidroelektrik (PSH)
olabilir. Elektrokimyasal ESS'ler enerjiyi elektrokimyasal olarak depolar. Yaygin
elektrokimyasal ESS'ler kursun-asit pil, nikel-kadmiyum pil, lityum iyon pil gibi pillerdir.
Kimyasal depolama yontemleri genellikle enerjiyi hidrojen, nitrojen veya metan gibi
kimyasal gazlar biciminde depolar. Termal ESS'ler ayn1 zamanda enerjiyi 1s1 veya
soguk bigiminde depolamak i¢in yararli teknolojilerden biridir (Mehrjerdi ve Rakhshani,
2019).

Enerji Depolama Sistemleri Teknolojileri

Isil Enerji Elektro Kimyasal Enerji|
Kimyasal Enerji
Klima (ACTES) -
Yakit Hicresi
Mekaniksel Enerji Elektriksel Enerji
Termal Enerji Alas Pilleri
Elektolizér -
Hazneli Pompali | |Superiletken
Sistemler (PHS) Manyetik
Superkapasitdr
Basingl Hava Sikistirma
(CAES)
Volanlar (FES)

Sekil 2.1. Enerji Depolama Sistemlerinin Teknolojik Siniflandirilmasi (Palizban ve
digerleri, 2016)


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359431119313638#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359431119313638#!

2.2. Elektriksel Enerji

Elektrik enerjisi depolama sistemleri, Viktorya dénemine ait sanayici Lord Armstrong'un
Northumberland, Birlesik Krallik'taki Cragside'da diinyanin ilk hidroelektrik
santrallerinden birini insa ettigi 1876°dan beri kullanilmaktadir. Hidroelektrik semalarda
cebri boru vanasi, iist rezervuarda su tarafindan tutulan potansiyel enerjinin bir tiirbin-
jenerator seti tarafindan elektrik enerjisine doniistiiriilmesini diizenler. Depolama
kapasitesi, rezervuardaki mevcut su hacmine ve jeneratérin derecelendirmesi dikkate
alinarak gii¢ ¢ikisina gore belirlenir. Yirminci yiizyilin ortalarinda gii¢ sistemleri, yerel
tiretim ve yik ile izole edilmis aglardan, toplu olarak {iretilen elektrigin pasif dagitim
aglarina iletildigi tamamen birbirine bagli ulusal bir sisteme hizla doniismiistiir. Bu
sistem, 0 zaman igin tercih edilen birincil enerji kaynaklarina, baslangigta komiir ve

petrol, daha sonra niikleer ve gaz icin uygun hale getirildi (Wade ve digerleri, 2010).

Elektrik Enerjisi Depolama (EES), bir gii¢ sebekesinden gelen elektrik enerjisini,
gerektiginde tekrar elektrik enerjisi olarak kullanimini saglamak i¢in depolanabilecek bir
bicime doniistiirme siirecini ifade eder. Boyle bir siireg, elektrigin diisiik talep, diisiik
iretim maliyeti veya kesintili enerji kaynaklarindan tiretilmesini ve yiiksek talep, yiiksek
Uretim maliyeti veya bagka hicbir iiretim aracinin bulunmadig1 zamanlarda kullanilmasini
saglar. EES, tasmabilir cihazlar, ulagim araglar1 ve sabit enerji kaynaklar1 dahil olmak

tizere ¢ok sayida uygulamaya sahiptir (Chen ve digerleri, 2009).

Tum dinyada enerji talebi, niifus ve sanayinin hizli biiyiimesi nedeniyle son yillarda
keskin bir artis gostermistir. Artan enerji talebi, kaginilmaz olarak enerji kitliklarini ve
geleneksel fosil yakitlarinin biiyiik miktarda tiiketilmesinin yol ac¢tig1 ¢evre sorunlarini
artiracaktir. GUnumuzde, elektrik retiminin %70'inin yiiksek oranda fosil yakitlarina
bagli olarak gergeklestirilmektedir. Bu baglamda, diisiik sicaklikta atik 1sinin
gelistirilmesi ve kullanilmasi gibi mevcut enerji doniisiim teknolojilerini optimize etmek
icin cabalar yogunlastirilmalidir. Ote yandan, artan enerji tiikketimini karsilamak ve sera
gaz1 emisyonlarini azaltmak icin yenilenebilir enerji Gretimini elektrik enerjisi depolama
sistemleriyle entegre etmek, giivenli ve istikrarli elektrik tiretimini desteklemek igin
Onemli bir karardir (Liu ve Li, 2020).



Superiletken manyetik ve superkapasitor enerji depolama gibi farkli enerji depolama

teknolojileri vardir.

2.2.1. Superiletken Manyetik Enerjisi

Superiletken manyetik enerji depolama (SMES), enerjiyi DC manyetik alan kaynagi olan
DC elektrik biciminde depolayan bir enerji depolama cihazidir. Son otuz yilda, SMES
teknolojisi, Ozellikle yirmi yil once 1986°da yiiksek sicaklikta siiperiletken (HTS)
malzemeler kesfedildiginde siiperiletken uygulamalarinin sicak arastirma alanlarindan
biridir. SMES'ler tizerine arastirmalar yapmak cezbedicidir ve teknolojisi nemli ilerleme
kaydetmistir. Diger enerji depolama cihazlar1 ve yontemleriyle karsilastirildiginda,
SMES!'lerin daha iyi performanslari vardir. Ik olarak, SMES bobininin akim yogunlugu,
ortak bobinden yaklasik on ile yiiz kat daha biiyiiktiir ve neredeyse hi¢ diren¢ kaybina
sahip degildir. Sonug¢ olarak, daha yiiksek yogunluga sahip enerji, kalict bir modda
depolanabilir. Ikincisi, SMES'lerin verimliligi milisaniyeler i¢inde gii¢c sistemleri ile
%95'e arttirilabilir. Ayrica SMES'ler kolaylikla kontrol edilebilir. Iyi gelistirilmis giic
elektronigi teknolojisi ile SMES'ler, gii¢ sistemi kararliligini artirabilir, aktif ve reaktif

guc kabiliyeti sayesinde gugc kalitesini iyilestirebilir (Wen ve digerleri, 2007).

SMES'leri olusturan kriyostat, ¢elik gobek ve bobin gibi ¢esitli bilesenler bulunmaktadir.
SMES bobini, YBCO (T=90 K) gibi yiksek sicaklik stperiletkenlerinden (HTS) olusur.
Bu slperiletkenler, 77 K'de calisan sivi nitrojen gibi kriyojenik sivi kullanilarak kritik
sicakliklarinin altina kadar sogutulur. Bu bobin, Sekil 2’de gosterildigi gibi vakumlu

sizdirmaz bir kriyostat i¢inde tutulur (Vyas ve Dondapati, 2020 ).



Sekil 2.2. Celik g6bek, kriyostat ve bobinden olusan solenoid tipi SMES'ler

Kisa devre yapilmis giris terminallerine sahip siiper iletken miknatis, kalict dogru akimin
akiginin yarattigr manyetik aki yogunlugunda (B) enerji depolar: stper iletkende direng
olmamasi nedeniyle akim sabit kalir. File ve Mills (1963), kalici akim azalmasinin
olcuimlerini gerceklestirdi ve 10° y1l mertebesinde belirlenen bozulma siiresi sabitlerini

belirledi. Depolanan enerji (Wgep.), bobinin 6z endiiktans: (L) ve akimi (1) ile verilir:

1 1
Wdep. = ELI2 = Z—Hﬂfuzaszdxdydz (2.1)

Kisa devre agildiginda, depolanan enerji, bobinin akimini negatif voltaj ile diisiirerek
kismen veya tamamen bir yiike aktarilir (pozitif voltaj, miknatist sarj eder). SMES bu
nedenle bir akim kaynagidir. Gerilim kaynagi olan kapasitorun “ikilisi” dir. SMES
sistemi, Sekil 3’te sematik olarak gosterilen dort ana bilesen veya alt sistemden olusur:

- Destekleyici yapisi ile siiperiletken miknatis.

- Kriyojenik sistem (kriyostat, vakum pompalari, kriyo-sogutucu, vb.).

- Gl¢ kosulandirma sistemi (siiper iletken miknatis ile yiikk veya elektrik sebekesi
arasindaki arayiiz).

- Kontrol sistemi (elektronik, kriyojenik, miknatis koruma vb.) (Tixador, 2008).
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Sekil 2.3. Tipik bir SMES sistemi bilesenleri

Depolanan enerji, bobin endiiktansina ve akima bagli olup, desarj edilerek sisteme her an
geri verilebilir. Cikista bir DC-AC doniistiiriicii ile tekrar AC gii¢ elde edilir. SMES' in
uygulama alanlarinin genis olmasi (yiik akisi, frekans kontrolii, sistem kararliligi, enerji
yonetimi vs gibi ) ekolojik dengeye olumlu etkisi ve yiiksek verimliligi géz Oniine
alindiginda gelecekte uygulama alani bulabilecek 6dnemli bir enerji iiretim birimi oldugu

sOylenebilir (Kocaman, 2013).

2.2.2. Superkapasitor

Elektrokimyasal kapasitorler veya ultrakapasitorler olarak da bilinen stiper kapasitorler
(Yang ve digerleri, 2021 ), geleneksel kapasitorler ve piller ile kKimyasal bir enerji kaynagi
arasinda yeni nesil enerji depolama cihazlaridir. Yesil enerji depolama cihazi tiirii olarak,
stperkapasitorler (SC’ler) sadece geleneksel kapasitorlerden cok daha yiiksek enerji
yogunluguna sahip olmakla kalmaz, aym1 zamanda pillerden daha yiiksek gii¢
yogunluguna sahiptirler. Beklentiler 1s18inda, diisiik maliyetli, yiiksek gii¢ yogunluguna
ve yiiksek enerji yogunluguna sahip gelismis siiperkapasitor enerji depolama cihazlari
icin elektrot malzemelerinin gelistirilmesi aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmistir (Xinga ve
digerleri, 2021). SC'ler, hizli sarj/desarj oranlari, onemli gii¢/enerji yogunlugu ve uzun
dongii omiirleri nedeniyle geleneksel elektrostatik kapasitorler ve sarj edilebilir piller
arasindaki boslugu doldurmak i¢in bir tur potansiyel enerji depolama cihaz1 olarak
kesfedilmistir (Hou ve digerleri, 2018).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/electrode-material

SC’lar ile ilgili en ¢ig1r agan arastirmalarin ¢ogu nispeten yakin zamanda yapilmis olsa
da, SC'lerin orijinal konsepti, Hermann von Helmholtz (1853) tarafindan koloidal
stispansiyonlar iizerine yapilan ¢alismalarla 19. yiizyila kadar uzanmaktadir. Bundan
sonra, General Electric'in ¢ift katmanli bir kapasitor tirettigi ve patentini aldigi 1957 yilina
kadar teknolojide cok fazla gelisme olmadi. 1966'da Standard Oil Company of Ohio'ya
(SOHIO) bir bagka patentin verilmesiyle, teknoloji daha kiiciik ilerlemeler gordii ve
sonunda 1971'de ABD Ulusal Elektrik Yasasina (NEC) lisanslandi. Ge¢gmiste, SC'ler hala
oldukga diisiik voltaj ve yiiksek i¢ direng yasamistir. Bugiin, SC'lerin performansi biiyiik
olgtide iyilestirildi, ancak yine de 6énemli dlgiide gelistirilebilecek yonler vardir. SC'ler
lzerinde yapilan aragtirmalarin ¢gogu, tipik SC'ler i¢in pillerinkinden énemli 6lgiide daha
diisiik olan enerji yogunluklarinin iyilestirilmesiyle ilgilidir. SC'lerin enerji yogunlugu,
hiicrenin voltajinin karesiyle orantilidir, bu nedenle SC'lerin ¢alisabilecegi voltaj

penceresini iyilestirmek ilgi ¢ekicidir (Miller ve digerleri, 2018)
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Sekil 2.4. Farkli enerji depolama cihazlari i¢in Ragone grafikleri

Stiperkapasitorlere olan yogun ilgi, dzellikler yiiksek 6zgiil giigleri (>10 kW/kg), daha

uzun émdar donguleri (> 100.000 dongti) ve saniyeler iginde sarj ve desarj olabimeleri

nedeniyledir. Esas olarak, SC'ler, sirasiyla 6zgiil giligleri ve 6zgiil enerjileri agisindan



geleneksel kapasitorler ile bataryalar/yakit hiicresi arasindaki farkliliklarin iistesinden
gelmede 6nemli bir anahtardir. Sekil 2.4'te gosterildigi gibi, Ragone grafigi, belirli bir
giice kars1 ¢izilen belirli bir enerji grafigifir ve ¢esitli enerji depolama cihazlarinin genel
performansini karsilastirir. Sekil 2.4'e gore, SC'ler geleneksel kapasitorler ile bataryalar
arasinda yer alir ve SC'lerin geleneksel kapasitorlerden daha yiiksek 6zgiil enerjiye
sahiptir. Bununla birlikte, SC'lerin 6zgiil enerjisinin, pillerin ve yakit hiicrelerinin
performansiyla karsilastirilabilir  olmasi i¢in hala iyilestirilmesi gerekmektedir

