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Yiiksek Lisans Tezi
OZET

FLOR KATKILI ZnO, SnO2, NiO NANOPARCACIKLARI SUPERKAPASITOR
UYGULAMALARI

Eda TUZCU

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Miihendislik Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Umit ALVER
2020, 60 Sayfa

Bu tez ¢alismasinda, siiperkapasitorler i¢in elektrot malzemesi olarak flor katkili ¢inko
oksit (ZnO), kalay oksit (SnO2) ve nikel oksit (NiO) nanopargaciklarinin ¢ozelti yanma
sentezi metodu ile tiretilmistir. Stiperkapasitor elektrot olusumu i¢in, sentezlenen flor katkili
Zn0O, SnO2 ve NiO nanopargaciklar: Nikel kopiik {izerine sivama yontemi ile film seklinde
olusturulmustur. Elde edilen elektrotlarin kristal yapisi XRD, morfolojisi SEM ve
elektrokimyasal 6zellikleri Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ve yiiklenme/
bosalma egrileri dongiisel voltametri (CV) ile tespit edilmistir. Bu ¢alismada, flor katkili
ZnO ve SnO- nanopargacikli elektrotlar ZnO, SnO; elektrotlardan daha yiiksek kapasitans
degeri gosterirken flor katkili NiO kapasitans degerinin NiO elektrotun kapasitans

degerinden daha diisiik oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Siiperkapasitor, ¢ozelti yanma sentezi, Flor katkilt ZnO, SnO, NiO
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SUPERCAPACITATOR APPLICATIONS OF FLUORINE DOPED ZnO, SnO2, NiO
NANOPARTICLES
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Consultant: Prof. Dr. Umit ALVER
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In this thesis study, fluorine doped zinc oxide (ZnQ), tin oxide (SnO-) and nickel
oxide (NiO) nanoparticles were produced by solution combustion synthesis method as an
electrode material for supercapacitors. For the fabrication of the electrodes, the synthesized
fluorine doped ZnO, SnO- and NiO nanoparticles were coated on Nickel foam by the
blading method in form of film. The crystal structure and morphology of the obtained
electrodes were determined using XRD, SEM, respectively and their electrochemical
properties Electrochemical Impedans Spectroscopy (EIS) and Charge / Discharge curves
were obtained by Cyclic Voltammetry (CV). In this study, it was observed that fluorine
doped ZnO and SnO nanoparticle electrodes showed higher capacitance values than those
of ZnO and SnO; electrodes, while capacitance value of fluorine doped NiO electrode was

lower than that of NiO electrode.

Keywords: Supercapacitor, solution combustion synthesis, fluorine doped ZnO, SnO, NiO
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1.GIRiS

Enerji, insanoglu i¢in en temel ve vazgegilmez bir ihtiya¢ kaynagidir. Ulkemizde ve
Diinyada enerji kaynaklarinin sinirli olmast ve giderek azalmasi sonucunda yenilenebilir
enerji kaynaklart ve iiretilen enerjinin depolanmasi bir hayli 6nem arz etmektedir. Ancak,
bircok yenilenebilir enerji kaynaklar tiiketicilere siirekli enerji saglayamamaktadir. Bu
esnada, enerjinin iiretilmesi kadar 6onemli olan bir diger husus da enerjinin nasil depo
edilecegi, verimliligi ve ¢cevreye verdikleri zararlarin minimuma indirilmesidir. Son yillarda
ulasim sektoriindeki gelismeler ve taginabilir elektronik cihaz sayisindaki yilikselen artis
dikkatleri cesitli uygulamalara entegre edilebilirligi yiiksek olan elektrokimyasal enerji
depolama sistemleri iizerinde toplamaktadir. Bu noktada, elektrokimyasal enerji depolama
sistemi olan siliperkapasitorler biliylik bir 6nem kazanmaktadir. Siiperkapasitorlerin
bilgisayarlar, komiinikasyon cihazlari, elektrikli araclar, uzay araclar1 ve laboratuvar
donanimlar1 gibi teknik uygulamalarda 6nemli bir rol oynamaktadir. Ayrica tasinabilir
cihazlar, uzaktan kontrol ve solar gii¢c uygulamalarinda da ¢ok biiyiikk 6nem tasimaktadir.
Stiperkapasitorler, ¢cevreci ozellikleri, yiiksek enerji kapasiteleri, enerjiyi hizli depolama ve
hizl1 bosaltabilme 6zelliklerinden dolay1 enerji sorununun en biiyiik ¢oziimlerinden biri
olmaya aday olmaktadir. Son yillarda siiperkapasitorlerle ilgili projelere ve ¢aligmalara
aktarillan paralarin biiyiikliigli de stliperkapasitorlerin giinlimiizdeki Onemini ortaya
koymaktadir.

Stiperkapasitor  olarak  bilinen elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorler,
elektrot/elektrolit arayiizeyinde iyon adsorpsiyonu/desorpsiyonu ile yilik depolamasi
0zeligine sahiptirler. Bu tiirdeki siiperkapasitdrlerde uzun g¢evrim sayilara ulasilmasina
ragmen depolanan enerji yogunlugu elektrostatik liretimi nedeni ile diisiik olmaktadir.
Elektrokimyasal ¢ift katmanl siiperkapasitoriin aksine, stidokapasitorlerde sarj piller gibi
kimyasal bir mekanizma yoluyla ger¢eklesmektedir. Stidokapasitorler, piller ile ¢ift katmanli
kapasitorler arasia bir yere yerlestirilir ve onlarca saniye ile birka¢ dakika arasinda sarj
olmaktadir. Bunlarin temel avantaji, daha hizli ¢alisirken, bazi piller kadar sarj edebilme
kapasitesine sahip olmalaridir. Bu noktada, stidokapasitorlerin gelistirilmesinde metal oksit

malzemeler son yillarda biiylik 6nem kazanmaktadir.



Bu tez calismasinda, ¢ozelti yanma yontemi kullanilarak okside nanopargaciklar
hazirlanmis ve bu nanoparcaciklara flor elementi katkilanmistir. Flor katkisinin bu metal oksit

malzemelerin elektrokimyasal 6zelliklerindeki etkisi arastirilmistir.



1.1. Cozelti Yanma Sentezi

Cozelti yanma sentezi (CYS), ¢oziicii bir ortamda oksitleyici ve yakit arasinda
gerceklesen metal veya metal oksit tozu sentezleme yontemidir. Kendiliginden ilerleyen
yiiksek sicaklik yanma sentezi, yiiksek derecede ekzotermik reaksiyonlardan kaynaklanan
kendi i¢inde iiretim yapma 6zelligine sahip olup, enerji ve zaman tasarrufu saglamaktadir.
CYS teknigi, karbitler, boritler, nitritler, intermetallikler, karbonitritler, kompozitlerin de
dahil oldugu, ileri malzemelerin hazirlanmasina yonelik geleneksel yontemlere ek olarak bu
teknik yaygin olarak kabul goriilmektedir. Bu ¢alismada iiretilen ZnO, SnO2, NiO ve Flor
katkil1 ZnO, SnO2, NiO pargaciklar ¢ozelti yanma sentezi yontemiyle tiretilmistir. Esasinda,
ekzotermik redoks reaksiyonu olan ¢ozelti yanma sentezi yliksek sicakliklara ¢ikmasi,
kendiliginden gerceklesmesi, kisa siirede tamamlanmasi ve yiiksek saflikta nanopargacik
elde edilebilmesi gibi bircok avantaja sahip olmaktadir. Cozelti yanma sentezi’nde
kullanilan iki temel bilesen, oksitleyici ve yakit oldugu bilinmektedir. Oksitleyici olarak
genelde metal nitratlar kullanilmaktadir. Bunun nedeni, suda ayrigmalarinin kolay olmasi ve
diisiik dekompozisyon (bir maddenin daha kolay atom ve molekiillere ayrismasi olayi)
sicakligina sahip olmalaridir. Yakit olarak, genelde kolay bulunurlugu sebebi ile glisin
(C2HsNO»), iire (CHiN20), sitrik asit (CsHsO7) ve amonyum nitrat (NHsNO3)
kullanilmaktadir. Cozelti yanma sentezi ile nanopargacik iliretiminin sematik goriniimii

Sekil 1.1.’de gosterilmistir.

Metal Nitrat Jellesmis
+ katle Yanma
Yakit ¢ozeltisi

Nanotoz

Isitma

Sekil 1.1. Cozelti yanma sentezi ile nanopargacik iiretiminin sematik gdsterimi.



1.1. ZnO, SnO:2 ve NiO‘un Fiziksel Ozellikler

1.2. 1.2.1. ZnO Fiziksel Ozellikleri

Cinko oksit(ZnO), II-VI yar iletken grubuna ait oldugu bilinmektedir. OKsijen
bosluguna ve cinko geg¢is metallerine bagli olarak, yari iletkenlerin dogal katkililari n
tipidir. Buna ek olarak; yiiksek kimyasal reaktifligi nedeni ile ylizeye ¢ok degisik sekillerde
baglanabilmektedir. Cinko oksidin (ZnO), yiiksek teorik enerji yogunlugu, kimyasal / termal
kararliligi, ¢evreye karsi uyumlu olmasindan otiirli ve diger kapasitif metal oksitlerle
mukayese edildiginde maliyetinin diisiik olmasi, stiperkapasitorler icin, ¢inko oksidin(ZnO)
katki maddesi olarak kullanima uygun oldugu gostermektedir. ZnO'nun iistiinliiklerinden
biri, gbzenekli mikro kiireler, nano c¢icekler, nano levhalar ve nano elyaflar gibi ¢esitli
morfolojilerde ZnO nanopargaciklarinin kolayca sentezlenebilmesidir [1]. Ek olarak
ZnO'nun elektrokimyasal giicliniin biiyiik 6l¢iide mikroyapisina, spesifik yiizey alanina ve
morfolojisine baglt oldugu kanitlanmistir. ZnO yar iletken malzemesi, iyi seffaflik,
yiiksek elektron hareketliligi ve genis bant araligi olmak iizere ¢ok yonlii avantajlara
sahiptir. Bu nitelikler gelismekte olan siiperkapasitor c¢alisma alanlarinda avantaj
saglamaktadir. Selva Kumar, stiperkapasitor elektrotlari uygulamak i¢in mikrodalga destekli
bir sentez yontemi ile aktif karbonlu ZnO'yu arastirmistir [2]. Bu malzeme, diisiik spesifik
kapasitans ve yliksek tarama hizlarinda veya mevcut yogunluklarinda zayif stabiliteden
muzdarip olunmaktadir. Bu sebepten otiirii, elektrokimyasal performans: yiikseltmek igin
ZnO'yu karbonla kullanmanin etkili bir iiretim yoluna bagvurmasi gerekmektedir. Sekil 1.2’
de kristal yapis1 verilen ¢inko oksit, oldukga diisiik sicakliklarda iiretilebilmektedir. Bu da,
onu ekonomik ve enerji agisindan verimli bir malzeme yapmaktadir. Kullanim alan1 olarak,
enerji tasarrufu saglayan ve 1siya dayanikli pencereler, ince film transistorleri ve 151k yayan

diyotlar olarak elektronik cihazlarda kullanilmaktadir.


https://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=tr&prev=search&rurl=translate.google.com&sl=en&sp=nmt4&u=https://en.m.wikipedia.org/wiki/II-VI_semiconductor&xid=17259,15700022,15700186,15700191,15700253,15700256,15700259&usg=ALkJrhjXWae7SxaohohfUhEi-SxGGsxl2A
https://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=tr&prev=search&rurl=translate.google.com&sl=en&sp=nmt4&u=https://en.m.wikipedia.org/wiki/Doping_(semiconductor)&xid=17259,15700022,15700186,15700191,15700253,15700256,15700259&usg=ALkJrhitS-Jr1CHKI3YVJvfXm_JSVNIi5Q
https://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=tr&prev=search&rurl=translate.google.com&sl=en&sp=nmt4&u=https://en.m.wikipedia.org/wiki/Electron_mobility&xid=17259,15700022,15700186,15700191,15700253,15700256,15700259&usg=ALkJrhjasQfbK9NBzbFGo2j5oFi44GnNoQ
https://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=tr&prev=search&rurl=translate.google.com&sl=en&sp=nmt4&u=https://en.m.wikipedia.org/wiki/Bandgap&xid=17259,15700022,15700186,15700191,15700253,15700256,15700259&usg=ALkJrhgnJyRH5BMyIP30xAz-xd5fMYC80Q

Sekil 1.2. ZnO kristal yapisi(burada kirmizi daireler ¢inko ve
gri daireler O elementidir.)

