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ONSOZ

“Fe-Co-Cu Oksit Nanoparcaciklarinin Cozelti Yanma Senteziyle Uretimi ve
Siiperkapasitdr Uygulamalar1” adli bu ¢alisma KTU Fen Bilimleri Enstitiisii, Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak hazirlanmistir. Bu
calisma, Karadeniz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi tarafindan FYL-
2019-8050 numaral proje ile desteklenmistir.

Yiiksek lisans egitimim boyunca tecriibesi ve fikirleriyle bana yol gosteren, gerekli
biitiin yardimlar1 yapan, tesvikiyle beni ileriye tasiyan, destegini her zaman gdsteren ve bu
calismaya vaktini ayirmaktan ¢ekinmeyen ¢ok degerli danisman hocam Prof. Dr. Umit
ALVER’e tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Calismami tamamlayabilmem i¢in Ozveri ile yardimda bulunan Dog¢. Dr. Fatih
ERDEMIR e, calisma siiresince benden yardimlarini ve destegini esirgemeyen cok degerli
arkadaglarim Metalurji ve Malzeme Yiiksek Miihendisi Eda TUZCU’ya ve Orman Endiistri
Yiiksek Miihendisi Riiveyda SEN ER’e ve Karadeniz Teknik Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Boliimii akademik ve idari personeline tesekkiir ederim.

Son olarak beni yetistiren, bu yasa kadar beni ve her kararimi destekleyen, maddi ve
manevi olarak her zaman yanimda olan anneme, babama ve kardesime en i¢cten duygularimla

tesekkiir ederim.

Siimran BILGIN
Trabzon, 2022

III
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olarak davrandigimi ve aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii yasal sonucu kabul
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Yiiksek Lisans Tezi

OZET

Fe-Co-Cu OKSIT NANOPARCACIKLARININ COZELTI YANMA SENTEZIYLE
URETIMI VE SUPERKAPASITOR UYGULAMALARI

Siimran BILGIN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisti
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Umit ALVER
2022, 66 Sayfa

Bu calismada, tekli metal oksit halindeki demir oksit (Fe3O4), kobalt oksit (Co3z04), bakir
oksit (Cu0), ikili metal oksit halindeki kobalt ferrit (CoFe,04), bakir ferrit (CuFe2O4), bakir
kobaltit (CuCo204) ve tglii metal oksit halindeki bakir kobalt ferrit (CuCoFe;O4)
nanoparcaciklari ¢ézelti yanma sentezi yontemiyle lretilerek siiperkapasitor uygulamalari
i¢in elektrot olarak kullanilmak iizere hazirlanmistir. Elde edilen nanopargaciklarin fiziksel
karakterizasyonu X-Isinlar1 kirmimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Cozelti yanma sentezi kullanilarak elde edilen
nanoparcaciklar ile iletken bir camur hazirlanarak nikel kopiik iizerine ince bir tabaka
seklinde siirilmiistiir. Elde edilen elektrotlarin siiperkapasitif davranislart dongiisel
voltametri (CV), galvanostatik sarj/desarj (GCD) ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) testleri kullanilarak degerlendirilmistir. Siiperkapasitorlerin ¢evrim
stabilitesini belirlemek i¢in, galvanostatik sarj/desarj analizleri belirli bir akim
yogunlugunda (0.5 A/g) ve 3000 dongii boyunca gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen testler
sonucunda CuO nanoparcaciklari kullanilarak elde edilen siiperkapasitor elektrotunun diger

nanoparcaciklara gore daha yiiksek kapasitans gosterildigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Cozelti yanma sentezi, Siiperkapasitér, Nanoparcacik,
Elektrokimyasal analiz
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Master Thesis

SUMMARY

SYNTHESIS OF Fe-Co-Cu OXIDE NANOPARTICLES BY SOLUTION
COMBUSTION SYNTHESIS AND SUPERCAPACITOR APPLICATIONS

Siimran BILGIN

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Metallurgical and Materials Engineering Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Umit ALVER
2022, 66 Pages