(Kulandaivalu ve Sulaiman, 2017)

Slperkapasitorler, ¢ok kisa siirede biiyiik miktarda enerji depolamanin veya serbest
birakmanin gerektigi uygulamalarda kullanilir. GUnlimiizde, superkapasitorler éncelikle
hibrit elektrikli araclar , elektrikli araclar ve binek otomobiller, trenler, troleybdsler gibi
yakit hiicreli araglarda kullanilmaktadir. Superkapasitorlerin kullaniminin bir diger alani
ise kesintisiz gii¢ kaynaklar1 gibi elektronik cihazlar ve bilgisayarlarda gecici bellek
yedeklemeleridir. Stuperkapasitorlerin ti¢iincii kullanim alani1, geleneksel pillerin yaninda
tamamlayici bir rol oynadigi glines panelleri veya riizgar tarbinleri gibi enerji Gretim
sistemleridir (Libich ve digerleri, 2018)

2.3. Siiperkapasitorlerin Caliyma Prensibi

Stiperkapasitorler, geleneksel kapasitorlerle ayni temel ilkeler {izerinde ¢alisir. Bununla
birlikte, cok daha yliksek ylizey alanlarina sahip elektrotlardan ve elektrotlar arasindaki
mesafeyi azaltan ¢ok daha ince dielektriklerden yapilmistir. Bu, siiperkapasitorlerin
geleneksel bir kapasitorden ¢ok daha yiiksek kapasitans ve enerjiye sahip oldugu
anlamina gelir (Qasim ve digerleri, 2018). Siperkapasitorler; kapasitorler gibi
calistiklarindan, kapasitans C’ye, elektrolitin dielektrik sabitine &/’ye, ¢ift katmanin etkin

kalinlig1 d'ye ve ylizey alan1 A'ya bagl olarak asagidaki gibi verilir:
C= €o€r§ (2.2)

Burada €o, vakumun dielektrik sabitidir. Karbon ylizeyindeki elektriksel ¢ift katman igin

kapasitans, elektrolite bagli olarak genellikle 5 ila 20 uF cm 2 arasinda degisir, ancak


https://www.mdpi.com/1996-1073/12/11/2107/htm#fig_body_display_energies-12-02107-f001
https://www.mdpi.com/1996-1073/12/11/2107/htm#fig_body_display_energies-12-02107-f001
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hybrid-electric-vehicle
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hybrid-electric-vehicle
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/fuel-cell-vehicle
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/fuel-cell-vehicle
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/uninterruptible-power-systems
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/wind-turbines

bazen kenar karbon atomlart icin c¢ok daha yiiksek degerler rapor edilir. Bir

stperkapasitorde depolanan enerji (E)
E =-CV? (2.3)

biciminde verilir. Burada V hticre gerilimidir. Denklem (2.3), depolanan enerjinin hem
cihazin kapasitanst hem de hiicre voltajinin karesi ile orantili oldugunu gosterir. Bu
nedenle, her ikisini de artirmak, hiicrenin enerji yogunlugunu artirmak i¢in genel bir

stratejidir.

Super kapasitorler, yuku geleneksel kapasitorlere benzer sekilde depolar, ancak yiik iki
iletkende degil, bir iletkenin yiizeyi ile bir elektrolitik ¢dzelti arasindaki arayiizde birikir.
Cok daha yiiksek yiizey alanlarina sahip elektrotlar1 ve elektrotlar arasindaki mesafeyi
azaltan ve boOylece kapasiteyi artiran ¢ok daha ince dielektrikleri igerirler. Basitce
soylemek gerekirse, bir giic kaynagma baglandiginda, pozitif ve negatif elektrolit
iyonlar1, kapasitoriin sarj edilmesi i¢in elektrotlarin yiizeyine yapisir ve desarj sirasinda

geri doner (Lele ve Arora, 2018).

Bir siiperkapasitoriin saglayabilecegi maksimum anlik gii¢ Pmax, asagidaki gibi gerilime

ve i¢ direng R'ye baghdir:

1
Prax = V? IR (2.4)
Ayrica stiperkapasitordeki akim da
dv
I=C— (2.5)

Bir slperkapasitorin elektriksel 6zellikleri temel olarak elektrot malzemeleri,
elektrolitler, ayiricilar ve akim toplayicilar: gibi bilesenler tarafindan belirlenir (Gonzélez

ve digerleri, 2016).
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SC'ler geleneksel kapasitorlerden daha yiiksek kapasitans sergilemelerine ragmen, SC'nin
enerji yogunlugu ile ilgili olarak pillerin ve yakit hiicresinin taleplerini karsilamasi
gerekir. Stperkapasitorler, uzun vadeli kompakt enerji depolamas: yerine birgok hizli
sarj/desarj dongiisti gerektiren uygulamalarda kullanilir: rejeneratif frenleme, kisa siireli
enerji depolama veya patlama modu giic dagitimi gerektiren arabalarda, otobuslerde,
trenlerde, vinglerde ve asansoOrlerde. Daha kigluk birimler, statik rasgele erisim
bellegi i¢in bellek yedegi olarak kullanilir (Afif ve digerleri, 2019).

2.4. Superkapasitorlerin Simiflandirilmasi

Slperkapasitorler, elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitor (EDLC), s6zde kapasitorler

ve hibrit stiperkapasitorleri igeren {i¢ gruba ayrilabilir. Bu ayrimin temeli enerji depolama

kavramidir (Ashourdan ve digerleri, 2021).

Tiirleri Mekanizmalar

Elektrolite iyonlan ve elektroaktif
malzemeler arasinda tersinir
faradik redoks reaksivonu

Sekil 2.5. Yiik depolama mekanizmasina dayali elektrokimyasal kapasitor tipleri
(Kulandaivalu ve ark. 2019).

2.4.1. Elektrokimyasal Cift Katmanh SUperkapasitérler (EDLC)

Elektrikli ¢ift katmanl siiper kapasitorler (EDLC), elektrokimyasal piller icin yeni bir
alternatif olarak Onerilmistir. EDLC, iki simetrik veya asimetrik (karbon bazl
malzemeler) elektrotun elektrolit yapisiyla sikistirildigi stiperkapasitor ailesine aittir.

Elektro-kimyasal EDLC, kapasitériin dogasini, kimyasal reaksiyonlara dayal

11
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https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/random-access-memory
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kapasitoriin elektriksel 6zelligi olarak tanimlar (Singh ve digerleri, 2021). EDLC'ler,
maksimum etkili ylizey bosluklar1 ve ¢ok kiiclik yiilk ayirma mesafeleri nedeniyle
geleneksel kapasitérlerden daha yiiksek enerji yogunlugu sergilerler. EDLC'ler,
geleneksel kapasitorlerle benzer bir mekanizmay1 paylasir. Bununla birlikte, yikleri
dielektrik katmanda depolamak yerine, EDLC'ler, enerji depolamalar i¢in elektrot ve
elektrolit arasindaki arayiizleri kullanir. Bir EDLC'de, elektrolitteki pozitif ve negatif
iyonlar, bir elektrik alani tarafindan yonlendirilen elektrotlara dogru hareket eder ve
elektrot yiizeyinin yakininda yiiklii bir tabaka olusturur. Sekil 2.6'da gosterildigi gibi bu
yuklu katman tipik olarak bir i¢ sik1 katmandan (Stern katmani) ve bir harici difiizyon

katmanindan, yani elektrikli ¢ift katmandan olusur (Su ve digerleri, 2021).
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Sekil 2.6. Bir ¢ift katmanli stiperkapasitoriin (EDLC) yapisinin gosterimi

EDLC'ler i¢in konsept ilk olarak 19. yiizyilda kolloidal pargacik araylzleri izerindeki zit
yiiklerin arastirilmasi sirasinda bir model 6ne siiriildii ve sekillendi. One sirtlen bu
modele Helmholtz modeli denildi. Helmholtz modeline gore, elektrot/elektrolit
arayiiziinde zit yiikler katmanlanir ve iki plakali geleneksel kapasitorlere benzer sekilde
atomik bir mesafe ile ayrilir (Raza ve digerleri, 2018). Helmholtz modelindeki kapasitans

basitge asagidaki gibi ifade edilir (Kang ve digerleri, 2014) :
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https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/colloidal-particle

A
CH = Ep&p E (26)

Burada €, &r sirasiyla; boslugun gecirgenligi ve elektrolitin bagil gegirgenligidir. Bu
modeldeki katmaninin mesafesi, d, ¢oziinmiis iyonlarin yaricapindan elde edilebilir (Sekil

2.7). Burada A ise elektrotun yiizey alanidir.

(\:) Anyon

Coziicli molekiilii
Adsorpsiyon

katmani (IHP) Adsorbe edilmig iyonlar

m
2 ©
S
Solvatlanmis iyonlar
Y J
Helmholtz Difiizyon katmam

katmam (OHP)

Sekil 2.7. Bir elektrokimyasal ¢ift tabakanin semasi ve elektrot / elektrolit arayiiz modeli.

19. yiizyilda ortaya atilan Helmholtz modeli yine 19. yiizyilda baska bilim adamlari
(Gouy (1913) ve Chapman (1910)) tarafindan diftizif katman modeline modifiye edildi.
Bu modelede Gouy-Chapman modeli denildi. Ayrilmis iki yiik dizisinin kapasitansi,
mesafeleri ile karsilikli olarak artmalidir. Daginik yiik Poisson-Boltzmann denklemi ile
belirlenir. Bu denklem simetrik bir elektrolit i¢in asagidaki gibi verilmistir (Kang ve
digerleri, 2014):

2kTnoeo

= (2E2R0%0N1/2 5 ﬂ
aq = 072 in 2 @7)
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Bu nedenle, dagmik katman olan C gitre gOre spesifik kapasitans su sekilde

degerlendirilebilir (Kang ve digerleri, 2014):

_ 844 _ (motoco? nov
Cairr = sV _( 2mkT )1/2 COShsz (2.8)

Burada no, y1gin elektrolitteki iyon sayisidir, V elektrot ile elektrolit arasindaki potansiyel
disiisiidiir, eo iyonun yikadur, k Boltzmann sabiti, o, elektrolitteki dielektrik sabitidir ve
T sicakliktir.

Genel olarak, EDLC'lerin paralel plaka kapasitorleriyle ayni kapasitif davranisi izledigi
varsayilir. Bu nedenle, elektrot ylizeyine yaklastik¢a nokta yiikleri ile biiyiik bir kapasite
artist meydana gelecektir. Dahasi, Stern, Helmholtz ve Gouy-Chapman modelleri
arasinda, pargacik dagilimimin iki bolgesini Stern katmani (kompakt katman) olarak
adlandirilan bir i¢ bolge ve bir difuzif katman kabul etmek igin birlesik bir model 6nerdi
(Raza ve digerleri, 2018). Daha sonra diflizyon katman1 modeli, Stern (1924) tarafindan
Helmholtz modeli ile birlestirildi. Bu modelde, EDLC'deki genel kapasitans, C i, bir dizi
kapasitans, Cn ve C farki olarak kabul edildi (Kang ve digerleri, 2014).

1,1 (2.9)

Diger gelismelerde, ti¢ farkli katman1 modelleyerek elektrot yiizeyinde iyonlarin spesifik
adsorpsiyonunun varligmni vurgulamistir. Stern tabakasinda iyonlar (genellikle
hidratlanmis) iletken igin etkili bir adsorbattir. Ayrica, kompakt katman, spesifik adsorbe
edilebilir iyonlar1 (elektrot yiikiiniin niteligine bakilmaksizin birgok durumda anyonlar
olarak) ve spesifik olmayan adsorbe edilebilir kars1 iyonlar1 igerir. Iki tir adsorbe edilmis

iyon, i¢ ve dis ilk modelin dlizlemleri olarak ayirt edilir (Kang ve digerleri, 2014) .