1.2.2. SnO:> Fiziksel Ozellikleri

SnO; (kalay(IT)oksit); kalayin +2 oksidasyonuna sahip, kalay ve oksijenin bir bilesigi
oldugu bilinmektedir. Kalay dioksit(stannik oksit), SnO2 formiiliine sahip inorganik
bilesiktir. SnO2'nin mineral formuna kasitit denir ve bu ana kalay cevheridir. Bu renksiz,
diamanyetik madde, amfoteriktir 6zellik gostermektedir. Cesitli metal oksitler arasinda
SnOg, diisiik maliyetli, toksit olmayan, uygun bant genisligi, yiiksek elektrokimyasal iglemi
ve kimyasal kararlilig1 sebebi ile enerji depolama / doniistiirme ve fotoelektrik cihazlar igin
elektrot olarak biiyiik ilgi gérmektedir [3, 4]. Bilindigi iizere, malzemenin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri biiyilk ol¢iide boyutuna, formuna, yiizeyine ve bilesimine bagh
olmaktadir. SnO2 nanopartikiiliiniin, diisiik ylizey alan1 ve dolma / bosalma islemi esnasinda
zay1f yapisi sebebi ile kapasitans ve ¢evrim Ozelliklerinde bir takim dezavantajlari oldugu
gosterilmektedir[5, 6]. Sekil 1.3” de kristal yapis1 gosterilen SnO2 uygulama alan1 olarak, pil
tiretiminde anot malzemesi olarak, inert (yanici olmayan gazlarin) belirlenmesinde kati-hal
gaz sensoOrleri olarak ve giines pillerinde seffaf elektrot ve kapak tabakasi olarak ¢ogu kez
kullanilmasmin digsinda zararli emisyonlarinin denetlenmesi i¢in katalizér olarak da

kullanilmaktadir.



Sekil 1.3. SnO kristal yapis1 (burada kirmiz1 daireler
kalay ve mavi daireler O elementidir.)

1.2.3. NiO Fiziksel Ozellikleri

Nikelin oksitlenmis hali genelde +2 degerliklidir. Ancak 0, +1, +3, +4 degerlikleri de
gbzlemlenmistir. Bunun ile birlikte +6 degerlikli nikelin varligi da miimkiin olabilmektedir.
NiO yari iletken malzeme olup yaklasik 3,5-3,7 eV arasinda ytiksek enerji araligina ve 6700
g/cm® yogunluga sahiptir. NiO, NaCl tuzu gibi yiizey merkezli kiibik yapiya sahiptir (Sekil
1.4). Son zamanlarda, Nikel oksit(NiO), diisiik toksitlik, diisik maliyet, ¢evreye uyumlu
olma istiinliigli ile siiperkapasitdr alaninda biiyiikk destek goérmektedir. Siiperkapasitor
performansinin, NiO malzemelerin morfolojilerine, yiizey alanlarina, partikiil boyutuna,
gozenekliligine ve kristal yapisina gore farklilik gosterdigi sonucuna varilmaktadir.
Gozenekli yapida ve ii¢ boyutlu morfolojileri ¢ogunlukla yiiksek 0zgiin kapasitans
sunmaktadir.  NiO, Cesitli kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak, kaynakta, toz

metalurjisinde ve miknatis liretiminde katalizor olarak kullanilmaktadir.

s

Sekil 1.4. NiO yiizey merkezli kiibik kristal yapisi.



1.3. Siiperkapasitorler (Elektrokimyasal Kapasitorler)

Geleneksel kapasitorlerin gelistirilmis modeli olan siiperkapasitorler (Sekil 1.5.), son
donemde 6nemli diizeyde yenilenmis ve enerji depolamanin pratiklestirilmesi icin ortaya
cikarilmistir. Yiiksek gii¢, uzun ¢evrim 6mrii ve ¢evreye zarar vermeyen yegane ozellikleri
sebebi ile siiperkapasitorlere biiylik ilgi duyulmaktadir.  Geleneksel kapasitorlerle
karsilastirildiklarinda siiperkapasitorler ¢ok daha yiiksek kapasitanslara ve bu sebeple
yiikksek enerji ve glic yogunluklarini iginde barindirmaktadir. Siiperkapasitorler uzun
Omiirleri (>100,000 ¢evrim), basit ¢aligmalari, kisa siire sarj ¢evrimleri, giivenilir olmalari
ve takriben on kat daha yiiksek giic yogunluklarindan otiirii tercih edilmektedir|[7].
Stiperkapasitorler, elektrokimyasal ¢ift katmanli tabakanin elektrik alani igersinde enerji
depolama Ozelligine sahip olmaktadirlar. Ayrica ultrakapasitor ya da elektrokimyasal
kapasitor olarak farkli isimlerle anilan siiperkapasitorlerin kapasitanslari; geleneksel
kapasitorlerin kapasitanslarina oranla fazla olmasi i¢in, bu kapasitérlerde kullanilan elektrot
malzemesinin ylizey alanmin biiyilk ve elektrolitik dielektriklerinin ince olmast
gerekmektedir[8].

Elektrot  Ayirica Elektrot

Akim toplayici M Akim toplayici

Sekil 1.5. Stiperkapasitor sematik gosterim.

Bilinen anlamda bir siiperkapasitor iki iletken levhadan olusmaktadir. Kondansatore
bir dogru akim gii¢ kaynagi baglandig1 zaman, iletken levhalar arasinda yiik y1§i1lmasi olusur
ve kisa siirede kondansator sarj olarak dolmaktadir. Boylece, devreden ayrilan bir
kondansator yiiklidiir ve plakalar1 arasinda bir gerilim degeri okunmaktadir.
Stiperkapasitorlerde herhangi bir dielektrik madde yoktur. Bunun yerine iki plaka bir
elektrolit (sulu ve organik (H2SOs, KOH, KCI, Na>SOa, asetonitril, propilen karbonat,



tetrahidrofuran, dietil karbonat, vb) cozeltiler) igine daldirilip yalitkan bir ayiricr ile
birbirinden ayrilmiglardir (Sekil 1.5).

Stiperkapasitorler genel olarak, elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC),
stidokapasitorler ve hibrit kapasitorler olmak lizere ii¢ grupta incelenmektedir. EDLC
elektrot malzemesi olarak karbon, aktif karbon, karbon fiber, karbon nanotiip, karbon
aerojel, grafen gibi karbon tabanli malzemeler kullanilmaktadir. Karbon tabanl
malzemelerin en onemli Ozellikleri kolay islenebilir olmalari, diisilk maliyetli olmalari,
toksik olmamalari, yiiksek kimyasal kararliliga sahip olmalaridir. Bunlar arasinda aktif
karbon, siiperkapasitorlerde en ¢ok kullanilan elektrot malzemesidir. Lityum-iyon pillerinde
de aktif madde olarak yaygin bir sekilde kullanilan karbon malzemeler; yerkiirede ¢ok
miktarda bulmaktadir ve ¢evreye zarar vermemektedir. Karbon ayni sekilde
stiperkapasitorlerde kompozit elektrotlar icinde etkili bir elektrik yiik tasiyicisi olarak
kullanilmaktadir. Fakat enerji depolama uygulamalarinda karbonun islevi, kararli yapida
olmast ve ayn1 sekilde verimliligi hususunda glinimiizde pek c¢ok problem
bulunmaktadir[9].

Elektrokimyasal c¢ift tabaka kapasitorler (EDLC) (Sekil 1.6), elektrolit maddesindeki
¢oziinmis yiikli iyonlarin kapasitoriin aktif malzemesinde sogurulmasini esasina
dayanmaktadir. EDLC’de elektriksel yiikler, elektrot malzemede geleneksel kapasitorlere
benzer sekilde elektrostatik olarak depolanmakta veya bosaltilmaktadir. Yik ayrigimi
elektrot/elektrolit ara yiizeyinde gergeklesmektedir. Yiik depolanmasi elektrostatik sekilde
gerceklestiginden elektrotlarda faradik (redoks) bir reaksiyon gergeklesmemektedir.
EDLC'de elektrot malzemesi olarak, karbon tabanli EDLC'ler ticari olarak ¢esitli markalar
altinda piyasada satilmaktadir. Karbon igerikli olduklari i¢in korozyon direncleri yiiksektir
ve giiclii asidik ve bazik c¢ozeltiler EDLC kapasitorlerde elektrolit olarak rahatlikla
kullamlmaktadir. EDLC’lerde kapasitans degeri C=eA/4nt, enetji yogunlugu E=0.5 CV?2 ve
giic yogunlugu P=V?4R ile verilmektedir. Burada C kapasitans degerini, & dielektrik
sabitini, A spesifik yiizey alanini, t kalinlig1, V calisma potansiyelini, R kapasitoriin direngini

ifade etmektedir.
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Sekil 1.6. EDLC kapasitor (AC:aktif karbon).

Siidokapasitorlerde, enerji depolama redoks islemi ile yapildigi igin siidokapasitorlerin
caligma standartlar1 hemen hemen pile benzeyen bir etki gostermektedir. Siidokapasitans
faradaik’tir (yani elektrot-elektrolit arayiizeyinde elektron transferini igerir) ve elektrolit ile
elektrot yiizeyindeki elektroaktif tiir ile tersinir ve hizli redoks reaksiyonunu i¢cermektedir.
Elektrik enerjisi, elektrot yiizeyinde absorplanan iyonlarin tersinir faradaik yiik transferi ile
olusan redoks reaksiyonlar1 ile elektrokimyasal olarak depolanmaktadir. Bu ¢esit
kapasitorlerde yiikleme (veya bosalma) elektrokimyasal olarak aktif madde iizerinde yiik
transferi biciminde uygulanmaktadir. Siidokapasitdrler veya redoks siliperkapasitorler;
elektrot malzemesi olarak metal oksitler ve iletken polimerler kullanilmaktadir.
Siidokapasitorler, yaygin olarak aktif maddelerin zayif elektriksel iletkenlikleri sebebiyle ve
Faradaik tepkimelerin elektrot yiizeyindeki geri doniislimsiizliigiinden oOtiiri muzdarip
olmaktadir. Bu sebepten otiirli siidokapasitorlerdeki amag, elektrokimyasal kapasitans ve
kararlilig1 yiikseltmek i¢in nanopargaciklit malzemeler ele alinarak elektrotlar gelistirilmektir
[10].