In this study, single metal oxides iron oxide (Fe3O4), cobalt oxide (Co3z04), copper oxide
(CuO), binary metal oxides cobalt ferrite (CoFe20a), copper ferrite (CuFe204), copper
cobaltite (CuCo204) and ternary metal oxide copper-cobalt ferrite (CuCoFexOs4)
nanoparticles which are synthesized by solution combustion synthesis, are prepared to be
used as electrodes in supercapacitor applications. Physical characterization of the obtained
nanoparticles was carried out using X-ray diffractometry (XRD) and scanning electron
microscope (SEM). A conductive slurry was prepared with solution combusted
nanoparticles and applied as a thin layer on nickel foam. The supercapacitive behavior of the
obtained electrodes was evaluated using cyclic voltammetry (CV), galvanostatic
charge/discharge (GCD) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) tests.
Galvanostatic charge/discharge analyzes were performed at a current density of 0.5 A/g over
3000 cycles to determine the cyclic stability of the electrodes. The electrochemical tests

revealed that the CuO electrodes showed higher capacitance than other nanoparticles.

Keywords: Solution combustion synthesis, Supercapacitor, Nanoparticles, Electrochemical
analysis
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Nanobilim ve nanoteknoloji, neredeyse tlim yasam alanlarmi kapsayan ¢ok amagl
kullanimlar1 nedeniyle arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir. Nano 6lgekteki malzemeler
kiiciik boyutlar1 ve genis ylizey alanlar1 nedeniyle 6nem kazanmaktadir. Bu malzemeler bulk
malzemelerde goriilmeyen benzersiz Ozellikler sergiler [1]. Nanoparcacik iiretmek icin
hidrotermal sentez, ¢oktiirme yontemi, 1s1l ayrisma, sprey piroliz, karbotermal indirgeme,
sol-jel yontemi, yanma sentezi gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerin bazilar
karmasik ekipman, uzun hazirlik siiresi, ¢oklu islem adimlar1 ve c¢evre kirliligi gibi
dezavantajlar sergiler ve bu durumlar ekonomik ve ¢evresel kaygilar nedeniyle biiytlik 6lgekli
tiretimi sinirlar [2]. Bu nedenle bu yontemler arasinda yanma sentezi ekonomik, tek asamali
ve ¢evreye duyarli olmasi sebepleriyle son yillarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Kiiresel ekonominin hizli gelisimi, biiyiik 6l¢iide fosil tiikketimi ve artan ¢evre kirliligi
nedeniyle, depolama ve doniisiim teknolojilerinin gelismesini hizlandiran fosil yakitlara
bagimlilig1 azaltmak i¢in baska yenilenebilir ve ¢evre dostu enerji kaynaklari aramak
giinlimiizde 6nemli bir taleptir. Verimli enerji depolama ve temiz enerji alternatiflerine
duyulan bu ihtiyag, siiperkapasitorler, piller, yakit hiicreleri ve diger enerji depolama
cihazlar gibi enerji depolama cihazlarinin uygulanmasiyla karsilanabilir [3]. Bu cihazlarda
kullanilan nanoyapili malzemeler elektrokimyasal enerji depolamasi icin giderek daha
onemli hale gelmektedir.

Bu tez ¢alismasinda demir, kobalt ve bakirin tekli metal oksit nanoparcaciklari (Fe3Oa,
Co304, Cu0), cesitli bilesikleri halinde bulunan ikili metal oksit nanopargaciklari (CoFe2Os,
CuFe;04, CuCo0204) ve liclii metal oksit nanoparcaciklart (CuCoFe;04) ¢ozelti yanma
sentezi ile iretilmistir. Elde edilen bu tekli, ikili ve {i¢lii metal oksit yapilarin yapisal,

morfolojik ve elektrokimyasal 6zellikleri kiyaslanmustir.



1.2. Yanma Sentezinin Genel Ozellikleri

Yanma sentezi, gelismis seramiklerin (yapisal ve fonksiyonel), katalizorlerin,
kompozitlerin, alagimlarin, metallerarast bilesiklerin ve nanomalzemelerin sentezi ve
islenmesi i¢in 6nemli bir teknik olarak ortaya cikmistir. Tipik bir yanma sentezi
prosediiriinde, hizl1 ve ekonomik olarak kat1 pargaciklarin sentezini gergeklestirmek icin iyi
karigmis reaktanlar arasinda kendiliginden devam eden bir redoks reaksiyonu kullanilir.
Redoks reaksiyonu, indirgeme ve yiikseltgenmenin gerceklestigi ekzotermik bir
reaksiyondur. Yanma sentezi prosesleri yiliksek sicakliklar, hizli 1sitma oranlar1 ve kisa
reaksiyon siireleri ile karakterize edilir. Bu 6zellikler yanma sentezini, geleneksel seramik
islemlerine kiyasla daha diisiik maliyetlerle teknolojik olarak faydali malzemelerin tiretimi
i¢in cazip bir yontem haline getirir. Yanma sentezinin diger yontemlere gore avantajlari:

e Nispeten basit ekipman kullanimi,
e Yiiksek saflikta {iriin olusumu,
e Yarikararl fazlarin stabilizasyonu,
e Hemen hemen her boyutta ve sekilde iiriiniin olusumu,
e Ekonomik olmasi ve ¢evreye zararli olmamasi seklinde siralanabilir [4].
Yanma sentezi, reaktanlarin ozelliklerine ve ekzotermiklige bagl olarak kati hal

yanmasl, gaz fazi1 yanmasi, ¢ozelti yanma seklinde siniflandirilabilir.

1.2.1. Kat1 Hal Yanmasi

Kati hal yanmasinda ilk reaktanlar, ara iirlinler ve nihai {irlinler kat1 haldedir.
Reaktanlarin yanma bi¢imine bagli olarak, kati hal yanmasi iki tiire ayrilabilir: (1)
kendiliginden ilerleyen yliksek sicaklik sentezi, (2) hacimsel yanma sentezi. Her iki durumda
da reaktanlar silindirik sekilli pelet haline getirilirler. Daha sonra pelet, ekzotermik
reaksiyonu baslatmak i¢in tungsten bobini, lazer veya mikrodalga gibi harici bir kaynak
tarafindan bolgesel veya hacimsel olarak 1sitilabilir. Kendinden ilerleyen yiiksek sicaklik
sentezinde reaksiyon olduk¢a ekzotermik (AH~40 kcal/mol veya 16800 J/mol) olmal1 ve 1s1
iiretme hiz1 harcanan 1sidan daha fazla olmalidir, aksi takdirde reaksiyon soner ve kendi

kendine yayillmaz. Kendinden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezinin karakteristik 6zelligi,



bolgesel 1sinmanin baglamasimin ardindan, sicak yanma dalgasinin (2000-4000 K) istenen
iiriinii veren heterojen reaktan karisimindan gegmesidir [4].

Kat1 hal yanmasiin diger tiirii olan hacimsel yanma sentezi, 6n 1sitma veya elektrik
alam1 ile aktivasyon gerektiren zayif ekzotermik reaksiyonlar i¢in uygundur. Zayif
ekzotermik reaksiyon durumunda, toz karisimi bir noktada tutusursa kendiliginden yanmaz.
Bunun yerine pelet, reaksiyon hacim boyunca eszamanli olarak ger¢eklesene kadar kontrollii
ve homojen bir sekilde 1sitilmalidir [5]. Sekil 1.1 de kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik

sentezi ve hacimsel yanma sentezi gosterilmistir.
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Sekil 1.1. Kat1 hal yanmasi tiirleri: (a) Kendiliginden ilerleyen yiiksek
sicaklik sentezi, (b) Hacimsel yanma sentezi [13].

1.2.2. Gaz Faz1 Yanmasi

Gaz, kati veya sivi maddelerin aleve enjekte edilmesi sonucu, alev iginde
topaklanmayan nanoparcaciklar tiretilebilir. Alevle sentezlenen bu nano iiriinler kiiresel
metal oksitler, karbon nanotiipler veya filmler olabilir. Alev sentezi olarak da adlandirilan
bu islemin, keskin termal gradyan ve kontrollii reaktif madde konsantrasyonlarinin, pargacik
olusumu ic¢in gerekli hizli tepkimelere elverisli oldugu arastirmacilar tarafindan
savunulmaktadir. Hizli reaksiyonlar c¢ekirdeklenme ve biiylime zamanlarinin en aza

indirilmesini saglar, boylece dar bir boyut dagilimina sahip kiigiik pargaciklar elde edilebilir.