14


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/parallel-plate-capacitor
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electrode-surface
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/counterion

2.4.2. Hibrit Kapasitor

Hibrit stiperkapasitér (HSC) kavrami, enerji yogunlugunu 20-30 W s kg araligina
yukseltme ¢abasi olarak ortaya ¢ikti. Bu ¢abalar, EDLC'de enerji yogunlugu kriterlerinin
iyilestirilmesi i¢in 6zel olarak baslatildi. BOylece daha iyi elektrot ve elektrolit malzeme
kullaniminin dahil edilmesi veya hibrit siiperkapasitoriin gelistirilmesi amagclandi
(Muzaffar ve digerleri, 2019). HSC'lerin orijinal tasarim fikri, 1990'larin ortalarinda,
geleneksel cift katmanli kapasitorlere kiyasla 8-10 kat kapasite artis1 gosteren elektrotlar
olarak lifli karbonik malzeme ve nikel oksit ile birlestirilmis bir cihaz Onerilerek
yenilenmistir. Bu prototip modeli, HSC cihazlarinin olusturulmasi i¢in temel
birlestirilmis bir ¢ergeve, yani cihazin elektrokimyasal davranislarini bu iki elektrot
arasina yerlestirmek igin kapasitif tip bir elektrot ile birlestirilmis pil tipi bir elektrot
tanimlanmistir. HSC'lerin temel konfigurasyonu Sekil 2.8'de gosterildigi gibidir.

Kapasitif tip

Sekil 2.8. HSC'lerin temel yapis1 (Liu ve Cao, 2020).

Elektrokimyasal islem sirasinda, pil tipi elektrot enerjiyi faradaik yiik aktarimi ile depolar
ve diger elektrot, konuk iyonlarin aktif malzeme yiizeyine (6rnegin aktif karbon)
elektrosorpsiyonu yoluyla yikleri dengelemektir. Faradaik ve faradaik olmayan
reaksiyonlara karsilik gelen iki farkli elektrokimyasal siire¢ ayni cihazda ayni anda
gergeklesir. Iyi ayrilmis redoks tepe noktalarina sahip eski elektrot, enetji ¢ikis kaynag

olarak hizmet ederken, hiz kapasitesi ve dongii omrii daha diisiiktiir. ikincisi, Faradaik
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yiik aktarimina sahip degildir ve ylik depolamasi yalnizca yiizeyde cift katmanli olarak
gerceklesebilir, ancak potansiyel degisikliklere hizli bir yanit verir ve bu nedenle glg¢
¢ikisindan sorumludur (Liu ve Cao, 2020).

Hibrit cihazlarin faydasini garanti etmek igin iki uyar1 dikkate almmalidir. Ilk olarak,
cihazi nétr caligma voltajinin 6tesine siirmenin neden oldugu asir1 sarjdan kaginmak, yani
giivenli bir ¢caligma potansiyeli penceresi korunmalidir. Aksi takdirde, spesifik kapasite,
enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugu fazla tahmin edilecektir. Ayrica, elektrolit ayrismasi
ve/veya bozulmasi gibi yiiksek olumsuz faradaik katkilar ve ayrica elektrot malzemesinin
asinmasi ve kiitle kaybi, cihazin 6mriinii etkileyecektir. Bu arada, bu durum sarj ve desarj
oranlarindaki farkliliklar ile diisiik performansa neden olacaktir. Ikinci olarak, Denklem
2.10'a gore anot ve katot elektrotlar arasindaki yiik (Q) dengesi saglanmalidir (Doha ve
digerleri, 2020).

Q =VxCpxm, (2.10)

Burada V sabit potansiyel penceresi, Cp elektrotun V araligi boyunca 6zgiil kapasitansi ve
ma, aktif elektrot malzemesinin ktlesidir. Bu tur bir yik dengesi, katot ve anodun aktif
bilesenleri arasindaki kiitle oraninin hassas bir sekilde ayarlanmasiyla elde edilebilir.
Katot ve anodun kiitle dengesi asagidaki esitlikte verildigi gibidir (Doha ve digerleri,
2020):

me _ CpXV-

(2.11)

m_ CpxVy

burada - ve + sirastyla negatif ve pozitif elektrotlar1 ifade eder. Cihazi monte etmeden
once her elektrotun etkin kiitlesinin dikkate alinmasi gerektigi unutulmamalidir. Aktif
malzemenin kiitle yiikiiniin dengelenmesi, iyon diflizyonunu engelleyen daha diisiik
gozenekli bir aktif ylizeye, yani 6li kitleye yol acabilir. Dahasi, hiicre nihayetinde asirt
sarj veya asir1 desarj oranina maruz kalacak ve genel siiperkapasitans performansini

siirlayacaktir. Materyalin minimum kiitle-hacim orani ile hiicre cihazinin maksimum
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performansini elde etmek i¢in, katot ve anodun kiitle dengelemesi saglanmalidir (Doha

ve digerleri, 2020).

2.4.3. S0zdekapasitorler

Sozdekapasitorler, elektrot aktif malzemesinin yuzeyindeki ve icindeki elektrolit
iyonlarinin hizli ve yiiksek oranda tersine ¢evrilebilir redoks reaksiyonundan kaynaklanir
(Zhang ve digerleri, 2021). Faradaik redoks reaksiyonu yoluyla sarj depolayan
sOzdekapasitor, daha yuksek 6zgul kapasitans, yeterli glivenilirlik, hizl sarj-desarj orani,
yiiksek gii¢ yogunlugu ve mitkemmel giivenlik nedeniyle akilli enerji depolama cihazlari

icin milkemmel bir adaydir (Xiao ve digerleri, 2020).

Hem kinetik hem de tasima agisindan Onceki teorik calismalar, s6zdekapasitorlerin
modellenmesinde bir baslangi¢ zemini saglar. Kinetik bakis acisindan, sézde kapasite
adsorpsiyon fenomeni ile yakindan iliskilidir. ilk arastirmalar gercekten de hidrojen
evrimi reaksiyonlarindaki adsorpsiyon ve ekleme asamalarinin yani sira diisiik potansiyel
birikimine odaklanilmisti. S6zde kapasite ile ilgili daha genel calismalar, denge dist
adsorpsiyon/desorpsiyonun arastirilmasinda da bulunabilir ve bunlarin faradaik
stireclerini  igerecek sekilde genisletilebilir. Bununla birlikte, s0zde kapasite
calismalarinin genel temeli, faradaik (yiik transfer reaksiyonlari) ve faradaik olmayan
(¢ift katmanli arayliz) akimlar arasindaki baglanti olaylarinin incelenmesi sirasinda ortaya
cikar. Dogrusal elektrokimyasal sistemlere "sistem teorik" yaklagiminin getirilmesiyle,
faradaik ve faradaik olmayan siiregler arasindaki eslesme davranisi daha genel bir
anlamda anlasilmistir ve s6zde kapasitif reaksiyonlar, bu tiir birlesik fenomenlerin bir
sinifi haline gelmistir. Bu nedenle, sozde kapasite davranisi, mekanizmadaki temel
adimlar ve ilgili birlestirme modu degerlendirilerek gercek sozdekapasitorlerin
modellenmesinde dogru bir sekilde tanitilabilir (Hasyim ve Rajagopalan, 2020)

Sozdekapasitorler, oldukg¢a geri doniisiimlii faradik reaksiyonlar yoluyla yik depolayarak
EDL siperkapasitorlerinden farklilik gosterir. Bu elektrokimyasal reaksiyonlar,
elektrotun tamami yerine yilizeye yakin gergeklesen reaksiyon nedeniyle pillerde

sergilenenlerden ¢cok daha hizlidir. S6zdekapasitorler, EDL superkapasitorlerinden daha
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yiiksek enerji yogunluklari sergiler, ancak daha diisiik giic yogunluklarina ve cihaz
kullanim 6mriine sahiptirler (Hillier ve digerleri, 2020). EDL slperkapasitorlerin aksine,
bir s6zde kapasitoriin bosaltilmasi, elektrot/¢Ozelti arayiizii boyunca elektron transferini

iceren faradaik siiregler yoluyla gerceklesir (Conway ve digerleri, 1997).

2.5. Siiperkapasitorlerin Karsilastirilmasi

Sozde kapasitorler yiiksek 6zgiil kapasitelere sahiptir ancak zayif giic yogunlugu ve
dongiisel kararliliktan muzdariptir. Alternatif olarak, EDLC'ler yiiksek gii¢c yogunlugu ve
miikemmel dongiisel kararlilik sergilemektedir ancak diigiik 6zgiil kapasitansa sahiptirler.
Bu nedenle, yiiksek gii¢ yogunluklar1 elde etmek ve hem EDLC'lerde hem de
sOzdekapasitorlerde dezavantajli diisiik ¢evrilebilirligi azaltmak igin, yUki depolamak

icin hem faradaik hemde faraik olmayan islemler birlikte kullanilabilir.

Sonug olarak, hibrit sliperkapasitorler daha yiiksek enerji, yiikksek gii¢ yogunluklari elde
edebilir ve daha uzun dongii 6miirleri ve kararliligi koruyabilirler. Genel olarak, hibrit
superkapasitorler, kompozit, asimetrik ve pil turleri dahil olmak (zere
konfigiirasyonlarina gore siniflandirilabilirler. Burada, kompozit elektrotlar, karbon bazli
malzemelerle sb6zde kapasitif malzemelerle birlestirilerek itretilirler. Asimetrik
stiperkapasitorlere gelince, bir elektrotta redoks reaksiyonlart meydana gelirken digerinde
faradaik olmayan reaksiyonlar meydana gelir ve batarya tipi slperkapasitorler,
stiperkapasitor elektrotlarini batarya elektrotlari ile birlestirir (Lokhande ve digerleri,

2019). Siiperkapasitorlerin detayli karsilagtirilmasi Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Siiperkapasitorlerin karsilastiriimasi

Parametreler

EDLC

So6zde kapasitor

Hibrit kapasitor

Depolama Faradik olmayan/ Faradik, tersinir Hem faradik hem de faradik
mekanizmasi elektrostatik,metal/ elektrolit redoks olmayan
arayuzeyinde depolanan reaksiyonu
elektirik yuku
Spesifik Daha diistik Daha ylksek Daha ylksek
kapasite
Enerji Diisiik Yiksek Yiksek
yogunlugu
Cevrim omru/ Yiksek Disiik Yuksek
istikrar
Malzeme Karbon bazli malzemeler, Metal oksitler, Metal oksit/ karbon bazli
ornegin aktif karbon karbon iletken malzemeler, iletken
nanotupleri polimerler, polimerler/karbon bazli
ornegin NiO, malzemeler, 6rnegin
MgO, PANI Ni(OH)2/rGO, PANI/rGO

2.6. Siiperkapasitorlerde Kullanilan Elektrot Malzemeleri
Bir sliperkapasitor genellikle, bir elektrolit (sulu veya organik) ile ayrilmis iki elektrot

(anot ve katot) ve elektrotlar1 birbirinden elektriksel olarak yalitimli tutarken iyonlarin

transferine izin veren bir ayiricidan olusur. (Choudhary ve digerleri, 2017).
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SUPERKAPASITORLERDE KULLANILAN ELEKTROTLAR

EDLC'ler igin elekirotlar Sozde kapasitorler i¢in elektrotlar Hibrit kapesitorler icin elektrotlar

L Metal oksit
= Aktif karbon

Aktif gézenekli
karbonlar

—| iletken polimerler

L Karbon kopiik

L Karbiir kaynakl karbon

— Grafen

— Karbon nanotiipler
Sekil 2.9. Siiperkapasitorlerde kullanilan elektrotlarin siniflandirilmasi.