Hibrit kapasitorler, faradik ve faradik olmayan elektrotlarin birlestirilmesi ile
olusturulan yiiksek kapasitansli kapasitorlerdir. Baska bir deyisle, hibrit kapasitorlerin bir
elektrodu c¢ift katmanli (karbon) malzemeden, diger elektrodu ise siidokapasitans
malzemeden (gecis metal oksitler veya iletken polimerler) olusturulabilmektedir. Hibrit
kondansatorlerin enerji yogunlugu EDLC'lerden daha yiiksektir, fakat yiik dolumu/bosalim
karakteristigi linecer olmamaktadir. Hibrit kondansatorlerde genellikle negatif elektrot
karbon materyalden, pozitif elektrot ise gecis metal oksit materyallerinden

olusturulmaktadir.
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Stiperkapasitorlerin baslica kullanim alanlari; elektrikli ve hibrit-elektrik araclar,
notebook bilgisayarlar, endiistriyel kontrol initeleri, kesintisiz giic kaynaklar1 ve giic
kaynag1 cihazlari, elektronik otomobil pargalari, ugaklarin (Airbus A380 jumbo jets) acil
cikis kapilarindaki elektronik devreler, metro ve tramvaylar, cep telefonlar1 ve kablosuz
iletisim araglar1, dijital kamera vb. gibi kiigiik taginabilir elektronik cihazlar seklinde
sayilabilmektedir. Glinlimiizde ticari olarak fiiretilen siliperkapasitorler, aynt boyut veya
agirliktaki bir batarya ile kiyaslandiginda oldukg¢a fazla bir gii¢ yogunluguna sahip oldugu
bilinmektedir. Ancak enerji yogunluklari goz Oniine alindiginda, siiperkapasitorler,
bataryalara gore dezavantajli olmaktadir. Siiperkapasitorlerin diisiik enerji yogunluklarinin
arttirllmasin1 hedefleyen calismalar giiniimiizde yogun bir sekilde devam etmektedir.
Stiperkapasitorlerin yapisina farkli bilesenler ekleyerek enerji yogunlugunu artirmak

amactyla detayl caligmalar yapilmaktadir.

1.3.1. Elektrokimyasal Performans Analiz Teknikleri

Stiperkapasitorlerin elektrokimyasal performanslari temel olarak ti¢ farkli test yontemi
ile degerlendirilmektedir. Bunlar, dongiisel voltametri (CV), elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ve galvanostatik sarj / desarj (GCD)’ dir. Testten elde edilen deneysel
sonuglar esas alinarak; esdeger seri direng (EIS), voltaj (IR) diisiisii, kapasitans, enerji ve
giic yogunluklari, dongiisel stabilite ve zaman sabiti gibi parametreler ile

degerlendirilmektedir.

1.3.2. Dongiisel Voltametri (CV)

CV testi elektrotlar: iki voltaj limiti arasinda taramaya ve akimi aninda kaydetmeye
dayanarak caligmaktadir. CV verileri, mevcut ve uygulanan potansiyel olarak ¢izilir ve ideal
bir EDLC i¢in CV egrisi dikdortgen bir sekildir. Bu yontemde duragan bir calisma elektrodu
ile karsilastirma elektrodu arasina dogrusal olarak degisen bir gerilim uygulanir ve ¢aligma
elektrodu ile karsit elektrot arasinda olusan akim kaydedilmektedir[11,12]. Gerilim ilk
olarak bir degere kadar artis gosterir, daha sonra baslangic degerine yine dogrusal olarak
geri doner. Bu islem defalarca tekrar edilebilmektedir.

CV’de c¢aligma elektroduna uygulanan gerilim programi ve elde edilen cevap egrileri

sekil 3.7°de gosterilmistir.
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Sekil 1.7. a) Doniistimlii voltametride ¢alisma elektroduna uygulanan gerilim
programi, b) bu gerilim taramasina kars1 gézlenen akim degisimi.

1.3.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Empedans, siiperkapasitorlerin frekans davranisini karakterize etmek igin yaygin
olarak kullanilan bir tekniktir [13]. Genel olarak EIS dl¢iimleri, genis bir frekans araliginda
(102 10° Hz) kiigiik bir genlikte (5 — 10 mV) alternatif bir gerilim uygulanarak acik devre
potansiyelinde (OCP) toplanmaktadir [14]. Empedans, gercek/rezistif (Zrea/ Z’) ve
sanal/kapasitif (Zim/ Z”) olmak {izere iki bilesenden olusmaktadir. Empedans olgtimlerini
karakterize etmeye yarayan grafiklerden biri Nyquist grafigidir. Bu grafik, frekans biiyiikten
kiiciige giderken, x ekseninde Zrea’e karsi y ekseninde Zim’in grafige gegirilmesiyle elde
edilmektedir [15,16].

Stiperkapasitor uygulamalarinda aktif malzeme olarak kullanilacak elektortlarin
Nyquist grafikleri iki bolgeye ayrilmaktadir. Yiiksek frekans bolgesindeki yarim daire ve
diisiik frekans bolgesindeki dogrusal egri. Yiiksek frekans bolgesindeki yarim daire elektrot
ile elektrolit ara yiizeyinde meydana gelen faradayik silirecin gostergesi olup,
elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitans ve yiik transfer direncinin bilesimidir. Diisiik frekans
bolgesindeki dogrusal egri ise ideal kapasitif davranis olup, elektrottaki difiizyon kontrollii
stireci ifade etmektedir. Grafikteki bu ani yiikselis, iyonlarin elektrot yiizeyine difiizyonunun
ve adsorpsiyonunun ¢ok hizli oldugunu gostermektedir [17,18,19,20,21].

Nyquist grafikleri EDLC (elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitor) ve
siidokapasitorleri ayirt etmek icin de kullanilmaktadir. Sekil 1.8. de EDLC ve
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stidokapasitorler i¢in tipik Nyquist grafikleri verilmistir. Genellikle EDLC’lerde faradayik
bir siire¢ gerceklesmediginden, elektrotlar EIS Olgiimlerinde sadece dogrusal egri
sergilemektedir. EDLC’nin Nyquist grafiklerinde faradayik siireci ifade eden yarim daire

gozlenmez. Siidokapasitorlerin EIS sonuglari ise, Faradayik siiregten dolayi bir yarim daire

ve ardindan dogrusal egriye sahiptir.

1 —— EDLCs
— Pseudokapasitorler
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Sekil 1.8. EDLCs ve siidodokapasitor elektrot aktif malzemelerine
ait Nyquist grafigi.

1.3.4. Galvanostatik Sarj-Desarj Yontemi (GCD)

GCD yonteminde elektrot malzemesine sabit bir akim uygulanarak zamana bagl
potansiyeli 6l¢iilmektedir. Bu yontemle, binlerce dongii boyunca sarj-desarj uygulanarak
malzeme/elektrolit kararlilig1 degerlendirilebilmektedir. Bu nedenle, sarj-desarj kararliliginm
belirlemek i¢in kullanilan yontemlerden biridir. Bu teknik kullanilarak siiperkapasitor
malzemelerinin laboratuvar o6lgeginde endiistriyel uygulamasi hakkina fikir elde
edilebilmektedir [22].

GCD ol¢iimleri iki adimdan olusmaktadir: ilk olarak calisma elektrodu Onceden
belirlenmis gerilim degerine sabit akim yoluyla sarj edilir, ikinci olarak ise kapasitansin

belirlenmesi igin belirli bir zaman ya da gerilim araliginda desarj islemi gerceklesmektedir
[23,24].
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Bu yontemde elektrodun sabit sarj ve desarj hizinda potansiyelinin zamanla degisimi
incelenmektedir. Ideal bir siiperkapasitoriin sarj esnasindaki gerilim-zaman davranisi, desarj

esnasindaki gerilim-zaman davranisinin ayna goriintiisiidiir (Sekil 1.9) [25].

A

$ar] deiml

Gerilim

Faman

Sekil 1.9. Ideal bir siiperkapasitdriin sarj-desarj davranisi.

Spesifik enerji ve spesifik gii¢ siiperkapasitorler i¢in 6nemli faktorlerdir. Spesifik
enerji ve spesifik gii¢ degerleri sarj-desarj yonteminden asagidaki esitlikler kullanilarak

hesaplanabilmektedir.

Spesifik kapasitans (C )=I x At/ m x AV
Spesifik giic (W cm?) = [ 1 (A) x AV (V) ]/ A (cm?)
Spesifik enerji (Whecm2) = [ 1 (A) x t (s) x AV (V) ]/ A (cm?)

Esitliklerdeki (1) deneyin gergeklestirildigi akim degerini, m (g) elektrot yiizeyindeki
aktif maddelerin kiitlesini, (4 V) gerilim farki, (A) elektrot yiizey alanini,(t) ise desarj siiresini
gostermektedir [26,27].
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2. YAPILAN CALISMALAR

(Ravichandran, K.,2014) Flor katkili ZnO nano tozlar1 (F-ZnO), kimyasal ¢oktiirme
yontemi kullanarak farkli Flor katkilama seviyeleriyle (% 0, %S5, ...% 20) sentezlenmistir.
Baslangic ¢ozeltileri, ¢inko asetatin ¢dziilmesiyle hazirlanmistir. Saf suda ¢inko asetat
dihidrat (Zn(CHsCOQ)2.2H.0) ve dopant Onciisii olarak amonyum floriir (NH4F)
kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiye pH degeri 8'e ulasana kadar damla damla gerekli
miktarda NaOH ¢ozeltisi ilave edilmistir. Elde edilen karisim daha sonra 85 °© C sicaklikta 2
saat boyunca manyetik olarak karistirilmistir. Karistirma isleminin tamamlanmasindan
sonra, olusan ¢okelti siiziilerek dikkatlice ayrilmis ve birka¢ kez 1: 3 oraninda tutulan bir
etanol ve su karisimi ile yikanmigtir. Elde edilen iirtin daha sonra flor katkili ZnO elde etmek
icin 2 saat boyunca 400°C'de kalsine edilmistir. Son haliyle SEM c¢alismalarindan
gbzlemlenen %10’luk flor katkili ZnO nanotellerinin olusturdugu miikemmel antibakteriyel
Ozellik gosterdigi gozlenmistir [28].