Alevlerin bu avantaji, hem sentez islemini siirdiirme kabiliyetini hem de yiiksek verim, saflik
ve parcacik blylikliigii/morfolojisi i¢in optimum kosullar1 kisitlayabilen reaktan
konsantrasyonlari, termodinamik, kinetik ve tasmim gibi faktorlerin birlesmesiyle
dengelenir. Kisitlamalarin azaltilmasi, termodinamik hesaplamalar, reaktanlarin uygun

konsantrasyonlar1 ve alev tiirlinlin se¢imi ile miimkiindiir [6].

1.2.3. Cozelti Yanma Sentezi

1.2.3.1. Genel Ozellikleri

Cozelti yanma sentezi (CYS), nano boyuttaki malzemelerin etkili bir sekilde
sentezlenmesini saglayan ¢ok yonlii, ara isleme gerek duyulmayan, basit ve hizli bir islemdir.
Cozelti yanma sentezi, yakit ve oksidan arasinda hizli ve kendiliginden ilerleyen siirekli bir
redoks reaksiyonuna dayanir. Bu yontemde oksidan olarak nitrat, siilfat ve karbonat gibi
metal tuzlar ve iire, glisin, sitrik asit, sukroz gibi organik yakitlar kullanilir. CYS ile elde
edilen nihai tiriinler yliksek faz safligi, yiiksek ylizey alani, diisiik pargacik boyut dagilimi
ve daha 1yi sinterlenebilme gibi iistiin toz 6zelliklerine sahiptir. Cozelti yanma sentezi, temel
olarak, (1) yanma karisiminin olusumu, (2) jelin olusumu, (3) yanmanin olusumu seklinde 3
asamada gerceklesir. Sentezde kullanilacak metal onciiler, organik yakit ile uygun bir sivi
icinde karigtirilir. Yanma karigiminda, 1sinin artmasi ile ¢ézeltinin dehidrasyonu sonucu bir
jel olusur. Yakit ile oksidan arasindaki yanma prosesi jel ile dogrudan baglantili olarak 1s1l
kaynak veya elektrik kaynagi ile baglatilir. Jelin ayrigmasi, istenmeyen {iriinlerin
olusmamasini saglamak i¢in tek adimda, tiniform, hizli ve dar bir sicaklik araliginda
olmalidir. Ayrismanin baslamasindan bir siire sonra, 6zellikleri yakit tiirii, indirgeyici-
oksitleyici orani, yakit-metal katyonlar1 orani gibi se¢ilen parametrelere dogrudan bagli olan
kabarik bir toz elde edilir [7].

CYS’nin bazi1 6zellikleri bu yontemle tiretilen iiriinleri benzersiz 6zelliklerle donatir.
[k olarak, baslangictaki sulu ¢dzelti, tiim hammaddelerin molekiiler seviyede karismasini
saglayarak istenen bilesimin homojen dagilimma ve sentezlenmis iriiniin kesin
formiilasyonuna izin verir. Ikinci olarak, CYS i¢in gerekli olan atesleme sicakligi, bazi
geleneksel hazirlama yontemlerinde oldugu gibi kristal kafes olusturmak i¢in siirekli enerji
girisini saglamak yerine, yanma reaksiyonunu tetiklemek icin yeterlidir. Son olarak, kisa

islem siiresi parcacik biiylimesini engeller ve reaksiyon sirasinda gesitli gazlarin olugsmasi



baz1 topaklar1 pargalayarak sentezlenmis {irlinlin ince ve daginik bir morfolojiye sahip
olmasini saglar. Bu 6zellikler dogrultusunda, son yillarda CYS ile iiretilen nanopargaciklarin

sayisi oldukega artmistir [8].