2.7. Cift Katmanh Kapasitorler Icin Elektrotlar

2.7.1. Aktif Karbon

Elektrokimyasal kapasitorler (EC'ler) performansini artirmak igin en ¢ok kullanilan
stratejilerden biri, yiksek aktivitelere sahip yeni elektrot materyalleri tasarlamaktir.
Cesitli elektrot malzemeleri arasinda, aktif karbonlar (AC), genis yiizey alanlar1 (1500-
3000 m?g?t), vyiksek elektrik iletkenlikleri, yiiksek kararliliklari ve diisiik
maliyetleri nedeniyle su anda ticari EDLC'ler ig¢in en yaygin kullanilan elektrot
malzemesidir. EDLC'ler iizerine yapilan arastirmaya gore, kapasitans ve hiz kapasitesi
dahil olmak lzere elektrokimyasal performanslar, yalnizca belirli yiizey alanlari ile degil,
ayni zamanda gozenek boyutu ve gbézenek baglanabilirligi ile iliskili olan iyonla
erigilebilir ylizey alanina baglidir. Bu nedenle, yaygin AC elektrotlari, diizensiz
morfolojileri ve mikro gbzenek baskin gozenek boyutu dagilimlart nedeniyle yalnizca

siirli kapasitans saglayabilirler (Lu ve digerleri, 2018).
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EDLC'ler iletken plakalari arasinda bir dielektrik icermez. Bir dielektrik yerine
elektrolitik madde, iki elektrot arasindaki boslugu doldurur. Elektrotlar oldukga gozenekli
aktif karbon ile kaplidir. Aktif karbonun yiiksek gozenekliligi, elektrotlarin ¢ok biiytik bir
esdeger yiizey alani ile sonuglanir. Gerilim uygulanarak, pozitif iyonlar negatif elektroda
cekilirken, negatif iyonlar pozitif elektroda dogru hareket eder. Elektrolit icindeki iyon
transferi hizlidir ve ytiksek gii¢ yogunluguna yol acan ¢ok hizli sarj ve desarj kabiliyetine
yol acar. Bu islem, hareketli iyonlarin biriktikleri elektrotlarla reaksiyona girmedigi
faradaik olmayan siire¢ olarak bilinir. Sonug¢ olarak, zit isaret yiiklerine sahip bir ¢ift

pargacik tabakasi olusur (Manla ve digerleri, 2014)

2.7.2. Aktif Gozenekli Karbonlar

Aktif gozenekli karbonlar, kapasitor tipi elektrokimyasal enerji depolama cihazlarinin
baskin elektrot malzemeleridir. Genel olarak, yiiksek bir enerji yogunlugu elde etmek
icin, yiiksek bir 6zgiil yiizey alaninin yam sira, karbon elektrot malzemeleri, tek bir
elektrotta uygun bir hacimsel mikro gozenek, mezo gozenek ve makro gézenek oranini
entegre eden optimize edilmis bir gozenek yapisina sahip olmalidir. Mikro gozeneklerin,
toplam kapasitansin ¢oguna katkida bulunan iletken iyonlar1 depolamasi beklenir. Mezo
gozenekler de kapasitansin bir kismina katkida bulunabilir, ancak esas olarak elektrolit
iyonlarinin difiizyon kanallar1 olarak islev goriir. Makro gozeneklerin, mezo g6zeneklere
ve mikro goézeneklere -elektrolit iyonlar1 saglayan elektrolit rezervuari olmasi
gerekiyordu. Gozenekli karbon elektrotlarindaki mezogdzenek fraksiyonu, ozellikle
biiyiikk iyon boyutlarina sahip organik elektrolit kullanildiginda, kapasitorlerin gii¢
yogunlugu i¢in ¢ok 6nemlidir. Pratikte, ticari aktif karbonlar birka¢ mikrometre 6l¢eginde
duzensiz partikillerdir ve mikro gdzeneklere (<2 nm) hakimdir. Bu, elektrot malzemesi
icindeki iyon difiizyonunu organik elektrolitlerde yetersiz hale getirir ve/veya yiksek guc
yogunlugundadir. Dolayisiyla, kapasitor tipi elektrokimyasal enerji depolama
cihazlariin hem enerji hem de gii¢ yogunluklarinm iyilestirmek i¢in gozenekli karbon
elektrotlarda uygun miktarda makro gozenek ve mezo gbdzenek istenir. Mezo
gozeneklerin ve makro gozeneklerin gozenekli karbonlara girisi, karbonizasyon ve
aktivasyon islemlerinden O6nce karbon Onciisiine dahil edilen ve daha sonra kaldirilan

yumusak veya sert sablonlar kullanilarak saglanabilir. G6zenek genisligini genisletmek
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icin baska bir strateji, kimyasal aktive edici ajanin kiitle oranin1 artirmak veya aktivasyon
siresini uzatmak gibi aktivasyon surecini optimize etmektir. Nasil olursa olsun, bu imalat
siirecine ek maliyet veya karmasiklik katacaktir. Son zamanlarda, biyo-atik tiirevi
gozenekli karbonlar, kapasitorlerin alternatif elektrot malzemeleri olarak 06zel ilgi
cekmistir. Biyokiitlenin verimli dogal yapilari nedeniyle, cesitli hiyerarsik gozenek
yapilarina sahip gozenekli karbonlar tretilmistir. Diigiik maliyetli ve bol biyokiitle
kaynaklari, biyokiitleden tiiretilen gdzenekli karbonlar1 da diisiik maliyetli kapasitor tipi

enerji depolama cihazlar1 i¢in umut verici kilar (Jiang ve Zou, 2020)

2.7.3. Karbon Kopuk

Karbon kopiikler, diisiik maliyet, son derece yiiksek bosluk hacmi, diisiik 6zgiil agirlik,
oksitlenmeyen ortamlarda sicakliklara ¢ok yiiksek direng, iyi enerji emilimi ve arzu
edildigi gibi yiiksek 1s1 iletkenligi veya yalitim gibi bir¢ok yeni 6zellige sahip yeni kati
kopiiklerdir. Havacilik, askeri, agik deniz, enerji iiretimi ve diger ticari endiistriler
alanlarinda genis potansiyel uygulamalari olarak biiyiik ilgi gordiiler. Ornekler arasinda
elektrokimyasal depolama ve doniistiirme, adsorpsiyon, titresim soniimleme ve darbe
veya ses absorpsiyonu, kataliz, elektromanyetik koruma, radar absorpsiyonu, filtreleme,

vb. yer alir.

Karbon kopiikler ilk olarak 1960'larin sonlarinda Walter Ford tarafindan gelistirildi
(Ford,1964). Agik hiicreli kopiikler, bir karbon iskeleti elde etmek igin 1s1yla sertlesen
polimer kopiigiin pirolizi ile yapilmistir ve agdast camsi karbon kopiik olarak
adlandirilmistir. Simdiye kadar bildirilen iki tiir karbon kopiik vardir: agdasi bir yapiya
sahip olan ve hiicresel bir yapiya sahip olan. ilki, cogu zaman 1s1yla sertlesen organik
polimerlerden hazirlandig1 i¢in genellikle cams1 karbondan yapilirken, ikincisi petrol,
komiir katrani veya sentetik ziftlerden yapildiginda oldukga grafitik olabilir. Dahasi, ilki
genellikle benzer yogunlukta ikinciye gore daha yiiksek gozeneklilik ve daha diistik

mekanik ozellikler sunar.

Yarim asir sonra, karbon kopiikleri hazirlamak igin ¢esitli Onciiler ve yontemler

gelistirilmistir. Yaygin olarak kullanilan Onciiller arasinda 1siyla sertlesen regineler,
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kdmur, mezofaz zifti ve benzeri yer alir. Bazi arastirmalarda ev temizlik pedi atiklari,
sebze siingerleri ve nigasta mikro hiicresel kopiikler de kullanilmigtir. Gelismis yapilar ve
Ozellikler Ureten yenilenebilir kaynaklardan yeni ve wucuz 6ncl malzemelerin
gelistirilmesine biiyiik ilgi var. Karbon kopiik hazirlama yontemlerine gelince, genel bir
islem, ugucu maddeleri yiiksek sicaklikta (800-1000 °C) ve istege bagl yiiksek basingta
(2-4 MPa) inert atmosferler altinda uzaklastirarak onciileri karbonlastirmaktir. Ayrica
sablon yontem, emiilsiyon yontemi ve ultrason destekli hava kabarciklar stratejisi de
onerilmistir. Chen ve digerleri (2007) esnek elektrotlar ve organik kimyasal absorpsiyon
icin melamin kopiigiiniin dogrudan karbonizasyonu yoluyla elastik karbon kopigii
hazirladilar. Dondurarak  kurutma stratejisi kullanarak dev grafen wve karbon

nanotiiplerden ultra ugucu agirlikli karbon aerojelleri hazirland: (Lei ve Cao, 2015).

2.7.4. Karbiir Kaynakh Karbon

Metallerin metal karbiirlerden ¢ikarilmasiyla iiretilen karbon, genellikle karbiirden
tiretilmis karbon (CDC) olarak adlandirilir. Cesitli kalbilirlerden metal atomlarini
asindirmak, karbon kaplamalar ve hacimli gdzenekli malzemelerin yanm sira gdzenekli
karbon tozlari, lifler ve zarlar iiretmek i¢in siiper kritik su veya halojenlerdeki islemlerin

yani sira vakumlu ayristirma arastirilmastir.

CDC’nin seri iiretimini bildiren ilk iiretim siireci 1918’de gelistirildi ve 1960°lara kadar
SIC ‘in 1000 °C’nin tizerincedi sicakliklarda kuru bir Cl2 gaz asindiricisinda islenmesiyle
SIC’den SICly iiretimi igin bir ydntem olarak kullanildi. Uretilen SiCls Bir kondansatérde
toplanirken, CDC genellikle atilir veya kloriir iiretim islemi sirasinda tamamen oksitlenir.
1959'da, CDC'nin kendisi biraz dikkat ¢ekti, ciinkt organik éncullerden tretilen karbonun
aksine, CDC'nin minimum miktarda hidrojen ve diger kirletici maddeler icerdigi
bulundu. Son on yilda, CDC'nin baska benzersiz teknolojik avantajlar sunabilecegi ve
ayrica iyon ve gaz adsorpsiyonunun sistematik calismalari i¢in iyi bir model malzeme

olarak hizmet edebilecegi kesfedildi.

CDC'de nanodiyamond, karbon yapilari, grafen, grafit, ve ¢cok yogun dikey olarak

hizalanmis karbon nanotiipler (CNT'ler) dahil olmak iizere g¢esitli Karbon yapilar
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bulunabilirken, basit diizensiz karbonun en ¢ekici ve bol oldugu bulundu. EDLC
uygulamalari i¢in, CDC genellikle karbiirlerin bir klor gaz1 i¢inde igslenmesiyle iiretilir.
EDLC uygulamalari i¢in kullanilabilir bir malzemedir. Farkli karblr dnculeri secerek ve
klorlama sicakligimi degistirerek, CDC'deki ortalama goézenek boyutu ayarlanabilir ve
gozenek boyutunun farkli boyuttaki elektrolit iyonlarinin elektro-adsorpsiyonu
Uzerindeki etkisi incelenebilir (Gu ve Yushin, 2013).

2.7.5. Grafen

Grafen, tek atom kalinligina sahip iki boyutlu bir karbon dizlemidir. Bagimsiz grafen
hakkindaki makale Geim ve digerleri (2004) tarafindan yayinlandigindan bersi,
grafenin hazirlanmasi, yapisi ve 6zelligi, 6zel kuantum Hall etkisi, duyarliligi, mekanik
sertligi, elektriksel iletkenligi vb. nedeniyle buyuk ilgi gérdi. Bu 6zellikler, alan etkili
transistorler, adsorbanlar, lityum iyon piller ve suiperkapasitorler dahil olmak iizere genis
uygulamalar 6nerir (Du ve digerleri, 2010). Dogal grafitin EDLC'ler i¢in hem yiizey alani
hem de 6zgiil kapasitansinin mekanik bilyeli frezeleme ile gelistirilebilecegi bildirilmistir
(Li ve digerleri, 2010). Bunun nedeni, grafen katmanlarinin kirilmasi ve kenarin bazal
karbon yiizeyine orani gibi kafes kusur yogunlugunun artmasina atfedilebilir. Rao ve
digerleri (2008), grafenin siiper kapasitdr i¢in elektrot materyali olma olasiligin1 dnceden
aragtirmiglar ve argon atmosferi altinda termal pul pul dokiilme ile hazirlanan grafenin
925 m?gt SSA'ya sahip oldugunu, esas olarak 3—15 nm gdzenek boyutuna sahip oldugunu
belirtmislerdir (Rao ve digerleri, 2008). Son zamanlarda, Zhao ve digerleri (2009),
geleneksel karbon lifleri {izerinde biriktirilen birkac¢ grafen katmanindan olusan karbon
nano yapraklarin, EDLC'ler igin ¢alisan bir elektrot olarak nispeten yliksek 6zgul yuzey
kapasitansi sergiledigini bildirdi (Zhao ve digerleri, 2009). Cheng ve digerleri (2009)
Hummers'in yontemiyle elde edilen grafen oksidi azaltt1 ve modifiye grafen levhalarin
istifleme katmani sayisindan daha yiiksek arayiiz kapasitesi olasiligin arastirdi (Chengve
digerleri, 2009)
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2.7.6. Karbon Nanotupler

S.lijima (1991) tarafindan ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin bilimsel topluluga
tanitilmasindan sonra, karbon nanotiipler (CNT), iyi tanimlanmis gbzenekliligi, yiiksek
yiizey alani, kimyasal stabilitesi nedeniyle siiper kapasitér uygulamalarinda ¢ok popiiler
bir elektrot aktif malzemesi haline geldi. Daha da Onemlisi, CNT’ler yiksek gii¢
yogunluguna yol acabilecek ylksek iletkendir. Bu 6zellikler, ¢ift katmanli kapasite olarak
adlandirilan yiiksek sarj i¢in gereklidir. Dikey olarak hizalanmis karbon nanotiipler (VA-
CNT) ve digeri dolagik karbon nanotiipler (EN-CNT) olan iki CNT formu,
stperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilabilir. CNT'nin bir stiper kapasitor
elektrot yapisina sfzdekapasitans adi verilen ek yiik depolamasi saglayacak iletken bir
polimer ile uygulanmasi, gelismis kapasitif davranis elde edilmesini saglar. Bunun
nedeni, stiperkapasitoriin yiikii fiziksel olarak ¢ift tabakada ve ayrica bu sekilde polimerde
kimyasal olarak depolamasidir. TUm iletken polimerler arasinda polianilin, yiksek
iletkenligi, yiiksek teorik kapasitansi, iyi faradik redoks tersinirligi havada ve
soliisyonlarda yiiksek stabilitesi nedeniyle kapsamli bir sekilde ¢alisilmistir (Cakiroglu,
2016).