(Archana U. Chavan ve ark., 2016) Kalay oksit (Sn02) nanopargaciklari, yakit olarak
sitrik asit kullanilarak ¢ozelti yanma yontemi ile sentezlenmistir. Bu sentez yontemiyle,
parcacik boyutu 11-30 nm araliginda ve BET yiizey alan1 ~ 24 m?/ g olan kiiresel parcaciklar
olusturulmustur. Sn0; nanopargaciklarimin aglomerasyon derecesi hesaplanmistir. Oksit /
yakit orani daha iyi yiizey alanma sahip ultra ince nanoparcaciklar elde etmek igin
degistirilmistir; 0.44 O / F oranina sahip numune i¢in BET yiizey alan1 ~ 24 m? / g'dir; Bu
nedenle, Sn02'nin ¢6zelti yanma sentezi i¢in optimize edilmis O / F oran1 0.44'tlir. Ciinkii bu
deger daha iyi bir pargacik boyutu Ve daha iyi bir yiizey alan1 saglamistir. Bu pargaciklar gaz
sensorleri, fotokatalizorler, enerji depolama ve doniistirme cihazlarinda vb. birgok

uygulamalarda faydali olmustur [29].
(M. Jayalakshmi ve ark., 2007) Cinko oksit / karbon (ZnO / C) kompoziti, yakit ve

karbon kaynagi olarak dekstroz kullanarak kendiliginden yayilan ¢ozelti yanma yontemi ile
sentezlenmistir. Bu yontemle metal oksit yerine karbon eklenmistir. Tozlar, XRD, SEM,

CHNS (Elementel Analizor) ve dongiisel voltametri ile karakterize edilmistir. ZnO / C'nin
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elektrokimyasal kapasitif davranisi sulu KNO3 ¢ozeltisinde incelenmistir. Seyreltilmis 0.1
M KNO3 ¢ozeltisinde, ZnO / C, 50 mVs™lik bir tarama hizinda 21.7 Fg* spesifik kapasitans
sergilemistir. Elektrolit ¢0zeltisinin konsantrasyonundaki artis, elektrokimyasal spesifik
kapasitans degerlerini azaltmistir. Bu basit yanma yOnteminin inorganik materyalleri
sentezlemenin ve endiistrilerde Slgeklendirme igin kullanilan en kolay yol oldugu iyi
bilinmektedir. Bu nedenle, bu ydntemle sentezlenen ZnO / karbon kompozitinin iyi
elektrokimyasal kapasitans sagladig1 ve bu ¢alismanin sonuglarinin teknolojik uygulamalara
kolayca uzatilabilecegi sonucuna varilmistir [30].

(Shajira ve ark., 2014) Magnezyum(Mg) katkili (agirlikca% 2, 4, 6 ve 8) Kalay
Oksit(SnO2) nanopargaciklari, yakit olarak sitrik asit kullanilarak kendiliginden yayilan
¢oOzelti yanma sentezi ile sentezlenmistir. Numunelerin karakterizasyonu, X-1s1n1 difraksiyon
spektroskopisi (XRD), transmisyon elektron mikroskobu (TEM), UV-goriiniir spektroskopi,
SAED (secilmis alan elektron kirinimi) ve fotoliiminesans (PL) ile yapilmistir. XRD ve TEM
testleri, sentezlenen pargaciklarin ortalama 30 nm boyutunda oldugunu ve SnO2'nin
tetragonal rutil yapisinda olduklarmi gostermektedir. SnO2 konsantrasyonu, agirlikca % 4
Mg katkilt SnO2 goriilmiistiir. Bant yogunlugu ve oksijen boslugu artigina bagl olarak Mg
katki maddesi konsantrasyonundaki artisa bagli olarak artmigtir [31].

(Christy ve ark., 2013) Nikel oksit nanopargaciklari (NiO), yakit olarak glisin ve sitrik
asit kullanilarak ¢ozelti yanma yontemi ile sentezlenmistir. X 1s1n1 kirmnimi (XRD) sonucu,
NiO'nun yiizey merkezli kiibik yapisin1 dogrulamistir. NiO nanopartikiillerinin oktahedral
sekli alan etkili taramali elektron mikroskobu (FESEM) ve vyiiksek c¢oziiniirliiklii
transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) ile dogrulanmistir. Organik yakitin (sitrik asit
/ glisin), daha karmasik formuna bagli olarak oktahedral seklin olusumundan sorumlu
oldugu belirtilmistir. NiO  nanopartikiillerinin(NP)  fotokatalitik  aktivitesi de
degerlendirilmis ve hazirlanan NiO NP'lerin yiiksek fotokatalitik degradasyona sahip
oldugunu bulunmustur [32].

(Dinesha ve ark., 2009) Nano boyutlu Demir(Fe) katkili ZnO tozlar basit ¢ozelti
yanma yontemiyle hazirlanmistir. Bu orneklerin toz X 1sim1 kirmim desenleri, tek fazl
wurtzit yapisinin olusumunu gostermistir. Fe katkili ZnO nanopargaciklarinin yiizey
morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak ¢aligilmistir. Dogru akim(DC)
elektriksel 1iletkenlik ol¢iimleri, 300-650 K sicaklik araliginda yapilmis ve sicakligin
artmastyla artti§1 bulunmustur. Oda sicakliginda, DC elektrik iletkenliginin Fe igeriginin

artmastyla azaldigi kanitlanmistir. Tek fazli Fe katkili ZnO nanopargaciklar1 ¢ozelti yanma
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yontemi ile hazirlanmigtir. Hazirlanan 6rnekler XRD analizi ile karakterize edilmis ve yiizey
morfolojisi SEM ile ¢alisilmistir. Saf ZnO i¢in hesaplanan degerler 0.47 eV (diistik sicaklik
bolgesinde) ve 0.97 eV (yiiksek sicaklik bolgesinde) olup, Fe katkili ZnO durumunda bu
degerler sirasiyla 0.52-0.61 eV ve 1.17-1.29 eV olarak 6l¢iilmiistiir. Aktivasyon enerjisinin
degisimi, ZnO nanoparcaciklarinda meydana gelen farkli iyonlasma prosesleri ile
aciklanmistir [33].

(Yingyuan Zhao ve ark., 2018) Ni2(CO3)(OH)z, Ni3(NO3)2(OH)4, NiC204 veya NiO
igeren ¢esitli Ni-bazli kompozitler, 215 °C sicaklikta tek asamali bir tuz destekli ¢ozelti
yanma sentezi yoluyla basartyla sentezlenmistir. Elde edilen iirlinlerin morfolojisi ve
kimyasal bilesimi, ilk tuz ¢ozeltisi konsantrasyonunu ve tuz tiirlerini igeren reaksiyon
parametrelerini izleyerek kontrol edilebilmistir. Tuz destekli ¢ozelti yanma sentezi ile elde
edilen NC-1.0 kompoziti, konveksiyonel ¢ozelti yanma sentezi ile tiretilen NC-0.0 (1Ag
"de, 2000 doéngiiden sonra 1260F) 'den daha yiiksek spesifik kapasitansa (1Ag™’de, 2000
dongiiden sonra 1420Fg) sahip oldugu bulunmustur. Elde edilen Ni bazli kompozitlerin
siiperkapasitor elektrotlari olarak performanslari, gelecek zamandaki elektronik cihazlar igin
giiclii potansiyelleri oldugunu gostermistir [34].

(R. Gonzales-Hernandez ve ark., 2010) ZnO ve F-ZnO nanopartikiilleri, oksalik asit
varliginda cokeltme islemi ile basariyla hazirlanmistir. Bu c¢alisma, yaklasik 30 nm
boyutunda yar1 kiiresel nanopargacik zincirlerinden olusan farkli uzunluklarda ZnO ve F-
ZnO nanopargacik diizenlemelerini vermistir. Hem katkisiz hem de flor katkili ZnO
nanopargaciklari i¢in sadece wurtzite yapist tespit edilmistir. Absorpsiyon ve fotoluminesans
Olctimleriyle, nanoparcaciklarda flor bulundugunda, birer birer iyonize oksijen boslugunun
azalmas tespit edilmistir. Ilaveten, NIR yansitma Sl¢iimleriyle, ZnO nanopargaciklarinin
flor katkisi ile serbest tastyicilarin yaratildigi gézlenmistir [35].

(Kulwinder Singh ve ark., 2018) Flor katkili Nikel oksit(NiO) nanopargaciklari birlikte
cokelme ile ayrisma metodu ile hazirlanmistir. Bu ¢alismada, Flor katkisinin (agirlikga %1,
3 ve 5), NiO nanoyapilarimin optik, yapisal ve morfolojik 6zellikleri tizerindeki etkisi
arastirilmistir. X-151n1 kirmimi (XRD) yapisal ozellikleri incelemek icin kullanilmisgtir.
NiO'nun kiibik kristal yapist XRD analizi ile dogrulanmistir. Kristalit boyutu flor elementi
katkis1 konsantrasyonundaki artigla artmistir. Nelson-Riley faktorii (NRF) analizi,
sentezlenen numunelerde kusur durumlarinin varligini gostermistir. Alan emisyonu taramali
elektron mikroskopisi, sentezlenen numunelerin kiiresel morfolojisini gdstermis ve partikiil

boyutunun dopant igerigi ile degistigini ortaya koymustur. Optik 6zellikler UV-Goriiniir
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Spektroskopisi kullanilarak ¢alisilmistir. Sonuglar sentezlenen nanoyapilarin bant genisligi
enerjisinin katki konsantrasyonunda 9%3'e varan artigla azaldigini, ancak katki
konsantrasyonunun %5'e yiikselmesiyle arttigin1 gostermistir. Sonuglar, sentezlenen
nanoyapilarin, optoelektronik ve gaz algilama uygulamalar1 i¢in umut verici bir aday
oldugunu ortaya koymustur [36].

(E. Elangovan ve ark., 2005) Ince film iizerine flor katkili kalay oksit filmleri (F-
SnO2), onciil olarak kalay kloriir (SnClz) ve amonyum floriir (NH4F) kullanilarak sprey
piroliz teknigi ile hazirlanmistir. Hazirlanan filmler yapisal ve elektriksel 6zellikleri ile
karakterize edilmistir. Yiizey morfolojisi ¢calismalari, katkisiz filmlerin piiriizliiligiiniin flor
katkilarken azaldigin1 ortaya koymustur. X 1sim1 kirinimi (XRD) calismalari, filmlerin
polikristal oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Ayrica, katkilanmamais filmlerin (211) tercih edilen
oryantasyonu boyunca biiylidiigii, ancak katkili filmlerin (200) boyunca biiyiidiigii ortaya
cikmistir. Elektriksel taginim olgusu, tagiyicilarin hareketliligini sinirlandiran olasi sagilma
mekanizmasini bulmak i¢in analiz edilmistir [37].

(T. Fukano ve ark., 2004) Yiiksek kaliteli F-SnO2 filmleri, kozmetik kullanim i¢in
bir parfiim atomizer kullanarak aralikli sprey piroliz biriktirme yoluyla nispeten diisiik
sicakliklarda 325-340 ° C sicakliklarda cam ylizeylerde biyiitiilmiistiir. Yiizey sicakligi
diisiik olsa da, biriktirilmis filmler goriiniir aralikta %92'lik yiiksek bir optik gegirgenlik,
5.8 x 10—4 Q cm'lik diisiik bir elektrik direnci ve 28 cm?/V.s'lik yiiksek bir Hall mobilitesi
gostermistir. Filmlerdeki F / Sn atomik oran1 (0.0074), piiskiirtme ¢6zeltisindeki (0.5) degere
kiyasla diistiktiir. Filmdeki tasiyici yogunlugu yaklasik olarak F-iyon yogunluguna esittir,
bu da F-iyonlariin ¢ogunun aktif dopantlar olarak etkili bir sekilde galistigini gostermistir.
Filmlerin gegirgenligi ve direnci, atmosferdeki 450 °C'de 60 dakikalik bir 1s1l islemden sonra
cok az degisiklik olmus ve bu da yiiksek bir 1s1 direnci gostermistir. Bu ¢aligmada elde edilen
F-SnO: filmler, diisiik sentez sicakliklarinda liyakat oranini iyilestirme zorlugunu ortadan
kaldirmigtir [38].