1.2.3.2. Onciil Malzeme Ozellikleri

a) Oksitleyici Malzeme Ozellikleri

Metal bir oncii, belirli bir metal katyon i¢eren bir maddedir ve bu elementi yanma
karisimina sokmak ve metalik elementleri nihai malzemeye vermek ic¢in kullanilir. Yanma
ve redoks reaksiyonlarinda oksidan, yakit (indirgen) i¢in oksijen saglayan eleman olarak
tanimlanir. Kullanilan metal Onciiler nitratlar, oksinitratlar, kloritler, oksikloritler, siilfatlar
ve karbonatlardir. En ¢ok kullanilan metal Onciileri nitratlardir, ¢iinkii suda ¢oziiniirler,
yiiksek homojenizasyon saglarlar ve diisiik maliyetlidirler. Metal nitratlarda bulunan NO3"
grubu oksitleyici ajan olarak gorev alir. Kloriirler toza baglanarak veya karisarak safsizlik
olusturabilirler, bu nedenle kloriirlerin kullanilmas: tavsiye edilmez. Ancak, kloriirler nitrik
asit i¢inde ¢ozilindiiriilmesinin ardindan 1sitma islemine tabi tutularak ve yapidaki klortir
uzaklastirilarak kullanilabilir [7]. Bunlara ek olarak, amonyum nitrat, yanma reaksiyonunda
ekstra oksidan olarak davranir ve kimyasal reaksiyona katilan diger oOnciilerin oranini
degistirmeksizin tepkimeye katkida bulunur. Amonyum nitratin eklenmesi, yanma sonucu
gaz iiriinlerinin olusumunda artiga, dolayistyla nanoyapinin genislemesine ve yiizey alaninin
artmasina neden olur. Esitlik 1.1°de de goriilebilecegi lizere, amonyum nitratin tepkimeye

girmesi ile metal nitrat-organik yakit prosesinde olusan N», H>O ve O» gazlari elde edilir [8].

2NH4NO;s (s) — 2Na (g) + 4H20(g) + 02 (g) (1.1)

b) Yakit Ozellikleri

Cozelti yanma sentezi igin yakit, bir oksitleyici ile reaksiyona girerek yanma islemini
baslatan organik bilesik olarak tanimlanabilir. Malzemenin istenen faz ve toz 6zelliklerinin
olusumu yakit se¢cimine olduk¢a baglhidir. Bu nedenle, yakit se¢imi yanma reaksiyonunda
cok O6nemli bir adimdir ve nihai {iriiniin kalitesi biiylik 6l¢lide bu asamaya baghdir. Bu
nedenle yanma sentezinde yakit olarak kullanilan organik molekiil asagidaki 6zelliklere

sahip olmalidir:



(1) Yakit genellikle suda ¢oziiniir olmalidir, bununla birlikte yakit ¢oziiniirliigiini

arttirmak i¢in organik ¢dziiciiler kullanilabilir.

(i1) Organik yakitin erime noktasi genellikle 250 °C’nin altinda ve atesleme sicakligi

(Tates) 500 °C’nin altinda olmalidir.

(ii1) Yiiksek entalpi degerine (AH) sahip olmalidir.

(iv) Yakit tamamen ayrigmalidir ve nihai {iriiniin yapisal ozelliklerini gelistirecek

sekilde biiyiik miktarda gaz iiretmelidir.

(v) Kolay bulunabilir olmalidir.

Bu ozelliklere bagl olarak ¢ozelti yanma sentezinde glisin, iire, sitrik asit, glukoz,
nigasta, okzalik asit, etilen glikol gibi organik yakitlar kullanilir [9]. Yanma sirasinda metal
katyonlar1 oksidanlardan oksijeni alir ve oksitlere doniistiiriir. CYS’de kullanilan yakitlarin
iki dnemli gorevi vardir:

(1) Yanma sirasinda CO> ve H>O olusturan ve 1siy1 serbest birakan C ve H

kaynagidirlar.

(i) Yakit, metal iyonlarinin suda ¢oziiniirliigiinii arttirir ve suyun uzaklastirilmasi

sirasinda metal iyonlarmin segici ¢okelmesini dnlemek i¢in bu iyonlarla stabil

kompleks olustururlar ve kontrolsiiz patlamaya engel olurlar [4].

1.2.3.3. Yanma Parametreleri

a) Alev Tiirleri

Cozelti yanma sentezinde alev tiirli sentezlenen parcaciklarin biiyiikliigiinii kontrol
etmede 6nemli bir rol oynar. Cozelti yanma sentezi, kontrollii kosullar altinda, kullanilan
yakit ve oksitleyici oranina bagli olarak parlama (flaming), icten yanma (smouldering) veya
patlama seklinde gerceklesebilir. Alev sicakliginin 1000 °C’nin altinda oldugu durumda
reaksiyon, kati-gaz fazini bir arada bulunduran i¢ten yanma seklinde gerceklesir. Alev
sicakliginin 1000 °C ve {izeri oldugu durumlarda yalnizca gaz fazinda bulunan parlama
meydana gelir. Cok daha yiiksek sicaklik ve basing olmasi durumunda ise reaksiyon patlama
seklinde gerceklesir. Yanma reaksiyonunun reaktivitesi yakit molekiillerinin ligand

gruplarina ve yakit ve oksidanin bilesim oranina baghdir [10].