2.8. Sozde Kapasitor icin Elektotlar

2.8.1. Metal Oksit

Gegis metal oksitler (TMO'lar), iyi elektrik iletkenlikleri, yiiksek elektrokimyasal
tepkileri (faradaik reaksiyonlar saglayarak), disik tretim maliyetleri ve Kkolay
islenebilirlikleri nedeniyle slperkapasitorler gibi enerji depolama uygulamalari igin
biiyiik ilgi gormstiir. Bu ¢ekici 6zellikleri sergilemelerine ragmen, siiperkapasitorler i¢in
TMO'larin pratik uygulamalar1 hala nispeten sinirhidir. Bu, biiyiik 6lciide, yapilarinda
bliylik degisikliklere veya yikima ve ayrica dongii sirasinda faz degisikliklerine (bazi
durumlarda) yol agabilen ve zamanla kapasitif performanslarinin diismesine yol agan
stirekli faradaik reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, kararli gozenekli
yapilar, kontrolli faz ve metal oksitlerin boyutlar1 (1-D, 2-D ve 3-D) iizerinde yararli

kontrol saglayacak yeni sentez yontemlerinin gelismesine acil ihtiyag vardir. 1990'larin
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sonundaki kesfinden bu yana, metal-organik gergeveler malzeme biliminin bir¢ok alanini
etkiledi. Son yillarda, yeni nesil siiperkapasitor uygulamalart ig¢in gozenekli metal oksit
nanoyapilarinin ve nanokompozitlerin tiiretilmesi i¢in Onciiler veya sablonlar olarak
onemli ilgi gorduler. Bu malzemeler yaygin uygulamalara sahip olsalar ve yapisal
ozellikleri ve sentezleri agisindan genis ¢apta incelenmis olsalar da, bu malzemelerin
stiperkapasitor alaniin gelisiminde nasil énemli bir rol oynayacagi hala net degildir

(Salunkhe ve digerleri, 2017).

2.8.2. iletken Polimerler

Hizla gelisen bir enerji piyasasinda kullanilacak enerji depolama cihazlarinin
gelistirilmesi, teknolojik ilerlemeleri miimkiin kilmak i¢in malzeme sentezi ve
muhendislik temellerinin bir araya geldigi ¢ok yonlii bir yaklasim gerektirir. Bu cihazlar
kicuk, hafif bir pakette buyik miktarda enerji depolayabilmeli ve bu enerjiyi yiksek
oranli uygulamalar i¢in hizli bir sekilde dagitabilmelidir. Hizli indirgeme ve oksidasyon
reaksiyonlar1 yoluyla yiikii depolayan iletken polimerlerden (CP’lerden) yapilan
psodokapasitorler, dzellikle umut verici bir adaydir (Bryan ve digerleri, 2016). CP'ler
kolay sentezleri, i¢sel iletkenlikleri, iyi esneklikleri ve yiiksek redoks katkilari nedeniyle
cekicidir. Polianilin - (PANI), polipirol (PPy) ve poli (3,4-etilendioksitiyofen),
stiperkapasitorler i¢in yaygin olarak c¢alisilan polimerler arasindadir. Bununla birlikte,
anot materyalleri olarak CP'lerin performansimnin iyilestirilmesine odaklanilmasina
ragmen, bunlar1 psddokapasitif katot materyalleri ile eslestirme ¢abalari halen devam
etmektedir. Hedef materyalin asidik elektrolitlerde negatif potansiyeller altinda stabil
olmas1 gerektigine dikkat etmek Onemlidir, ¢linkii CP'ler pozitif potansiyeller altinda
asidik elektrolitlerde en iyi elektrokimyasal performansi gosterir. Negatif elektrotlar igin
su anda mevcut segenekler ¢ogunlukla karbonlar ve metal oksitlerdir (Boota ve digerleri,
2018).
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2.9. Hibrit Kapasitor icin Elektrotlar

2.9.1. Kompozit Elektrotlar

Kompozit elektrotlar, karbon bazli malzemeleri iletken polimer veya metal oksit
malzemelerle biitiinlestirir ve hem fiziksel hem de kimyasal ylik depolama
mekanizmalarini tek bir elektrotta bir araya getirir. Karbon bazli materyaller, kapasitif bir
cift katmanli sarj saglar ve ayrica biriken sozde kapasitif materyaller ile elektrolit
arasindaki temas1 artiran yiiksek ylizey alanli bir omurga saglar. Sézde kapasitif
malzemeler, faradaik reaksiyonlar yoluyla kompozit elektrotun kapasitansini daha da
artirabilir. Karbon nanotiipler ve iletken bir polimer olan polipirolden yapilan kompozit
elektrotlar 6zellikle basarili olmustur. Birkag deney, bu elektrotun saf karbon nanotiip
veya saf polipirol polimer bazl elektrottan daha yiiksek kapasitanslar elde edebildigini
goOstermistir. Bu, homojen bir polipirol kaplamasina ve ii¢ boyutlu bir yiik dagilimina izin
veren, dolasik altlik yapisinin erisilebilirligine atfedilir. Ayrica, dolasik kegenin yapisal
biitlinliigiiniin, biriken polipirol i¢ine iyonlarin sokulmasi ve ¢ikarilmasinin neden oldugu
mekanik gerilimi sinirladigr gosterilmistir. Bu nedenle, iletken polimerlerin aksine, bu
kompozitler EDLC'lerinkine benzer bir dongii kararliligi elde edebilmistir (Halper ve
Ellenbogen, 2006)

2.9.2. Asimetrik Elektrotlar

Telcordia Technologies, karbon/karbon siiperkapasitorlerinin enerji yogunlugunun iig ila
dort kat1 enerji yogunluguna sahip susuz bir asimetrik hibrit stiperkapasitor Uretti. Bu,
aktif karbon anodunun yeni gelistirilmis nano yapili LisTisO12 interkalasyon aktif
materyali ile degistirilmesiyle miimkiin olmustur. Bu, hizli interkalasyon kabiliyetini ve
uzun ¢evrim dmriinii birlestirir. Ikincisi, malzemenin lityum interkalasyonu iizerine sifir
gerilme davranisi nedeniyledir. Cihazin bir varyanti, poli (florofeniltiyofen) gibi bir
psodokapasitif iletken polimer katotun kullanimini da igerebilir. Enerji yogunlugu
tyilestirmesi (hem gravimetrik hem de hacimsel) iki etkiden kaynaklanir: cihazin
ortalama voltaji 1,5 V'tan 2,25 V'a yukseltilir. Ayrica anot, ayni kapasiteye sahip aktif

karbon anottan daha hafif ve daha incedir ve daha az miktarda elektrolit kullanilmasini
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gerektirir. Sonug, sadece bir aktif karbon pozitif elektrot icerdiginden, ayni kapasiteli
karbon/karbon stiperkapasitoriin yaklasik yarisi kalinliga ve yar1 elektrolit igerigine sahip
asimetrik bir hibrit sliperkapasitordiir. Zaten temel diizeyde gosterilmis olan kavram, su

anda gelistirme ve ticarilestirme asamasindadir. (Pasquier ve Amatucci, 2003)

2.9.3. Pil Tipi Elektrotlar

Asimetrik hibritler gibi, pil tipi hibritler de iki farkli elektrotu birlestirir; ancak, pil tipi
hibritler, bir stiperkapasitor elektrodunun bir pil elektrotu ile baglanmasinda benzersizdir.
Bu 6zel yapilandirma, daha yiiksek enerjili siiperkapasitorlere ve daha yiiksek giiclii
pillere olan talebi yansitir ve pillerin enerji 6zelliklerini siperkapasitorlerin guc, ¢evrim
omrii ve yeniden sarj siireleriyle birlestirir. Arastirma esas olarak bir elektrot, nikel
hidroksit, kursun dioksit ve LigTisO12 ve digeri olarak aktif karbon kullanmaya
odaklanmuistir. Batarya-18 tipi hibritler hakkinda diger siiper kapasitor tiirlerine gore daha
az deneysel veri olmasina ragmen, mevcut veriler bu hibritlerin stiperkapasitorler ve
bataryalar arasindaki boslugu doldurabilecegini 6ne siiriiyor. Umut verici sonuglara
ragmen, genel fikir birligi, batarya tipi hibritlerin tam potansiyelini belirlemek i¢in daha

fazla aragtirma yapilmasi gerektigidir (Halper ve Ellenbogen, 2006).

2.10. Kobalt Katkih Tungsten Oksit Elektrot Uretme

Hibrit kondansator, karbon esasli malzeme ile metal oksit veya polimer esaslh
malzemelerden olusur. Bu sinerjistik etki, kapasitoriin performansini iyilestirir ve EDLC
ile sdzdekapasitoriin 6zelliklerini birlestirir. Hibrit kapasitor karbon bazli malzemeler,
faradaik bir yiik depolama mekanizmasi saglar ve metal oksit veya iletken polimer
malzemeler, sozde kapasitif davranmiga sahip faradaik olmayan yik depolama
mekanizmas1 sergiler, bu her iki tlir depolama mekanizmasi, malzemelerin enerji
yogunluklarini kaybetmeden yiiksek spesifik bir kapasitans ve giic yogunlugu saglar.
CNT, grafen ve aktif karbonlar gibi superkapasitor i¢in elektrot olusturmak icin metal
oksit ve karbon bazli malzemelerin sayisi kullanilmistir. Tungsten oksit ve kobalt oksit,
stperkapasitor icin en bilinen elektrot malzemesidir. Tungsten oksit, yuksek 1sik

aktivitesi, 151ks1z korozyon ve iyi elektron tasinmasi gibi olaganiistii 6zelliklere sahiptir.
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Co0304 genis yiizey alani, yliksek iletkenlik ve iyi tersinirlik 6zellikleri gosterir. Son
zamanlarda kobalt katkili tungsten oksit materyali sensorler, katalizOrler ve
stiperkapasitorler alaninda biiytik ilgi goriiyor ¢iinkii bu materyal oda sicakliginda bir dizi
uygulama sagliyor. Kontrol edilebilir boyut ve sekle sahip kobalt katkili tungsten oksit
materyali hazirlamak i¢in hidrotermal yontem, sprey piroliz yontemi, elektrodeposizyon

yontemi ve ¢esitli teknikler kullanilmistir (Dhilip ve digerleri, 2020).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Elektrodeposizyon Sistemi

Deneysel calismalarimizda Gamry Referans 3000-E Potansiyostat-Galvanostat sistemi
kullanmilmistir. Gergeklestirilen elektrokimyasal karakterizasyon ve sentez deneyleri
PHY200 fiziksel elektrokimya yazilimi ile kontrol edilmektedir. Sistem, deneysel
yontemlerin kontrol edildigi bir potansiyostat-galvanostat, verilerin kaydedilip islendigi
yazilimi yoneten bir bilgisayar ve bir elektrokimyasal hiicrelerden olusmaktadir
(Sekil3.1). Sistemde CE (calisma elektrodu) olarak nikel kopiik (nickel foam) alttaglar
(yiizey direnci 1,15 Q cm™), RE (referans elektrodu) olarak Ag/AgCI ve YE (yardimci
elektrot) olarak da grafit cubuk kullanildi. Sistemde CE katot, YE ise anot olarak gorev
yapmaktadir. CE ve YE iizerine farkli farkli potansiyeller uygulanarak RE araciligiyla
CE iizerindeki potansiyel kontrol edilir. Elektrolitte CE ve YE arasinda olusan akim,
potansiyel belli araliklarda degistirilerek ya da sabit tutularak kaydedilir. CE yiizey alam
Icm x 1em, CE ve RE arasindaki mesafe 1,5 cm ve RE ile YE arasindaki mesafe 2 cm

olarak secildiginde daha diizgiin kaplamalar olustugu gozlenmistir.