Literatiir caligmalarindan goriildiigii gibi flor katkili ve katkisiz ZnO, SnO> ve NiO
nanopargaciklari ile tiretilen sliperkapasitor elektrotlarla ilgili bazi ¢aligmalara rastlanmasina
ragmen lretilen bu caligmalarda siiperkapasitor elektrotlarin hig biri ¢ozelti yanma sentezi
ile liretilmemistir. Bu ¢alismada literatiirden farkli olarak ¢6zelti yanma sentezi metodu ile

iiretilen nanoparcaciklardan siiperkapasitor elektrotlar tiretilmistir.
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3.MATERYAL METOD

3.1.Cozelti Yanma Sentezi ile Nanotozlarin Elde Edilmesi

Bu calismada, nikel nitrat hekzahidrat (Ni(NOz3)2.6H20), ¢inko nitrat hekzahidrat
(Zn(NOg3)2.6H20) , kalay hidroksit (Sn(OH).0 ) sulu ¢ozeltisi ve glisin (C2HsNO2)
kullanilarak ¢ozelti yanma senteziyle nikel oksit, kalay oksit ve c¢inko oksit tozlari
retilmistir. Ayni sekilde %4 oraninda (2 ml ) hidroflorik asit (HF) kullanarak flor katkili
Zn0O, NiO ve SnO; elde edilmistir. Cozelti yanma sentezinde kullanilan beher ve 1sitict Sekil

3.1’ de gosterilmistir.

Sekil 3.1. Cozelti yanma sentezinde kullanilan beher ve 1sitici.
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3.2. Cozelti Yanma Sentezi ile NiO ve Flor Katkili NiO Elde Edilmesi

Cozelti igin 7,25 gr Ni(NO3)2.6H20 tuzu 50 ml saf suda ¢oziildii. Ardindan 1,65 gr
C2HsNO:2 (Glisin) kimyasali ¢ozeltiye katilarak karistirma iglemi yapildi. Burada
Ni(NO3)..6H20 oksitleyici malzeme glisin ise yakit malzemesi olarak kullanilmigtir. Cozelti
300°C ye 1sitilmig ve yanma sonrasinda ¢ozelti yanma yontemi ile gdzenekli yapida NiO
nanopargaciklar1 tretilmistir. Daha sonrasinda nanopargaciklar 600°C’de 4 saat kalsine
edilmistir. Denklem 3.1 de Oksit/yakit (O/F) orani (1/ 1,1) olan 1 mol nikel oksit (NiO)
tiretmek icin, 1 mol nikel nitrat (Ni(NO3)2.6H20) ve 1,1 mol glisin (C2HsNO») ile ¢ozelti
olusturulmustur. Stokiyometri hesaplamalari sonucu elde edilen kimyasal tepkime denklemi

asagida gosterilmektedir;

9 Ni(NO3)2.6H20 + 10 C2HsNO2 — 9 NiO + 20 CO2 + 14 N2 + 79 H20 (3.1)

Ayni 6lgiide Ni(NO3)2.6H20 ve C2HsNO> kimyasalina ek olarak %4 oraninda (2ml)
HF (Hidroflorik asit) kullanilarak olusturulan ¢ozeltide 300 °C ‘de ayni islemler yapilarak
flor katkili NiO nanoparcaciklar iiretilmistir. Sekil 3.2.’de yanma islemi sonrasi NiO

nanoparcaciklarin fotografi goriilmektedir.

- ¥ il
Sekil 3.2. NiO nanopargaciklarin yanma sonrasi
goruntusu.
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3.3. Cozelti Yanma Sentezi ile SnO2 ve Flor Katkilh SnO2 Elde Edilmesi

SnO; tozlar ¢zelti yanma sentezi ile liretilirken ¢ozelti i¢in 30 ml amonyum hidroksit
(NHz.H20) ve 20 gr SnCl..2H,0 (Kalay (II) kloriir dihidrat) karistmi 70 ml saf suda
¢ozilmistiir. Olusan bu ¢6zelti manyetik karistiricida 10 dakika karistirilip bir giin boyunca
¢okme islemi i¢in birakilmistir. Sonrasinda ¢6zelti saf su ile 3 defa yikama islemi yapilmistir.
Daha sonra tozlar 100 °C’de 1 saat kurumasi i¢in etiiv firinda tavlanmistir. 1 mol Snz(OH).0
olusturmak i¢in (denklem 3.2), 2 mol SnCl; ve 4 mol NH3.H20 kullanilmistir. Tepkime

stokiyometrisi asagida gosterilmistir;

2SnCl2.2H20 + 4 NH3.H20 — Snz(OH).0 + 4 NH4Cl + 5H.0 (3.2)

Sonrasinda olusan Sn2(OH)20 tozlarindan 5,23 gr Sno(OH)20, 2,5 gr glisin, 100 ml
nitrik asit manyetik karistiricida karistirildiktan sonra yanma islemi i¢in 300 °C’de yanma
islemi i¢in birakilmistir. Daha Sonrasinda elde edilen nanoparcaciklart 800 °C’de 4 saat
boyunca tavlanarak SnO> nanopargaciklar elde edilmistir. Gergeklesen reaksiyon asagidaki
denklemde gosterilmistir (denklem 3.3);

4 Snp(OH)20 + CoHsNO2+ 5 HNOs — 8 SnO2 +2 CO2 + 3 N2 + 9 H20 (3.3)

Ayni islem ve 6l¢iide kimyasallara ek olarak %4 oraninda (2ml) HF (Hidroflorik asit)
kullanilarak olusturulan ¢ozeltide 300 °C ‘de ayni islemler yapilarak flor katkili SnO2
nanoparcaciklar elde edilmistir. Sekil 3.3.’de yanma islemi sonras1 SnO2 nanoparc¢aciklarin

fotografi goriilmektedir.

Sekil 3.3. SnO2 nanoparcaciklarin yanma sonrasi goriintiisii.
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3.4. Cozelti Yanma Sentezi ile ZnO ve Flor Katkilh ZnO Elde Edilmesi

ZnO tozlar ¢ozelti yanma sentezi ile {iretilirken kullanilan ¢ozelti i¢in 6,53 gr
Zn(NOs5)26H20 tuzu, 50 ml saf suda ¢oziildii. Ardindan (Glisin) kimyasali ¢ozeltiye
katilarak manyetik karistiricida karistirma islemi yapilmistir. Cozelti 300°C ye 1sitilmis ve
yanma sonrasinda ¢Ozelti yanma yontemi ile gozenikli yapida ZnO nano parcaciklari
tiretilmistir. Sonrasinda nanotozlar 400 °C’de 4 saat kalsine edilerek ZnO nano parcaciklari
elde edilmistir. ZnO {iretimi igin oksit/ yakit oran1 (1/ 1,1) olarak gergeklesen stokiyometrik

kimyasal tepkime asagida gosterilmistir (denklem 3.4);

9 Zn(NO3)2.6H20 + 10 C2HsNO2 — 9 ZnO + 20 CO2 + 14 N2+ 79 H20 (3.4)

Ayni 6lgiide Zn(NOs)2. 6H20 ve CoHsNO; kimyasalina ek olarak %4 oraninda (2ml)
HF (Hidroflorik asit) kullanilarak olusturulan ¢ozeltide 300 °C ‘de ayni islemler yapilarak
flor katkili ZnO nanoparcaciklar elde edilmistir. Sekil 3.4.’de yanma islemi sonrast ZnO

nano parcaciklarin fotografi goriilmektedir.

Sekil 3.4. ZnO nanoparcaciklarin yanma sonrast goriintiisii.
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3.5. Elektrokimyasal Testler i¢cin Elektrotlarin Hazirlanmasi

Cozelti yanma sentezi ile 300 °C’de Ni(NOs)..6H20, SnCl,.2H20, Zn(NOs),.6H20
tuzlarindan elde edilen tavlanmis NiO, SnO2, ZnO ve Flor katkili NiO, SnO2, ZnO’ lar
kullanilarak olusturulan nanotozlardan elektrot yaparken karisimda agirlikca %75 oraninda
nanotozlar , %15 Aktif karbon , % 10 PVA (Polivinil alkol) kullanilmistir. Hazirlanan
karisim karistirilarak macun kivamina getirilmistir. Daha sonra elektrotta kullanilacak olan
nikel kopiikler (foam) 1x3 cm? ebatinda kesilmis ve agirliklar1 6lgiilmiistiir. Elde edilen
macun kivamindaki karisim nikel foam iizerinde 1x1 cm? alana siiriilmiistiir. Siiper
kondansatorlerde elektrot olarak kullanilmak {izere hazirlanan bu elektrotlar (Sekil 3.5) bir

giin boyunca 80 °C’de kurumaya birakilmstir.

Sekil 3.5. Nanotozlar ile hazirlanan siras1 ile NiO, F-NiO, ZnO, F-ZnO,
SnO2, F-SnO: elektrotlarinin fotografi.

Kuruma isleminden sonra bu elektrotlar tekrar tartilarak film agirliklarn
hesaplanmistir. Ni(NOs)2.6H-O tuzundan elde edilen NiO ve F-NiO ‘in film agirliklar
sirasiyla 0.027 gr, 0,026 gr, elde edilen SnO2 ve F-SnO> film agirliklar: sirasiyla 0,023gr,
0,024gr, Zn(NOs)2.6H20 tuzundan elde edilen ZnO ve F-ZnO film agirliklar1 sirasiyla
0,025gr, 0,026gr olarak hesaplanmaistir.
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Tablo 1. Elektrotlardaki film agirliklarinin gosterimi.

Elektrot NiO F-NiO Zn0O F-ZnO SnO2 F-SnO
Malzemesi
Kiitle (gr) 0,027 0,026 0,025 0,026 0,023 0,024

Hazirlanan bu elektrotlarin dongiisel voltametri (CV) analizleri 3 M potasyum
hidroksit (KOH) ¢ozeltisi igerisine, karsit elektrot olarak platin ve referans elektrot olarak
Hg/HgO kullamlarak incelenmistir. (Sekil 3.6.). Bu analiz KTU Metalurji ve Malzeme

miihendisliginde bulunan Gamry Referans 3000 cihazi ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.6. Gamry cihazi ve test diizeneginin genel gériiniimii.
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3.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans dl¢iimleri, ¢alisma elektrotlart iizerinde 1x1cm?alan iizerinde
testler yapilmistir. Geleneksel bir ii¢ elektrot hiicre konfigiirasyonu kullanilarak oda
sicakliginda (25°C) yapilmistir. Elektrokimyasal hiicre, tarif edilen bilgisayara bir arayiiz
(Potansiyostat) ile baglanmistir. 10 mHz ve 100 kHz arasinda empedans olgiimleri
yapilmustir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), yiik aktarimi, iyon difiizyonu

ve iletken elektrotlarin kapasitansinin incelenmesine izin vermistir.
3.7. Dongiisel Voltametri (CV) Deneyleri

Stido siiperkapasitor sistemininin dongiisel voltametri deneyleri NiO ve F-NiO igin -0,6V
ile 0,45V, SnO> ve F-SnO; i¢in -1V ile 0,48V, ZnO ve F-ZnO igin -1V ile 0,45V potansiyel
araliginda gerceklestirilmistir. Dongiisel voltametri deneylerinde farkli tarama hizlarinda
(5,10,20,50,100 mV/s) olarak kullanilmistir. Calismada elektrolit olarak 3 M KOH ‘in siv1
formu kullanilmis, belirlenen farkli tarama hizinda gevrim yapilmustir. (1x1cm? alan

tizerinde deney yapilmustir).
3.8. Galvanostatik Sarj/Desarj Dongiisel Spektroskopi Analizleri