b) Termodinamik Hesaplamalar

Cozelti yanma sentezinin temeli, yanma dalgas1 yayilimi i¢in gerekli yliksek
sicakliklar1 saglayan ekzotermik bir redoks reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu yontem i¢in
belirli sicaklik tanimlamalar1 bulunmaktadir. Bunlar:
Baslangi¢ sicakligi (To): Reaksiyon ateslenmeden oOnce, reaksiyon ¢ozeltisinin ortalama
sicakligidir.
Atesleme sicakligl (Tates): Yanma reaksiyonunun ek bir harici 1s1 kaynagi olmadan dinamik
olarak etkinlestirildigi noktay1 temsil eder.
Maksimum alev sicakligi (Tmax): Adyabatik olmayan kosullar altinda ulasilan maksimum
sicakliktir.
Adyabatik alev sicaklii (Taq): Yanma reaksiyonunun ekzotermikligini incelemek igin,
basitlestirilmis termodinamik yaklagimlar benimsenmistir. Termodinamik esaslara dayanan
hesaplamalar, reaksiyonun durumunu ve tutusmasini tahmin etmek i¢in yapilmaktadir.
Adyabatik alev sicakligi, tiriinlerin entalpilerinin reaktanlarinkine esit oldugu sicaklig
tanimlamak i¢in kullanilir. Adyabatik kosullarda T.q, Esitlik 1.2°de verilen denklemler

kullanilarak hesaplanabilir:

T,
Q - AHO =f298d Z Cpiir[jnler dT (1 2)

Esitlik 1.2°de bulunan Q adyabatik kosullar altinda {iriinler tarafindan absorblanan
1s1y1, Cp iiriinlerin sabit basingtaki 1s1 kapasitesini, AH® reaksiyondaki entalpi degisimini
temsil etmektedir. Reaksiyonun entalpisindeki degisiklik (AH) ise Esitlik 1.3’te gosterilen

denklem ile hesaplanabilir:

AH’ = 2 n (AH}))ﬁrﬁnler — (AH?)reaktanlar (1.3)

Bu denklemde n mol sayisini ve AH}) iirlinlerin ve reaktanlarin olusum entalpisini

temsil etmektedir. Esitliklerde de goriildiigii lizere yakitin degismesi reaksiyonu ve nihai

tirlin 6zelliklerini etkilemektedir [11].



c¢) Yakit/Oksitleyici Oran

Yanma sentezinde yalnizca oksitleyici ve yakit uygun bir oranda iyice karistirildiginda
151 ag1ga ¢ikaran ekzotermik bir kimyasal reaksiyon baslatilabilir. Yakit/oksitleyici orani (),
yanma sonucu elde edilen sentezlenmis tozlarin 6zelliklerinin belirlenmesinde en 6nemli
parametrelerden biri olarak kabul edilir. Kristal boyutu, ylizey alani, toz morfolojisi,
yapidaki fazlar, topaklanma derecesi gibi nihai {iriin 6zellikleri genellikle yakit-oksitleyici
oraninin ayarlanmasiyla kontrol edilir. Yakit-oksitleyici orani, gazlarin parcaciklarin
morfolojisi lizerindeki etkisini, yani gozenekliligini de belirler [10].

Oksitleyici ile yakit karigiminin esdeger orant (¢c), elementel stokiyometrik

katsayilarla belirlenmektedir. Bu esdeger oran1 belirlemek i¢in Esitlik 1.4 kullanilir:

Y: Spesifik formiilde oksitleyici elementlerin katsayis1 xValans degerlikleri

e =

~ (~1) X Spesifik formiilde indirgeyici elementlerin katsayisi xValans degerlikleri (14)