Potansiyostat
fGalvanostat
<
o
o
| | ©
Jeeceeo l \
e w
MNikel kipiik |1.-|_-....-i:.a._¥|-.._-..-(.-||-.-.i \
Caligma elekirodus
Bilgisayar

Grafit gubuk

Ag/AgCI
L_\-‘:'-_j Referans elektrodu Yardimei elektrot

Sekil 3.1. Elektrodepozisyon sisteminin sematik gosterimi
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3.2. Doniisiimlii Voltammetri (CV)

Doniisiimlii voltmmetri (CV) elektrokimyasal hiicrede olusan akimin kontrol eldildigi
elektrokimyasal bir yontemdir. Bu teknikte CE’nin voltaji dongiisel olarak degistirilir ve

bunun neticesinde olusan akim ol¢iiliir.

z. dongii

1. déngii

Potansiyel(V, RE'ye gore)

Zaman (s)

Sekil 3.2. CV uyarma sinyali

CE’nin potansiyeli, sabit bir potansiyeli olan referans elektroda gore 6l¢ilir. Uygulanan
dis potansiyel sonucu Sekil 3.2°de goriildiigi gibi bir uyarma sinyali olusur. Sekil
3.2’deki negatif yonde taramada, potansiyel buyuk bir degerden (a) baslar ve tarama daha
diistik bir degerde (d) sonlanir. Pik noktasindaki potansiyel (d, manevra potansiyeli olarak
bilinir) ve bu nokta bir analitin indirgenmesi ya da ylkseltgenmesi i¢in yeterince uygun
bir potansiyeldir. Ters yondeki tarama, potansiyelin pozitif yonde tarandig1 d noktasindan
g noktasina dogru gerceklesir. Sekil 3.2°de goriildigii gibi, a-d’ye dogru tipik bir
indirgenme ve d-g’ye dogru yiikseltgenme gergeklesir. Dikkat edilmelidir ki taramanin
pozitif potansiyelden baslamasi durumunda, bazi analitler ilk olarak yiikseltgenmeye
maruz kalir. Bu dongii siirekli tekrarlanabilir ve tarama hizida ayarlanabilir. Elde edilen
uyarma sinyalinin egimi tarama hizin1 verir. DontisimlU bir voltammogram, gerilim

taramas1 boyunca caligsma elektrodunun akimin 6l¢iilmesi ile elde edilir.
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Dongiisel voltammogram
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Sekil 3.3. Tek bir elektrotun indirgenme-yiikseltgenme voltammogrami (Doniisiimlii
voltametri. (https://chem.libretexts.org/@go/page/311).

Sekil 3.3’de tek bir elektrotun indirgenmesi ve yikseltgenmesi sonucu elde edilen
dontigimlii bir voltammogram gosterilmektedir. Gorildigii gibi, indirgenme siireci a
baslangi¢c potansiyelinden d manevra potansiyeline dogru gerceklesir. Bu bolgede
potansiyel, indirgenme meydana gelmesi i¢in negatif yonde taranir. Elde edilen akim
katodik akim (Ipc) olarak tanimlanir. Es potansiyel piki ¢ noktasinda olusur ve katodik pik
potansiyeli (Epc) olarak bilinir. Elektrotun yiizeyindeki alltagin tamami indirgendiginde
Epc’ye ulagilir. Manevra potansiyeli d’ye ulastiktan sonra, tarama d’den g’ye dogru pozitif
yonde olur. Bu durum sonucunda anodik akim (ips) meydana gelir ve yiikseltgenme
gerceklesir. Potansiyel piki f anodik akim potansiyeli (Epa) olarak adlandirilir ve
elektrotun yuzeyindeki alttasin tamami yiikseltgendiginde Epa’ye ulasir. Epc ile Epa
arasindaki baglant1 asagidaki gibidir (https://chem.libretexts.org/@go/page/311).

0,059
Epa — Epc = -— (3.1

Anodik ve katodik yondeki pik akimlar Ipa ve Ipc 25 °C’de Nernst denkleminden
yararlanilarak iretilen asagidaki denklem yoluyla hesaplanir

(https://chem.libretexts.org/@go/page/311).
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Ip = (2,69 x10%)n*2 x A x D2 x Co x v'/2 (3.2)

Burada Ip, amper (A) cinsinden pil akimz1; n, elektron sitokiyometrisi; A, cm? cinsinden
elektrot yiizey alani; D, difiizyon katsayis1 (cm?/s); Co, molar konsantrasyon (mol/cm?);

v, tarama hiz1 (V/s)

Bu tez c¢alismasinda, CV voltamogramlari elde edilirken 20 mV/s tarama hizinda ilk

olarak katodik yonde ve ardindan anodik yonde tarama yapilarak sonuca gidilmistir.

3.3. Nikel Kopiik Yiizeyinin Hazirlanmasi

Nikel kopiik alttag 1x2,5 cm boyutlarinda dikdortgen bigiminde kesildi. Kesilen alttaglar
oncelikle ultrasonik olarak temizlendi. Temizleme islemi igin sirasiyla asagidaki
yontemler uygulanmaistir.

e 50 ml hacmindeki cam beher kap saf su ile doldurulup ultrasonik cihaz iginde 15
dakika boyunca bekletildi.

e Beher igerisindeki saf su bosaltilip yerine 2 Molar HCL ile doldurulup zaman
ayarli ultrasonik cihaz i¢inde 20 dakika bekletildi.

e Beher igerisindeki HCL bosaltilip yerine 50 ml aseton ile doldurulup zaman ayarli
ultrasonik cihaz icinde 15 dakika bekletildi.

e Beher icerisindeki aseton bosaltilip yerine 50 ml propan doldurularak zaman
ayarl ultrasonik cihaz i¢inde 15 dakika bekletildi.

e Son olarak beher igerisindeki propan bosaltilip yerine 50 ml saf su doldurularak
zaman ayarli ultrasonik cihaz i¢inde 15 dakika bekletilerek alttagin temizleme
islemi tamamlandi.

Temizleme islemi bittikten sonra kesilen alttaslar beher kap igerisinden alinip oda
sicakliginda kurumaya birakildi. Oda sicakliginda kuruyan alttaslar hazir hale gelmis

oldu.
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3.4. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan Na2W0O4.2H40, H202, H2S04, Co(NO3z)2.6H20, HCL, LiClO4 gibi
kimyasallar ve nikel kdpiik sirasiyla Sigma Aldrich (Ingiltere) ve Nanografi Co. Inc.
(Turkiye)’den satin alindi. Kimyasallar daha fazla saflastirilmadan kullanildi.

Tungsten oksit kaynaginin (Na2W04.2H40) molekiiler agirligi 329,8 g/mol ve cam beher
kabin hacminin 50 cc degerinde oldugu bilgisi ile 0,1 M Tungsten oksit kaynagi eklemek
icin gerekli olan kiitle miktar1 (gram biriminde) asagidaki islemler ile hesaplandi.
Molarite esitligi,

M=2 (3.3)

seklinde yazilabilir. Burada; M, molariteyi; Vo, ¢ozeltinin hacmini; n, mol sayisini; MA,

molekiil agirhgini ifade eder. Mol sayisi esitligi,
n=-— (3.4)
Denklem (3.3) ve ve Denklem (3.4) birlestirilirse,
m = MxV,xMA (3.5)

elde edilir. Buradan, mwo3s

mol

Mgz = (0,1 T) x(5x1073 )x(329.8 ) (3.6)

Mye3 = 0,1649 g
olur. Benzer sekilde hesaplanarak, kobalt kaynagi olarak Co(NO3)2.6H2O kimyasal

bilesiginden 20 mM kullanildi. Co(NO3)2.6H20 kimyasal bilesiginin molekiiler agirligi
291,03g/mol olduguna gore,
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3 mol

My = (20x1o— 1

-3 g
)x(5x10 Dx (291,03 ﬁ) (3.7)
me, = 0,0291 g
olur. Kompleks yapici olarak kullanilan H2O> kimyasal bilesiginden 0,05 M degerinde
kullanildi. Molekiiler agirligi 34,01 g/mol olan H2O: kimyasal bilesigi i¢in ayni

hesaplama kullanirsa,

mol

M0y = (0,05 T) x(5x1073D)x (34,01 %) (3.8)

mHZOZ = 0,0850 g

olur. Son olarak kompleks yapici olarak kullanilan LiCIO4 kimyasal bilesiginden 100 mM
konsantrasyonu kullanildi. Molekiiler agirligi 106,39 g/mol olan LiClO4 kimyasal bilesigi

i¢in ayn1 hesaplama kullanirsa,
_3 mol -
Muicios = (100x107° 22) x(5x10-)x (106,39 -L) (3.9)

Myic0a = 0,0532 g
elde edilir.

WOs/Ni elektrotunun iiretimi oda sicakliginda Ug-elektrotlu sistem kullanilarak yapildi.
WOs depozisyon c¢ozeltisi; 50 cc saf su icerisine 0,1 M Na;W04.2H4s0 (my,,3 =
0,1649 g), 0,05 M H202 (my02 = 0,0850 g) ve ¢dzeltinin homojen olmasini saglamak
igin ayarli otomatik pipet yardimiyla 5 damla H2SO4 eklendikten sonra karistirma islemi
yapilarak ¢oziilmesi saglandi. Sonra nikel kopiik alttas (yiizey direnci 1.15 Q cm™)

Uzerine biriktirme yapildi. Cozeltinin asit derecesini 6lgmek i¢in pH metre kullanildi.
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Sekil 3.4. Tungsten oksit (WOs3) depozisyon ¢ozeltisi

Co@WOs elektrolitik ¢ozeltisi, 0,1 M sodyum tungstat dihidrat (Na;W0O4.2H,0), 20 mM
kobalt (I1) nitrat heksahidrat (Co (NOs)2:6H20), 0,05 M hidrojen peroksit (H202) ve ultra
saf su karigimi olarak hazirlandi. pH'1 ~2'ye ayarlamak i¢in elektrolite bes damla siilfiirik
asit (H2S0a) eklendi. Tiim bilesenler, iyi dagilmis bir ¢ozelti elde etmek i¢in 70 °C'lik
ultrasonik karistiricilarda 10 dakika karistirildi. Co@WOs  filmi  iki asamali
elektrodepozisyon ile dretildi, ilk adim olarak 600 s boyunca -0.6 V sabit voltaj uygulandi
ve ikinci adimda 60 s boyunca -1,2 V sabit voltaj kullanildi (Arslan ve digerleri, 2021).
Birinci ve ikinci adimlar ile sirasiyla WOz ve Co biriktirmesi gergeklestirildi. Son olarak,
onci WOz ve Co@WO3 malzemeleri, 2 saat boyunca bir vakum ortaminda 450 °C'lik
ortamda firinland1. Tavlama isleminden sonra iiretilen malzeme Co@WOs kompozit
elektrot olarak adlandirildi. Sekil 3.5, Co@WOs kompozit elektrotunun hazirlama

adimlarini gostermektedir.
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[
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Firmlamasi
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ortaminda

0.6 V (Ag/AgCl) -1.2'V (Ag/AgCl)

Ni Foam WOa/Ni Co-WO3/Ni Co@WOs3/Ni

Sekil 3.5. Co@WO3/Ni kompozit malzeme igin hazirlik adimlarinin temel bir gésterimi

Sekil 3.6. a) Kobalt (Co) depozisyon ¢ozeltisi b) Co@WOs/Ni kompozit elektrotu

Co@WOs3 malzemeleri, ¢ elektrotlu bir konfigurasyona sahip bir elektrodepozisyon
sistemi ile Ni kopuk Uzerinde elektro-depozite edildi. Elektrodepozisyon sistemi (¢
elektrota sahiptir; caligma elektrotu (nikel kopiik, alttas), Ag/AgCl referans elektrodu ve
yardime1 elektrot (Grafit cubuk). Uretim yapmadan 6nce nikel kopiik yukarida
bahsedildigi  gibi  temizlenmistir. ~ Uretim, Gamry  Reference = 3000-E
Potentiostat/Galvanostat  elektrodepozisyon sistemi kullanilarak ve PHY200

Elektrokimyasal yazilimla kontrol edilerek gerceklestirildi (Sekil 3.1).
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Saf WO3/Ni ve Co@WOs/Ni Elektrotlarimin Yiizey Morfolojileri ve Yapisal

Karakterizasyonlari

Sekil 4.1 (a-f), elektrokimyasal biriktirme ile Gretilen saf WO3/Ni ve Co@WO3/Ni
kompozit elektrotlarinin SEM mikrograflarin1 géstermektedir. Sekil 4.1°de (a’dan f’ye)
saf WO3 ve Co@WO3 nano katmanlarinin, 3D-Ni kopiigiin 1zgara yapisinin i¢ ve dis
katmanlar1 {izerinde homojen bir sekilde kaplandigi goriilmektedir. Ayrica, WO3
tabakasinin, arayiizde goriiniir kusurlar ve kirlilikler olmaksizin alt-tabakaya iyi bir
sekilde yapistig1 gézlemlenmistir. Ni kopiigiin iletkenligine ve saf WO3 partikillerinin alt
tabaka tizerinde iyi kontak kurmasina ve bunun sonucunda kaplama ile alt tabaka arasinda
sik1 bir bag olusmasina atfedilir. Bu yapi, daha fazla elektroaktif bolge saglar ve
elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in iyonik tagimay1 basitlestirir. Co@WO3 tabakalarinin
yiizeyi ada seklinde olusumlarin yani sira nehir benzeri ¢izgilere sahiptir (Sekil 4.1d-f).
Bu a¢idan bakildiginda, Ni kopik ylzeyindeki kaplama, Co’nun WO3’e eklenmesiyle
daha belirgin hale gelmistir. Ni kopiik alttas iizerindeki kompozit elektrotlarin i¢ ice
gecmis yiizey morfolojisi, aktif bir bolge ve genis bir elektrolit temas ylizeyi saglayarak

enerji depolama islemi sirasinda redoks reaksiyonlarini kolaylastirir.