Potansiyel-akim grafiklerinde, sarj-desarj cevrimleri elektrotlarn 1x1cm? alani iizerinde,
NiO ve F-NiO i¢in 0,5-5 A.g%, SnO2 ve F-SnO;igin 1- 5 A.g%, ZnO ve F-ZnO igin 1- 4 A.g"
! akim araliklarinin minimum ve maksimum degerler araliginda olmasina karar verilmistir.
Bu deneyler elektrotlarla, 3M KOH‘m sivi formundaki elektroliti kullanilarak
tekrarlanmistir. Bu deneyler sonucunda elde edilen sarj/desarj egrilerinden, spesifik

kapasitans ( F/g) degerleri hesaplanmustir.
3.9. Sarj Desarj Deneyleri

Onceki ¢evrimlerden farkli olarak, elektrotlar bu kez sarj- desarj deneylerinde calisma
elektrotunun 1x1cm? alam iizerinde, 3M KOH’1n s1vi formunda ii¢ farkli akim yogunlugunda
0,8 A, 0,5 A ve 0,4 A sarj edilmis ve sarj-desarj karakteristikleri belirlenmistir. Deneylerin

her birinde sarj- desarj isleminin dongii sayis1 4000 olarak stirdiiriilmiistiir.
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3.10. X-Istm Kirinim Yontemi (XRD) Analizleri

X-Isin1 Kirmmim Yoéntemi (XRD) ile her bir iiretti§imiz nanoyapili malzemeye kendine
Ozgil karakteristik yapisi hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in; PANalytical X-Pert3 Powder
cihazinda Cu Ka (1.54 Angstrom dalga boyu) X 1sin1 kaynagi kullanilarak 20-70 derece

Olglim araliginda yapilmistir.

3.11. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Tozlarin morfolojik analizleri taramali elektron mikroskobu (ZEISS EVO LS 10)
kullanilarak 1.000 — 5.000 biiyiitme araliginda yapilmistir.



4. BULGULAR VE YORUMLAR

4.1. Elde edilen NiO, SnOz2, ZnO ve Flor Katkili NiO, SnO2, ZnO Tozlarimin XRD
Analizleri

Cozelti yanma yontemi ile iiretilmis olan NiO, F-NiO, SnO», F-SnO, ZnO, F-ZnO
tozlariin X-1sinlar1 kirinimi (XRD) desenleri Sekil 4.1. ile Sekil 4.3. arasinda gosterilmistir.
XRD analizleri incelendiginde NiO, SnO2 ve ZnO nanopargaciklarinin JCPDS:98-005-3988,
JCPDS:98-005-6671 ve JCPDS:98-016-1836 referans kodlari ile uyum icerisinde oldugu
goriilmiis, fakat 44° ve 52°° de saf Ni metaline ait piklere rastlanmistir. Stokiyometrik

oranlarda gerceklesen ¢ozelti yanma isleminde bu piklere rastlanmaktadir [39].

(200)

—— FNiO
—— NiO

*_Ni

(111)

(220)

Siddet(keyfi birim)

\ J\Ut JI\

20 30 40 50 60 70
20(derece)

Sekil 4.1. Uretilen NiO ve F-NiO nanopargaciklarmin XRD desenleri.
(Kirmiz1 dikey ¢izgiler NiO i¢in JCPDS:98-005-3988 kart

degerlerini gostermektedir).
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SnO,
—— F-SnO
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(211)

20 30
206(derece)

Sekil 4.2. Uretilen SnO2 ve F-SnO2 nanoparcaciklarmin XRD desenleri.

Siddet(keyfi birim)

(Kirmiz1 dikey ¢izgiler SnO2 i¢in JCPDS:98-005-6671kart
degerlerini gostermektedir).

—F-Zn0O
ZnO

101)

206(derece)

Sekil 4.3. Uretilen ZnO ve F-ZnO nano pargaciklarinin XRD desenleri.
(Kirmiz1 dikey ¢izgiler ZnO i¢in JCPDS:98-016-1836 kart

degerlerini gostermektedir).
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Cozelti yanma yontemi ile nitratli tuzlardan iiretilmis olan NiO, F-NiO, SnO2, F-SnOg,
Zn0O, F-ZnO tozlar1 600 °C, 800 °C ve 400 °C’de 4 saat boyunca sinterleme firmninda
tavlanmis ve X-1sinlar1 kirinimi (XRD) deseni elde edilmistir. Elde edilen nanopargaciklarin
(XRD) deseni ve (hkl) diizlemleri Sekil 4.4. ile Sekil 4.6 arasinda gosterilmistir. Tavlanmis
NiO ve F-NiO XRD desenleri incelendiginde ii¢ pikin tiim, (1 1 1), (2 0 0), (2 2 0) 'a tekabiil
eden sirasiyla 37.3 °, 43.3 °, 62.9 ' de difraksiyon tepe degerlerini gostermektedir. Bu
sonuglar JCPDS:98-005-3988 referansli sonuglarla uyum igerisindedir. Aym sekilde
Sekil4.5 incelendiginde tavlanmis SnO. ve F-SnO. desenleri incelendiginde ana
karakteristik tepe noktalarinin (110), (101) ve (211)’in SnO2 'nin tetragonal rutil fazina
mitkemmel bir sekilde karsilik gelen 27.9° , 34.3° ve 52.4° agikga goriilebilir. Bu sonuglar
JCPDS:98-005-6671 referansli sonuglarla uyum igerisindedir. Sekil 4.6. ZnO ve F-ZnO
tozlar1 i¢in XRD desenleri incelendiginde pikler 31.74 ° (100), 34.40 ° (002), 36.23 ° (101),
47.52°(102),56.59 ° (110), 62.82 ° (103), 66.30 ° (200), 67.88 ° ( 112) olarak siralanmaistir.
Bu grafik aynt zamanda ZnO'nun altigen wurtzite yapisi ile de iliskilidir. Grafikler
incelendiginde 600° C ve 400°C’de 4 saat tavlanmis olan NiO ve ZnO nanopargaciklarinin

, SNO2 nanoparcaciklarindan daha iyi kristallestigi gozlenmistir.
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Sekil 4.4. NiO ve F-NiO nanopargaciklarinin 600°C’de 4 saat tavlandiktan
sonraki XRD desenleri. (Kirmiz1 dikey ¢izgiler NiO JCPDS:98-005-
3988 kart degerlerini gostermektedir).
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Sekil 4.5. SnO2 ve F-SnO2 nanopargaciklarinin 800°C’de 4 saat tavlandiktan
sonraki XRD desenleri. (Kirmizi dikey ¢izgiler SnO2 JCPDS:98-
005-6671 kart degerlerini gostermektedir).
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Sekil 4.6. ZnO ve F-ZnO nano parcaciklarinin 400°C’de 4 saat tavlandiktan
sonraki XRD desenleri(Kirmizi dikey ¢izgiler ZnO JCPDS:98-
016-1836 kart degerlerini gostermektedir).

4.2. Elde Edilen NiO, SnO2, ZnO ve Flor Katkili NiO, SnO2, ZnO Tozlarinin
SEM  Goriintiileri

Ni(NO3)2, SnCl2.2H20 ve Zn(NOs)226H-O tuzlarindan 300°C’de ¢ozelti yanma
yontemi ile elde edilen NiO, SnO2 ve ZnO ve flor katkili NiO, SnO2 ve ZnO nano
parcaciklarin SEM goriintiileri Sekil 4.7. ile Sekil 4.9. arasinda yer almaktadir. Sekil 4.7” de
verilen SEM goriintiileri incelendiginde tiretilen NiO ve F-NiO tozlarin siingerimsi yapida
oldugu gozlenmistir. 600 °C’ de tavlanan NiO ve flor katkili NiO tozlarinin da SEM

goriintiilerinde herhangi degisiklik olmamustir.
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) T . i . 2ym EHT =1500kV  Signal A = SE1 Karadeniz Technical University
2pm EHT =15.00kV  Signal A= SE1 Karadeniz Technical Uriversity 9 IProbe = 100 pA
IProbe= 100 = -
- 90 Mag= BI0KX PA elogcal & Materal Scien WD= 80mm  Mag= 500KX Metalurgical & Meteriel Science

2pm EHT=1500K SignalA=SE1 | oo yop,  Keradeniz Technical Uriversity 2um EHT = 1600K/ Sigmal A=SE1 ooy, ygocy  Karadeniz Technical University
WD= 95mm  Mag= 500KX Metallrgical & Material Science WD=BSmm  Mag= 500KX Metallurgical & Material Science

Sekil 4.7. 600°C’ de 4 saat tavlanmis F-NiO (a) ve NiO (b) , tavlanmamis
F-NiO (c) ve NiO (d) nano tozlarinin SEM goriintiileri.

Uretilen ve 800°C’ de tavlanan SnO, ve F-SnO; nanotozlarmin yiizey morfolojisi
elektron mikroskobu ile taranarak incelenmistir. Sekil 4.8° de 5.000x biiyiitme oranindaki
SEM goriintlisiic SnO2 nanopargaciklarini gdstermektedir. Bazi pargaciklarin goriiniimii
diizensiz bir sekle sahiptir ve dagilimlarn tekdiize degildir ve aglomerasyon ile biiyiik

gozenekli nanotoz 6zelligi gostermistir (Sekil 4.8°de).
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= - g
|Probe = f00pa  Karadeniz Technical University 2pm EHT =1500kV Signal A = SI
WD=95mm Mag= 500KX Metallurgical & Material Science

El e~ qoppn  Karadeniz Technical Uiversiy
WD=90mm Mag= 500KX Metallurgical & Material Science

Sekil 4.8. 800 °C’ de 4 saat tavlanmis F-SnO> (a) ve SnO2 (b) , tavlanmamis F-
SnOz (c¢) ve SnO2 (d) nano tozlarmin SEM goriintiileri.

Zn(NQO:s)2.6H20 tuzundan elde edilen 400 °C’de tavlanmis ve tavlanmamis F-ZnO
tozlarin stingerimsi yapida oldugu gozlenmistir. Tavlanmis ve tavlanmamis ZnO tozlarinin

aglomerasyon oldugu gozlenmistir( Sekil 4.9°da).
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2pm EHT=15.00KV Signal A=SE1 |, 0o 1g0,s  Karadeniz Technical Unversity 2 m EHT=1500kV Signal A=SE1 |\ _ jogps  Keradeniz Technical University
WD=85mm  Mag= 500KX Metallurgical & Material Seience H WD=85mm  Mag= 5.00KX Metallurgical & Material Science

2pm EHT=15000V SignalA=SEY oo joqpa  Keradeniz Technical Uriversity 2 um EHT=1500kV Signal A= SE1

Karadeniz Technical University
WD=85mm  Mag= 500KX Metallurgical & Material Science H WD=95mm  Mag= 500KX Metallurgical & Material Science

1Probe = 100 pA

Sekil 4.9. 400°C” de 4 saat tavlanmis F-ZnO (a) ve ZnO (b) ,tavlanmamig F-ZnO (c)
ve ZnO (d) nanotozlarinin SEM goriintiileri.
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4.3. Elde Edilen Nanoparc¢aciklarin Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi
(EIS) Analizleri

Elektrot ve elektrolit arasindaki elektron transferi hakkinda bilgi edinebilmek igin
elektrokimyasal empedans grafikleri Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12’de 10 mHz ile 100
kHz arasindaki frekanslar i¢in verilmistir. Nyquist egrisi olarak da bilinen ve numune
empedansinin reel (Z’) ve imajinal (-Z”) kismin1 temsil eden bu egri teorik olarak yarim bir
daire ile dikey bir ¢izgiden olugmaktadir. Yiiksek frekanslarda gozlenen yarim daire, elektrot
ve elektrolit direncini temsil eden yiik transferi limiti ile ilgili olmaktadir. Yarim dairenin
capi1 direkt olarak yiik transfer direnci vermektedir. Elde edilen NiO, SnO2, ZnO ve bunlarin
flor katkili malzemeleri i¢in yiik transfer direnci gozlenmemistir. Diisiik frekanslarda
gozlenen dogrusal c¢izgi Warburg direnci denilen elektrolitten elektrot yilizeyine iyon
diftizyonu (veya gecisi) ile ilgilidir. Ayrica Nyquist egrisinin x-eksenini kestigi nokta
elektrotun esdeger seri direncine (ESD) esittir. Diislik frekanslardaki dogrunun egimi
elektrotun kapasitif davranisini belirlemek i¢in de kullanilmaktadir. Dikeye yakin bir egim
ideal bir kapasitif davranisi temsil etmektedir. Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 ‘de
goriildiigi gibi NiO/F-NiO, SnO2/F-SnO. ve ZnO/F-ZnO malzemeleri i¢cin ESD degerleri
sifira yakindir. Sekil 4.10 ‘da goriildiigii gibi NiO malzemesinin kapasitif 6zelligi flor
katkilanarak iiretilen NiO elektrotun kapasitans degerinden daha yiiksektir. Sekil 4.11%e
bakildiginda flor katkilanarak yapilan SnO; elektrotunun kapasitif davranislari katkisiz SnO»
elektrotu kadar iyi oldugunu gostermektedir. Aymi sekilde, Sekil 4.12°e bakildiginda flor
katkilt ve katkisiz ZnO elektrotlar1 arasinda oldukga yiiksek imaginal (-Z”) diren¢ farki
oldugu i¢in flor katkilanmis ZnO elektrotunun kapasitanst oldukga yiiksek oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.10. F-NiO ve NiO elektrotun Nyquist empedans spektrumu.
500
9
—@—F-Sno,
—m-Sn0, /
400 -
/ ° |
] -/
300 / e
€ *
6 O/ ./
£y 200- o/ -/
o/ o
P
P M
o
100 b ,0/./.
oom
0 f I T l L} I L} ' L}
0 50 100 150 200 250
Z'(Ohm)

Sekil 4.11. F-SnO> ve SnO; elektrotun Nyquist empedans spektrumu.



37

500

—@—F-ZnO °

1 —ml—Zn0O
400 4

/ ]
i 200 - /0 /./
1 " n
/ w7
o /l
4 [}
/0 ol
100 d "
o "
O f I L) l L I L l L]
0 50 100 150 200 250
Z'(Ohm)

Sekil 4.12. F-ZnO ve ZnO elektrotun Nyquist empedans spektrumu.

Sekil 4.13” e bakildiginda, flor katkilanarak hazirlanmig olan F-NiO, F-SnO> ve F-
ZnO’nun (Z’-Z”) Nyquist empedans egrisi lizerinde en yiiksek malzeme i¢ direncini F-NiO’
de oldugu belirlenmistir. Bu da sunu gosterir ki, F-NiO malzemesi kapasitif davranig
yoniinden diger malzemelerden diisiik 6zellik gostermistir. F-NiO ve F-ZnO tozlar ile
kiyaslandiginda en diisiik malzeme direncini ise F-SnO: gostererek kapasitif agidan
stiperkapasitor i¢in daha uygun malzeme 6zelligi gostermistir. Ayni sekilde Sekil 4.14° e
baktigimizda NiO, SnO; ve ZnO elektrotlarindan malzeme i¢ direnci en yiiksek ve en diisiik
olan elektrotlar siras1 ile NiO ve SnO2 olmustur. Sekil 4.15” de ise flor katkili ve katkisiz
NiO, SnO2 ve ZnO elektrotlarinin birbiri ile kiyaslanmasinin sonucu olarak en iyi
stiperkapasitor malzeme 6zelligini iletkenlik yoniinden SnO2 ve ona yakin olan F-ZnO

elektrotu gostermistir.
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Sekil 4.13. F-NiO, F-SnO2 ve F-ZnO elektrotun Nyquist empedans spektrumu.
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Sekil 4.14. NiO, SnOz ve ZnO elektrotun Nyquist empedans spektrumu.
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Sekil 4.15. NiO, SnO2, ZnO, F-NiO, F-SnO2 ve F-ZnO elektrotun Nyquist
empedans spektrumu.
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4.4. Elde Edilen Nanoparcaciklarin Dongiisel Voltametri (CV) Analizleri

Dongiisel voltammetri (CV) genellikle bir elektrot malzemesinin elektrokimyasal
davranislarini karakterize etmek icin kullanilmaktadir. Sekil 4.16 ile Sekil 4.24 arasinda,
farkli tarama hizlarinda (5,10,20,50,100 mV/s) NiO, SnO2, ZnO ve bunlarin flor katkilanmis
elektrotlarinin CV egrilerini gosterilmistir. Sekillerde gortildiigi gibi, biitiin CV egrileri,
elektrokimyasal davraniglarin temel olarak bir ¢ift Faradaik redoks reaksiyonu tarafindan
yonetildigini gosteren bir ¢ift giiclii redoks tepesinden olusmaktadir. Sekillerde, NiO, SnO-
ve ZnO elektrotlar1 i¢in CV egrilerinin sekillerinin, tarama hizlar1 5 mV.s™ 'den 100 mV.s"
! 'e arttikca egri alanmin da arttign goriilmektedir. Bu elektrotlarin hiz performansinin
miitkemmel oldugunu gostermektedir. Sekil 4.18.’e bakildiginda ayni tarama hizindaki saf
NiO ile F-NiO karsilastirildiginda, saf NiO kapasitans araligimin genis olmasindan dolay1
tstiin Ozellik gostermektedir. NiO i¢in anodik reaksiyon; Ni(OH)2, —> NiO + 2H" + 2¢°

seklinde gerceklesmektedir.

0,2
—100mV.s"
—— 50 mV.s"
. 20 mV.s”
01 10 mV.s”
- ¢ 5 mVs'
‘o
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=
X
<
B0 -
0,2
| L | ) 1
0,5 0,0 0,5
Potansiyel/ V

Sekil 4.16. NiO elektrotun 3M KOH sulu ¢ozeltisinde 100, 50, 20, 10 ve 5 mV /s
tarama hizlarindaki dongiisel voltametrisi.
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Sekil 4.17. F-NiO elektrotun 3M KOH sulu ¢6zeltisinde 100, 50, 20, 10 ve 5 mV/s
tarama hizlarindaki dongiisel voltametrisi.
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Sekil 4.18. F-NiO ve NiO elektrotun 3M KOH sulu ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama
hizlarindaki dongiisel voltametrisi.
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Sekil 4.21’e bakildiginda SnO2'nun redoks reaksiyonlarinin, flor ile katkilandiktan
sonra daha iyi geri doniigiimlii reaksiyon sergiledigini gostermistir. Bunun nedeni, SnO.' e
katkilanan florun, SnO: partikiilleri ve iletken toplayici arasinda iyi bir elektriksel ¢ekim

alan1 saglamasi, kalay oksit elektrotun i¢ direncini diisiirmesi ve ardindan polarizasyonu

azaltmasidir.
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Sekil 4.19. SnO- elektrotun 3M KOH sulu ¢6zeltisinde 100, 50, 20, 10 ve 5 mV/s
tarama hizlarindaki dongiisel voltametrisi.
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Sekil 4.20. F-SnO; elektrotun 3M KOH sulu ¢ozeltisinde 100, 50, 20, 10 ve 5 mV /s
tarama hizlarindaki dongiisel voltametrisi.
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Sekil 4.21. F-SnO; ve saf SnO; elektrotun 3M KOH sulu ¢ozeltisinde 100 mV /s
tarama hizlarindaki dongiisel voltametrisi.



44

Sekil 4.22 ile Sekil 4.23’e bakildiginda, farkli tarama hizlarinda 6l¢iilen ZnO dongiisel
voltametrileri, voltametrik akimin, tarama hizi ile orantili oldugunu gosteren tarama
hizindaki artisla akimin arttigi da gézlenmektedir. Sekil 4.24° de F-ZnO ile ZnO
elektrotunun CV egrilerini, 5 mV.s?” den 100 mV.s' e arasinda degisen cesitli tarama

hizlarinda gosterilmistir. Tarama hizi arttikga, katodik ve anodik pik akimlart artmis, geri

doniistimlii ve hizli redoks reaksiyonu ortaya ¢ikmigtir.
Katot Reaksiyonu: Zn*? + 40H —> Zn(OH)4™

Anot Reaksiyonu: Zn(OH)42 —> ZnO + 20H" + H,0
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Sekil 4.22. ZnO elektrotun 3M KOH sulu ¢ozeltisinde 100, 50, 20, 10 ve 5 mV /s
tarama hizlarindaki dongtisel voltametrisi.
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Sekil 4.23. F-ZnO elektrotun 3M KOH sulu ¢6zeltisinde 100, 50, 20, 10 ve 5 mV /s
tarama hizlarindaki dongiisel voltametrisi.
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Sekil 4.24. F-ZnO ve saf ZnO elektrotun 3M KOH sulu ¢ozeltisinde 100 mV/s
tarama hizlarindaki dongiisel voltametrisi.
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4.5. Elde Edilen Nanoparcaciklarin Sarj/Desarj Dongiisel Analizleri

Galvanostatik sarj ve desarj, elektrot malzemelerinin kontrollii akim altindaki
elektrokimyasal performansinin degerlendirilmesi i¢cin 6nemli bir testtir. Egrilerin sekli, bir
Faradaik reaksiyon i¢in tipik olan iki asimetrik ayakla yaklagik olarak iiggendir. -0.30 ve
0.45 V arasindaki farkli akim yogunluklarinda (0.5- 5 A.g™ ) NiO ve flor katkili NiO sarj-
desarj egrileri Sekil 4.25. ile Sekil 4.26.’da gosterilmektedir. Elektrotlarin ortalama spesifik
kapasitansi asagidaki (formiil 4.1) kullanilarak hesaplanmustir;

1At

C = (4.1)

mAvV

I (A) ve At (s), uygulanan akimi ve sarj veya bosalma siiresini sirasiyla belirtirken, m
(g) aktif maddelerin kiitlesini ve AV, sarj veya bosalma sirasindaki potansiyel yiikselisi veya
diistisii temsil etmektedir. Bu caligmada elde edilen yiik-desarj egrilerinin sekli tipik bir
stidokapasitif davranig sergilemektedir. Sekil 4.25. ile Sekil 4.26.’da  NiO/ F-NiO 'nun
ortalama spesifik kapasiteleri, 0.5 A.g™* 'de 38,46 ve 13,84 F.g*,1 A.g''de, 20 ve 9,23 F.g°
12 A.g'l '‘de 14,21 ve 6,15 F.g'l 5 A.g'1 9,61ve 7,69 F.g'1 olarak (Tablo 4.1)’ de verilmistir.
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Tablo 4.1. Uretilen NiO ve F-NiO elektrotlarin farkli akim yogunluklarinda spesifik
kapasitans degerleri.