Saf WO3/Ni ve Co@WO3/Ni kompozit elektrotlarin bilesenlerini belirlemek icin enerji
dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDX) analizleri yapildi. Saf WOs/Ni ve Co@WOz3/Ni
kompozit elektrotlarinin EDX spektrumlari Sekil 4.1n ve 4.10°da gosterilmektedir. Saf
WO3/Ni elektrotunun EDX spektrumu W ve O elementlerine ait iki ana pike sahipken,
Co@WO3/Ni elektrotu W, O ve Co elementlerinin varligini kanitlayan ti¢ ana elemental
pik sergiler (Sekil 4.1n ve 4.10). Bu ii¢ elementin disinda, baska bir safsizlik elementi
bulunamamuistir, bu da son derece saf-Co@WO3/Ni elektrodunun elektrodepozisyon
yontemiyle uygun sekilde iiretildigini kanitlamaktadir. Saf WO3/Ni ve Co@WOz3/Ni
kompozit elektrotlarinin atomik yiizdeleri Cizelge 4.1'de sunulmaktadir. Cizelge4.1’den
goriildiigii gibi, her iki elektrot da W ve O elementleri igermektedir. Ayrica, lretilen
kompozit malzeme yiizdeleri sirasiyla %16,57, %51,46 ve %31,97 olan Co, W ve O

elementlerini icermektedir (Cizelge 4.1), bu da Co@WOs/Ni kompozit malzemenin
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tiretimini dogrular. Ayrica, bilesenlerin dagilimini daha da netlestirmek i¢in elektrot
yuzeylerinin elementel haritalar1  Sekil 4.1h-4.1m’de verilmistir. Eslemeler, bu
elementlerin 3D nikel kopiigii yizeyine homojen bir sekilde dagildigini géstermektedir
(Sekil 4.1h-4.1m).

30 um §
- |

30 um
(|

% 0.001 eps/eV cpsleV
00

(n)

250

200

150

100

50

Energy [keV] Energy [keV]

Sekil 4.1. (a-c) Saf WOz/Ni’nin SEM gorintleri, (d-f) Co@WOs/Ni elektrotunun SEM
gorintdleri, (h ve i) saf WOs/Ni’nin elemental haritalari, (k-m) Co@WOz3/Ni
elektrotunun elementel eslemeleri, (g ve J) element yiizdelerinin belirlenmesi igin segilen
alanlar, (n ve o) sirasiyla saf WO3/Ni ve Co@WO3/Ni elektrotlarinin EDX spektrumlari
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Cizelge 4.1. Saf WO3/Ni ve Co@WOz3/Ni kompozit elektrotlarinin kimyasal bilesenleri

Uretilen elektrot Aktif kutle (mg) Co (%) W (%) O (%)
Saf WOs/Ni 1 - 67,77 32,23
Co@WOs/Ni 11 16,57 51,46 31,95

Ni koplk Uzerindeki saf WOs ve Co@WOs kompozit elektrodunun XRD desenleri
sirastyla Sekil 4.2a ve 4.2b’de gosterilmektedir. 01-089-1287 ve 01-072-0479 JCPDS
kart numaralaria gore, WO3 kristalinin olusumu agiktir. Burada, sirastyla (2 0 0) ve (2 0
2) kristal diizlemlerine karsilik gelen 26=25,2° ve 55,0°’deki pikler, WO3'lin tetragonal
kristal fazina aittir (Sekil 4.2a). 01-072-0479 numarali JCPDS kart numarasi, 260=31.1°,
27.4° ve 63.7° piklerinde CoWO3 bilesiginin monoklinik fazi, sirasiyla (-1 1 1) (0 2 1)
ve (2 3 0)'in kristal diizlemleriyle iligkilidir (Sekil 4.2b) (Kumar ve ark. 2016). Hem Sekil
4.2’a hem de 4.2b’de, sirasiyla (111) ve (2 0 0) kristal diizlemleriyle 26=44,7° ve
52,1°’deki pikleri, JCPDS kart numarasina gore Ni'nin kiibik fazi i¢in karakteristik
pikleridir (Liu ve digerleri, 2015)

{(a) ] — WO, {(b) ! b (C0: WO,
g ] E | i
E £ 1
= =
= 9 = 9
L - gl
2] w i1 e u
- < Ni aluas:
z . =
= | Ni alttag 7 WO,
: WO, ; CoWO,: ®
LA LA DL DL D DL DL B LA T T T T T L] L] L L
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 20 025 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (derece) 20 (derece)

Sekil 4.2. a) WOs/Ni ve b) Co@WOz3/Ni elektrotunun XRD spektrumu.
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4.2. Saf WOs/Ni Ve Co@WOs3/Ni Elektrotlarimin Elektrokimyasal Performansi

Saf WO3/Ni ve Co@WO3/Ni elektrotlarinin elektrokimyasal performanslari, 0,1 M KOH
sulu soliisyonda li¢ elektrotlu hiicre sistemi kullanilarak dongiisel voltametri (CV) ve
galvanostatik sarj/desarj (GCD) testleri ile analiz edildi. CV verileri, artan tarama hizina
elektrokimyasal tepkiyi aragtirmak icin -0,2 — 0,5 V potansiyel araliginda gesitli tarama
hizlarinda kaydedildi. 10-100 mV s* tarama hizlarinda saf WO3/Ni ve Co@WOs/Ni
kompozit elektrotun CV egrileri Sekil 4.3a ve 4.3b’de gosterilmektedir. Saf WO3/Ni
elektrotunun giclu redoks pikleri, Sekil 4.3a’daki her egri i¢in yaklasik 0,21 V’ta
gozlenir. Sekil 4.3a’daki her egri i¢in goriilen yaklasik 0,49 V’taki anodik tepe,
oksidasyon isleminin bir sonucudur. Tarama hizinin artmasiyla, saf WO3/Ni elektrotunun
CV egrilerinin alan1 biraz degisiklik gosterir, ancak Co@WOs/Ni elektrotunun CV
egrilerinin yiizey alan1 yiiksek oranda artar (Sekil 4.3a ve 4.3b). 50 mV s sabit tarama
hizinda saf WO3/Ni ve Co@WO3/Ni elektrotlarmin CV egrileri, Sekil 4.3c’de kolay
karsilastirma i¢in goOsterilmektedir. Sekil 4.3c’de goriildiigi gibi, Co’nun WO3’e
eklenmesiyle, saf WO3/Ni elektrotunun katodik piki, iyonlarin ve elektronlarin daha hizli
iletimi yoluyla daha diisiik bir potansiyele kayar, bu da nispeten daha diisiik direng
anlamma gelir. Co@WOs3/Ni kompozit elektrotun yiizey alani, saf WO3/Ni
elektrotunkinden ¢ok daha biiyiiktiir (Sekil 4.3c). Bu, Co@WOz/Ni elektrotunun, saf
WO3/Ni elektrotundan daha biiyiik bir spesifik kapasitansa sahip oldugunu gosterir. Saf
WO3/Ni ve Co@WOz3/Ni elektrotunun spesifik kapasitans degerleri, CV verileri
kullanilarak asagidaki denklemden hesaplanabilir (Lokhande ve digerleri, 2021):

=— [Idv 4.1)

m o 9.4V

Cm, elektrotun kiitle basina spesifik kapasitansidir, m aktif elektrot kitlesidir (kg), v
tarama hizlarini ifade eder (V s), V potansiyeldir (V) ve I akim yogunlugudur (A g %),
[ 1 dV, malzemelerin CV taramasma ait kapali egri igindeki alandir. Saf WOs/Ni ve
Co@WOs/Ni kompozit elektrotlar igin elde edilen spesifik kapasitans degerleri, 10 mV
s tarama hizinda sirasiyla 492,8 ve 977,4 F g olarak hesaplanmaktadir. Bu sonuclar

GCD verilerinden elde edilen sonuglarla uyumludur. WOz’e Co dahil edilmesi, saf
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WO3/Ni elektrotunun sdzdekapasitans performansini arttirir, ¢linkii elektronlarin WO3
kafesi tizerinde hizli bir sekilde iletilmesine izin verir (He ve digerleri, 2015). Ni kdpuk
tzerinde NiWOs ve CoWO4 nanoyapilarinin sentezini bildirmistir ve COWOQO4/Ni képuk
nanoyapilarmin spesifik kapasitans degerinin 1 A gl’de 7644 F g*! oldugunu
belirtmislerdir (He ve digerleri, 2015).

Elektrotlar i¢in tarama hizina karsi spesifik kapasitans degisimi Sekil 4.3d’de
gosterilmektedir. Sekil 4.3d’den goriildiigii gibi, tarama hizi arttiginda elektrotlarin
spesifik kapasitans degerleri azalmaktadir. Ayrica, ayni tarama hizlarinda Co@WO3/Ni
kompozit elektrotun spesifik kapasitansinin, saf WO3/Ni elektrotunkinden daha biyuk

oldugu agiktir.
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Sekil 4.3. a) Saf WO3/Ni kopiigiiniin ve b) Co@WO3/Ni kompozit elektrodunun gesitli
tarama hizlarinda déngiisel voltametri egrisi, ¢) 50 mV s tarama hizinda, saf WO3/Ni ve
Co@WOs/Ni'nin dongisel voltametri egrilerinin bir karsilastirmasi, d) elektrotlar igin
tarama hizina kars1 spesifik kapasitans degisimi.
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Saf WO3/Ni ve Co@WOz3/Ni elektrotlarinin kapasitif 6zellikleri hakkinda daha fazla bilgi
elde etmek igin, farkli akim yogunluklarinda -0,2 ile 0,5 V voltaj araliginda GCD
Olgtimleri yapildi. Farkli akimlar i¢in elde edilen GCD egrileri, Sekil 4.4a ve 4.4b’de
sunulmustur. Sekil 4.4a ve 4.4b’deki sarj-desarj egrileri, kapasitenin esas olarak faradaik
redoks reaksiyonlarindan kaynaklandigini gosteren, diiz bir ¢izgiden 6nemli bir sapma
gosterir. Sekil 4.4a ve 4.4b’de akim yogunlugu arttik¢a elektrotlarin sarj-desarj siiresinin
azaldig1 goriilmektedir. Sekil 4.4a ve 4.4b’den agikga goriildiigii gibi, Co@WO3/Ni
elektrotu aynm1 akim yogunluklarinda saf WO3/Ni elektrottan daha uzun desarj siiresine
sahiptir. Bu, Co@WOs3/Ni elektrotunun sarj kapasitesindeki artisa baglanabilir. Saf
WOs3/Ni elektrotunun Co malzemesi ilavesiyle gelistirilmis sarj-desarj siiresi, biiyiik
olasilikla WO3 matrisinde olusan yeni kanallardan kaynaklanmaktadir. CoWOs3 Kristal
fazinin olusumu goz Oniline alindiginda, Co-W bagi Co@WOs/Ni elektrotunun
elektrokimyasal performansini da arttirir. Uretilen elektrotlar icin spesifik kapasitans
degerleri, farkli akim yogunluklarindaki desarj egrilerininin altinda kalan ve asagidaki

esitlik kullanilarak hesaplanabilir (Shinde ve digerleri, 2019):

_ I
T maAv?

Cs [vat (4.2)
Burada Cs, -elektrotun spesifik kapasitans degerlerini temsil eder, I(A) akim
yogunlugudur, | Vdt desarj egrisinin altindaki alandir, t(s) desarj siiresidir, m(g)

elektrodun kutlesidir ve AV(V), desarjin voltaj araligidir.