05Ag? 1Ag? 2A.gt 5A.g*
NiO 38,46F.g 20F.g? 14,21 F.g* 9,61 F.g*!
F-NiO 13,84 F.g*! 9,23F.g* 6,15 F.g* 7,69 F.g1

0,45

Potansiyel(V)

-0,30 W N . , . : .
0 25 50 75 100

Zaman(s)

Sekil 4.25. Farkli akim yogunluklarinda NiO’nun galvanostatik sarj / desarj egrileri.
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Sekil 4.26. Farkli akim yogunluklarinda F-NiO’nun galvanostatik sarj / desarj
egrileri.

Denklem 4.1° e gore Sekil 4.27. ile Sekil 4.28.e bakildiginda -0.6 ve 0.45V arasindaki
farkl1 akim yogunluklarinda (1- 5 A.g? ) , SnO2/F-SnO> ‘nin ortalama spesifik kapasiteleri
1A.gt'de9,52ve 3,70 F.g%, 2 Agt'de, 8,57 ve 2,77 F.g%, 4 A.g''de 7,61 ve 2,22 F.g!,
5A.g'1 357vel5 F.g'l olarak tablo 4.2’ de verilmistir.
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Tablo 4.2. Uretilen SnO2 ve F-SnO; elektrotlarin farkli akim yogunluklarinda spesifik
kapasitans degerleri.

1Ag? 2Ag7 4Ag? 5Ag?
F-SnO: 9,52 F.g? 6,57 F.g*! 7,61F.g? 357 F.g?
SnO: 3,70 F.g? 2,77 F.g! 2,22 F.g? 15F.g?

Potansiyel (V)

Zaman (s)

Sekil 4.27. Farkli akim yogunluklarinda F-SnO2’nin galvanostatik sarj / desarj
egrileri.
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0,6

Potansiyel (V)

Zaman (s)

Sekil 4.28. Farkli akim yogunluklarinda SnO2’nin galvanostatik sarj / desarj
egrileri.

Sekil 4.29 ve Sekil 4.30 ‘a bakildiginda -0.5 ve 0.6 V arasindaki farkli akim
yogunluklarinda (1- 4 A.gl) , ZnO/F-ZnO spesifik kapasitans1 1 A.g™'de 23,80 ve 43,63
F.gl, 1,5A.gt'de, 20 ve 30 F.gt, 2 A.gt'de 22,85 ve 23,63 F.gt, 4 Agt 11,42 ve 20 F.g*
olarak tablo 4.3 de verilmistir. Yukarida bahsedildigi gibi, daha ytiksek spesifik kapasitans,
muhtemelen yiiksek bir elektronik iletkenlige sahip olan flor elementinin yapiya dahil
edilmesinden kaynaklanmaktadir. Ek olarak, flor ve ZnO arasindaki etkilesim, spesifik

kapasitansin artmasina katkida bulunmustur.



51

Tablo 4.3. Uretilen ZnO ve F-ZnO elektrotlarm farkli akim yogunluklarinda
spesifik kapasitans degerleri.

1Ag? 1,5A g7 2A.gt 4 Ag?
ZnO 23,80 F.g* 20F.g? 2285F.gt |1142F.g?
F-ZnO 43,63 F.g 30 F.g! 23,63F.g! | 20F.g?
0,6
—4 Ag'
] : i — ] A
T —— 2 Ag
) r "\\\4 —15A0"
0,34 \‘
“!
e |
2 |
§ 00+ x
s
g 4
By, E\,
\
0,64 . ; ; l -
0 50 100 150

Zaman (s)

Sekil 4.29. Farkli akim yogunluklarinda ZnO’nun galvanostatik sarj / desarj
egrileri.
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J | ! |
100 150
Zaman (s)

Sekil 4.30. Farkli akim yogunluklarinda F-ZnO’nun galvanostatik sarj / desar;j
egrileri.

Enerji depolama cihazlar1 i¢in 6nemli bir test oldugundan elektrotlarinin kararliligim
degerlendirmek i¢in dongiisel performans ¢alisilmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 4.31. ile
Sekil 4.33’de gosterilmektedir. Sekil 4.31° ¢ bakildiginda, 0,8A/gr akim yogunlugunda,
elektrot malzemesinin aktivasyonuna bagli olarak 4000 dongii boyunca NiO spesifik
kapasitansinda dongii sayisina bagh bir degisim gozlenmemistir. Sekil 4.30° da F-NiO,
NiO’ya gore hizl1 bir azalma sonrasinda degigsmeyen kapasitans degeri goriilmektedir. Sekil
4.32’de goriildigi gibi 0,5A/gr akim yogunlugunda SnO:; ‘in spesifik kapasitansi, 4000
dongii boyunca biraz azalmistir. F-SnO2’nin spesifik kapasitansi ise 4000 dongii boyunca
hafifce azalmistir. Sekil 4.33’e bakildiginda, F-ZnO’nun 0,4A/gr akim yogunlugundaki
4000 ¢evrimli spesifik kapasitansi, saf NiO ile karsilastirildiginda daha ytiksektir.



53

120

100 00000000 000 000000000000
L tAAAMAAA—AA~A—A—A—A——A#A—A—AAAAA)A
2 80-
©
= —e—NiO
® —A—F-NiO
& 60+
hv4
=
=
O 404
o
w
oD
o 204

O L} I T I L} I T I
0 1000 2000 3000 4000
GCevrim Sayisi

Sekil 4.31. NiO/ F-NiO elektrotlarinin, sarj-desarj ¢evrim sayisi ile bagil
spesifik kapasitans degisimi.
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Sekil 4.32. SnO2/ F-SnO: elektrotlarinin, sarj-desarj cevrim sayisi ile bagil
spesifik kapasitans degisimi.
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Sekil 4.33. ZnO/ F-ZnO elektrotlarinin, sarj-desarj cevrim sayisi ile bagil
spesifik kapasitansin degisimi.



5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda flor katkili ve katkisiz NiO, SnO2 ve ZnO nanopargaciklari, farkl
nitrath tuzlarin ve yakit malzemesinin birlesiminden ¢6zelti yanma sentezi metodu ile
tiretilmistir. Malzeme igerisinde istenmeyen fazlarin giderilmesi i¢in NiO ve F-NiO 600
°C’de 4 saat, SnO2 ve F-SnO 800 °C’de 4 saat, ZnO ve F-ZnO 400 °C’de 4 saat tiip firin
icerisinde kalsine edilmistir. Cozelti yanma sentezi ile iiretilen nanopargaciklarin XRD,
SEM analizleri yapilmistir. Cozelti yanma sentezinde farkli tuzlardan elde edilen bu nano
yapili malzemeler kullanilarak siiperkapasitor uygulamalari i¢in elektrotlar iiretilmistir. Bu
elektrotlara ait dongiisel voltametri (CV), elektrokimyasal empedans spektroskopisi(EIS)
ve galvanostatik sarj/desarj dongiisel spektroskopi analizleri yapilmistir. Bu calismada elde

edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir:

I. Cozelti yanma sentezi yontemi ile 300°C’de iiretilen nano yapilt malzemelerin XRD
sonuglari incelendiginde, NiO, SnO2 ve ZnO ait piklerin sirasiyla JCPDS:98-005-3988,
JCPDS:98-005-6671 ve JCPDS:98-016-1836 referans kodlarina uygun belirgin pikler

oldugu gozlenmistir.

ii. Flor katkili NiO, SnO2 ve ZnO nanopargaciklarin XRD sonuglarinda ise flor

bilesiklerine ait yeni fazlar goriilmemistir.

iii. SEM goriintiileri incelendiginde iiretilen NiO ve F-NiO tozlarm ve 600 °C’ de
tavlanan NiO ve F-NiO tozlarini siingerimsi (gézenekli) yapida oldugu gézlenmis F-SnO>’
e ait SEM goriintiilerinde ise gozenekli yapr gozlenmemistir. 400 °C’ de tavlanan ve
tavlanmayan F-ZnO nanopargaciklarinin SEM goriintiileri gbézenekli yapi1 gosterirken

katkisiz ZnO nanoparcaciklarinin SEM goriintiileri ise topaklanmamis halde gozlenmistir.

iv. Bu ¢alismada siiperkapasitor elektrotlar1 agirlikga % 75 nanopargacik, % 15 aktif
karbon ve % 10 PVA baglayict igeren bilesenlerden olugsmaktadir. Cozelti yanma sentez
yontemi ile elde edilen nano yapili malzemenin,aktif karbon ve PVA ile karistiriimasi
sonucu elde edilen elektrotlarm 3 M KOH’in sivi formu igerisindeki elektrokimyasal

ozellikleri CV, EIS ve galvanostatik sarj/desarj analiz teknikleriyle incelenmistir.



v. Farkli tarama hizlarinda (5,10,20,50,100 mV/s) NiO, SnO2, ZnO ve bunlarin flor
katkilanmus elektrotlarinin CV egrileri sekillerinin, tarama hizlar1 5 mV.s? 'den 100 mV.s*
'e arttikca egri alaninin da arttig1 goriilmektedir. Bu elektrotun kapasitans degerlerinin de
arttigimi gostermektedir. Elektrotlarin CV analizleri incelendiginde, 100 mV/s tarama
hizinda dongiisel voltagram Olglimii sonucu en biiyiik kapasitans degerinin F-ZnO

elektrotunun sahip oldugu bulunmustur.

vi. Sarj-desarj cevrimleri NiO ve F-NiO i¢in 0,5-5 A.g%, SnO; ve F-SnOzigin 1- 5 A.g°
1 ZnO ve F-ZnO icin 1- 4 A.g'1 akim araliklarinda, 3M KOH‘in elektroliti kullanilarak
yapilmistir. Sarj/desarj ¢cevrimleri sonucunda F-ZnQO’ nun elektrotu diger elektrotlara gore

daha yiiksek spesifik kapasitansa sahip oldugu gozlemlenmistir.

vii. Cevrim sayisi ile bagil spesifik kapasitans arasindaki degisim incelendiginde, 4000
dongii sonunda katkili ve katkisiz NiO, SnO2 ve ZnO elektrotlarinin kapasitans degerlerinin

cok fazla degismedigi gdzlenmistir.



6. ONERILER

Cozelti yanma yontemi ile sentezlenen nanoparcgaciklarin yapisi, boyutu ve
morfolojisi kullanilan yakitin dogasina bagli olarak degismektedir. Yakit olarak
glisin, tire, sitrik asit, amonyum nitrat gibi kimyasallar kullanilmaktadir. Bu
calismada yakit olarak glisin kullanilmistir. Flor katkili NiO, SnO2 ve ZnO
nanoparcaciklarinin fiziksel ve elektrokimyasal 6zelliklerinde olusacak degisiklikleri
gbozlemlemek icin glisin yerine diger yakit tiirleri lire, sitrik asit ve amonyak
kullanilabilir.

Bu ¢alismada florun NiO, SnO2 ve ZnO katki oran1 sadece %4’ tiir. Daha yiiksek
flor katki oranlar1 kullanilarak nanoparcaciklar iiretilip fiziksel ve elektrokimyasal
ozellikleri incelenebilir.

Flor katkili ve katkisiz NiO, SnO2 ve ZnO parcaciklarinin tavlama sicakliklar

degistirilerek nanopargaciklarin fiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri ¢alisilabilir.
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