Sekil 4.4c, filmlerin spesifik kapasitansini akim yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
gosterir. Sekil 4.4c’de goriildigi gibi, Co@WO3/Ni kompozit elektrot, ayn1 akim
yogunluklarinda saf WOs/Ni’ninkinden daha biylk bir spesifik kapasitansa sahiptir.
Kiitle basina spesifik kapasitans degerleri sirasiyla saf WO3/Ni ve Co@WOz3/Ni elektrodu
icin 918,1, 839,2, 754,1, 695,1, 634,3, 580,3, 527,8, 479,1 F g* ve 1024,7, 920,4, 897,3,
878,8, 855,9, 838,1, 814,8 788,4 ve 760,4 F g-lolarak hesaplanmistir. Co@WO3/Ni
elektrot icin akim yogunluklarida 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14 ve 15 A g™
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Sekil 4.4. Cesitli akim yogunluklarinda, a) saf WO3/Ni elektrodunun GCD egrileri, b)
Co@WOs/Ni elektrodunun GCD egrileri, ¢) saf WO3/Ni ve Co@WOz/Ni igin ¢esitli akim
yogunluklarinda spesifik kapasitans degerlerinin karsilastirilmasi, d) Elektrotlarin
Ragone grafigi.

Elektrotlarin  farkli akim yogunluklarindaki Ragone grafigi Sekil 4.4d’de

gosterilmektedir. Elektrotlarin enerji ve gii¢ yogunluklar1 sirasiyla:

1

E=——CV? (4.3)
p= 36‘;‘;"5 (4.4)
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esitlikleri yardimiyla hesaplanir (Gupta ve digerleri, 2021). E spesifik enerji
yogunlugunu, C spesifik kapasitansini, V toplam potansiyel penceresini, P spesifik gug
yogunlugunu ve At desarj suresini ifade eder. Burada potansiyel penceresi 0,71 V olarak
belirlenmistir. Saf WOs/Ni elektrodunun enerji yogunlugu 64,27 Wh kg iken
Co@WOs/Ni kompozit elektrot 64,44 Wh kg™ enerji yogunlugu sergilemektedir. Saf
WOz3/Ni ve Co@WOz/Ni elektrotlarinin gii¢ yogunluklari sirastyla 3761,49 ve 3303,90
W kg olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.5. Elektrotlarin dongiisel tutma performanslari

4.3. Elektrotlarin Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Analizleri

Elektrotlar ve elektrolitler arasindaki yiik transfer siirecini anlamak ic¢in elektrotlarin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizleri yapildi. EIS 6lgiimleri 0,2 Hz
ila 300 kHz frekans araliginda 0,1 M KOH ¢6zeltisi iginde 0,5 V AC potansiyel ile
gerceklestirilmistir. EIS analizleri sonucunda elde edilen Nyquist grafigi Sekil 4.6’da
gosterilmistir. Elektrotlarin EIS verilerini fit ederek en iyi esdeger elektronik devreyi
bulmak i¢in Gamry Echem Analyst yazilimi kullanildi. Sekil 4.6’nin igindeki resim
esdeger elektronik devreyi gostermektedir. Co ilavesi, WO3/Ni elektrotunun esdeger seri

direncini diisiirerek iletkenligini arttirir. Sekil 4.6’daki Nyquist grafiklerinden goriildiigii
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gibi, yiiksek frekans bolgesinde yarim daire ve diisiik frekans bolgesinde diiz bir ¢izgi
vardir. Diigiik frekans bolgesinde gozlenen yaklasik 45 derecelik diiz ¢izgiler, elektrolit
icindeki elektroaktif iyonlarin difiizyonu nedeniyle olusur. Diisiik frekans bolgesindeki
Co@WO3/Ni kompozit elektrotunun diiz ¢izgisinin egimi, saf WO3 elektrotununkinden
daha buyuktir, bu da Co@WOs3/Ni kompozitindeki elektrolitik iyon difiizyon hizinin
daha yiiksek oldugu anlamina gelir ( Sekil 4.6). Aslinda bu ayn1 zamanda Co@W O3/Ni
ylizeyinde 1iyi bir absorpsiyonun mevcut oldugu anlamina gelir. Esdeger devre
modelindeki elektronik devre elemanlarinin tahmini degerleri Cizelge 4.2°de
listelenmigtir. Saf WO3/Ni ve Co@WO3/Ni kompozit elektrotlarin yiik transfer direngleri
(Rcr) sirastyla 7,26 ve 3,59 Q olarak bulunmustur. Saf WO3/Ni ve Co@WOz3/Ni elektrot
icin elektrolitik ¢ozelti direncleri (Rs) sirasiyla 3,1 ve 2,4 Q olarak elde edilmistir. Bu
sonucglar, CoWOs/Ni kompozit elektrodunun daha hizli reaksiyon Kkinetigine ve
elektrot/elektrolit yiizeyinde meydana gelen hizli iyon transferine sahip oldugunu

gostermektedir. Elektrotlarin (Cpg) sabit faz elemanlart,

1
Zepp = ——
CPE T Yooy

(4.5)
ifadesinden hesaplanmistir (Al-Enizi ve Elzatahry, 2017). Burada Yo sabit bir degerdir,
o acisal frekanst tanimlar, j sanal sayidir ve n faz kaymasiin derecesini gosteren bir
degerdir. Burada n, malzemenin ideal kapasitans m1 yoksa ideal diren¢ mi oldugunu
aciklar. n yaklagik olarak 1'e esitse, malzemenin ideal bir kondansator 6zelligi gosterdigi
anlagilir. n sifira esit oldugunda, malzeme ideal bir direng gibi davranir. Malzeme, n 0,5°e
esitse Warburg elemaninin 6zelliklerini tagir. n1 degerlerine gore WOs/Ni (n1=0,44) ve
Co@WO3/Ni (n1=0,15) elektrotlar1 sirasiyla Warburg elementi ve ideal direng gibi
davranir. Her iki elektrot da n, verilerinden dolayr Warburg elemani ve ideal kapasitor
karma davranigina sahiptir (Cizelge 4.2). WO3/Ni’nin yiik transfer direnci, Co ilavesinden
sonra baslangi¢ degerinin yarisina diiser (Cizelge 4.2). Rcr’deki azalma, Co@WO3/Ni
elektrotunun elektroaktif yiizey alaninin WO3/Ni elektrotunun iki kat1 kadar artmasina
neden olur. Bir elektrotun spesifik kapasitansi, kapasitans tutma, enerji ve gii¢
yogunluklarimin daha yiiksek elektroaktif yiizey alan1 nedeniyle gelistirilebilecegi iyi

bilinmektedir. Bu anlamda, EIS c¢alismalarindan elde edilen Rct verileri, WO3/Ni
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elektrotuna Co yiiklemesi nedeniyle enerji depolama ile ilgili yukarida belirtilen

oOzelliklerin iyilestirilmesi ile paraleldir.

T o wo,

7 WO, Fit
ComWo,

6 Co@WO, Fit

Zganal (42
1

Lyeel (€2)
Sekil 4.6. Sentezlenen elektrotlarin Nyquist grafikleri. Grafigin icindeki resim EIS
verilerine fit edilen esdeger elektronik devre modelini géstermektedir.

Cizelge 4.2. EIS verilerinden elde edilen elektronik devre modelinin esdeger devre
elemanlari

Uretilen Rs Rcr CPE: N CPE2 N Fit uyumu
Elektrot Q@ (@ (MF) ! (MF) 2 )

SafWO3 31 7,26 128 044 1470 074  1.74x10*
Co@WO3 24 359 182 015 451 0,73  1.08x10%
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5. SONUC

Ozetle, saf WO3/Ni ve Co@WO3/Ni elektrotlar1 nikel kopiik iizerine elektrokimyasal
olarak sentezlendi. WO3’¢ Co katkisinin enerji depolama testleri Uzerindeki etkisi, SEM,
EDX haritalama, XRD ve bazi elektrokimyasal analizler yoluyla derinlemesine
aragtirtlmistir. SEM mikrograflar1 ve elektrotlarin yiizey haritalamasi, Co, W ve O
elementlerinin Ni substrati lizerinde homojen bir sekilde biriktirildigini gostermektedir.
Ayrica, EDX ve XRD analizleri, WO3/Ni ve Co@WO3/Ni elektrotlarinin olusumunu
dogrular. WO3/Ni elektrot, 10 mV s tarama hizinda 492,8 F g spesifik kapasitans ve
3761,49 W kg giic yogunlugu ile 64,27 Wh kg yiiksek enerji yogunlugu sergilerken,
Co@WO3/Ni elektrot, ayni tarama hizinda 977,4 F g™* spesifik kapasitansa ve 3303,90 W
kg? gii¢ yogunlugu ile 64,44 Wh kg ! yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. WO3/Ni ve
Co@WOz/Ni elektrotlarinin dongiisel kapasitans tutma performanslari sirastyla %42,5 ve
%83.7'dir, bu da Co@WOz3/Ni elektrotunun Ustin elektrokimyasal kararliligini
gostermektedir. WOz malzemesine Co eklenmesi, spesifik kapasitansi ve gii¢
yogunlugunu ve ayrica dongiisel performansi arttirmaktadir. Bu siiperkapasitif 6zellikler,
yiiksek iletkenlige sahip (~1-2 Q ile) 3D Ni kopiik tizerine tiretilen Co@WO3 kompozit
elektrodunun benzersiz yapisina atfedilir. Ek olarak, EIS analiz sonuglart Co@WO3/Ni
elektrotunun miikemmel elektrokimyasal davraniglarini dogrular. Sonug¢ olarak,
Co@WO3/Ni elektrotunun enerji depolama alaninda potansiyel uygulamalara sahip

oldugu goriilmektedir.

WOs3 ve ¢esitli materyallerle katkilanmis olan WO3 elektrotlarinin spesifik kapasitans,
kapasitans tutma, enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugu gibi enerji depolama 6zellikleri ile
ilgili daha 6nceden yapilmis literatiir calismalar1 Cizelge 5.1°de verildigi gibidir. WO3
elekkrotlarin enerji depolama performansinin arttirilmasi i¢in mangan (Mn), kobalt
(Co), polipyrrole (PPy), polyaniline (PANI), cok-duvarli karbon nanotiip (MWCNT),
indirgenmis grafen oksit (rGO), aktif karbon ve grafen gibi materryallerin literatiirde

yaygin olarak kullanildig1 goriilmektedir (Cizelge 5.1).
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Cizelge 5.1. Son yillarda psodokapasitor malzemesi olarak rapor edilen gesitli WO3 bazli
elektrotlarin karsilastirilmast

Elektrot Spesifik Kapasitans yog:ﬁlrfl 'gu yogisfugu Ref
i i er.
malzemeleri kapasitans tutma Wh kgL W kg
_ -1
a§[9(3;)2_26355))r§\g;//s 94,2% after 5000 (Mohanv
Mn/WO; 1178 Fg'! cycles - - e
at 2 mA/om? at 10 Ag™ digerleri,
2021)
WOs;@PPy 586 Fglat2 Agl 78% at 20 A - - d(itg):;:ﬁ
-1 -1 0, _ _ s
WOs 402Fgtat2Ag 64% at 20 A 2019)
WOs 156 F g 84,9% after 5000 - - (Shinde
at 4,3 F cm? cycles ve
' ) i digerleri,
M\CVV%NT' 4296 F gt 94,3% after 5000 2019)
3 at 1,55 F cm? cycles
573-311 Fg? (Sun ve
WOs at 1-10 Ag i - - digerleri,
2015)
71 % after 10,000
-1 - ’ — -
PANI/WO, 151Fgtat025Ag cycles 41,9-208  261-1631
WOy/PANI 201 Fglat1,28 mA  78% from 10 to 37 650 (zou ve
composite cm? 150 mV/s 25 5 digerleri,
2014)
WOs-RGO 401 Ea at 5 Agt 87,5% after 1000 ) - (Chu wve
* g g cycles digeleri,
2017)
WO; 127 Fgtat1 Agt 007 after 1000 )
cycles -
WOs-H0/rG 78 Fal at 10 Ag- 97% after 900 ) ) (Ma ve
0] g g cycles digerleri,
2015)
80% after 900
-1 -1 _ _
WOs3-H.0 36 Fg~at 10 Ag cycles
"CAC/PANI/ 2743 Fgtat05  83% after 1500 (Wng ve
1 15,4 252 digerleri,
WOs; Ag cycles 2018)
92,94% over 1000 (Xing ve
WOs-graphene 387 Fglat5 Ag? cycles - - digerleri,
at5 Agt 2016)
754,1Fgtat10 A 0
WO; gt 42% °Ci/fé‘fgs7ooo 64,27 3761,49 This
0 work
Co@W0O;  8973Fglat1io0A o3/ /g;;tg; 7000 64,44 3303,90
-1

g

*CAC: Kestane kabugu bazli aktif karbon
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