Burada ¢=1 olmasi, yakitin tamamen oksidasyonu i¢in atmosferik oksijene ihtiya¢
duyulmayan stokiyometrik bir durum anlamina gelir. $<1 olmast durumunda karisimin yakit
bakimindan zayif oldugunu gdosterirken, ¢>1 olmasi karigimin yakit bakimindan zengin
oldugunu gosterir [7]. Bir karisim i¢in gerekli olan oksitleyici/yakit molar orani, oksitleyici
bilesiklerdeki toplam yiikseltgenme ve indirgenme degerlerinin toplanmasi ve yakit
bilesiklerindeki toplam yiikseltgenme ve indirgenme degerlerinin toplamina boliinmesiyle
belirlenir. Cozelti yanma hesaplamalarinda oksitleyici elementlerin degerligi negatif olarak
kabul edilirken, indirgeyici elementler pozitif olarak kabul edilir. Bu durumda karbon ve
hidrojenin degerlikleri +4 ve +1 olarak kabul edilirken, oksijenin degerligi -2 ve azotun
degerligi 0 kabul edilir [12].

d) Gaz Olusumu

Yanma sentezinde reaksiyon sirasinda CO, CO2, NO, NO», NH3, su buhar1 gibi gazlar
aciga cikabilmektedir. Olusan gaz miktari, nihai iiriin morfolojisini, parcacik boyutunu ve
yiizey alanin1 dogrudan etkilemektedir. Aciga cikan gazlar biiyiikk kiimeleri kirar ve
parcaciklar arasinda gozenekler olusturur. Yanma sirasinda biiylik miktarda gazin hizl
tiretimi, islemden 1s1y1 uzaklastirir ve sicaklik artisini sinirlar, boylece birincil parcaciklar
arasinda erken sinterlenme olasilifin1 azaltir, dolayisiyla taneler arasi temasi sinirlayarak
daha kii¢iik boyuta sahip par¢aciklar olusumunu saglar. Farkli yakitlarin kullanilmasi sonucu
parcacik boyutunda fark olmasi, yanma sirasinda aciga ¢ikan gaz halindeki tiriinlerin mol

sayisina baglidir [10].



1.2.3.4. Cozelti Yanma Sentezi Tiirleri

a) Hacimsel Yanma Sentezi

Hacimsel yanma sentezi, harici bir enerji kaynagi tarafindan (1sitici tabla, elektrikli
veya mikrodalga firin) esit olarak isitilan homojen, sulu oksitleyici-yakit ¢ozeltisinde
gerceklesen reaksiyonu igerir. Spesifik olarak, suyun buharlagmasindan sonra, olusan viskoz
sol-jel ortaminin sicakligl hizla artar ve reaksiyonun tiim hacim boyunca kendiliginden
basladig1 atesleme sicakligina ulasarak istenen faz bilesimine sahip kat1 {iriinlin olusumunu
saglar [5].

b) Kendiliginden ilerleyen Sol-Jel Yanma Sentezi

Bu yontemde, uygun miktarda metal nitrat-yakit ¢ozeltisi, sol-jel bir heterojen ortam
elde etmek i¢in 6nce 30-80 °C'ye 1sitilir, ardindan 1sitilmis bir tungsten teli (atesleyici) ile
reaksiyon baglatilir. Sonug olarak, kendi kendine devam eden bir reaksiyon dalgasi, ortam
boyunca sabit bir sekilde yayilir ve istenen bilesimdeki nanopargaciklari olusturur [13].

¢) Emprenye Edilmis inert Destek Yanma Sentezi

Cozelti emprenye asamasi, gozenekli peletlerin (nihai {iriin i¢in uygun olabilecek
ADLOs, ZrO> gibi oksitler) vakum kosullar1 altinda arzu edilen reaktif c¢ozeltiye
daldirilmasindan olusur. Vakum isleminin uygulanmasi, ¢ozeltinin kat1 haldeki malzemeye
sizmasina neden olur. Kurutma isleminin ardindan yanma reaksiyonu baglar. Reaksiyon,
kendiliginden ilerleyen sol-jel yanma sentezine benzer sekilde emprenye edilmis katilar
boyunca yayilir. Elde edilen {iriin, ¢ozelti emdirilmis peletlerden olusmaktadir. Sonug olarak
bu yontem, gdzenekli kat1 destegin istenen iiriin ile doyurulmasi sonucu gerceklesen bir
yontemdir [5].

d) Emprenye Edilmis Aktif Katman Yanma Sentezi

Bu yontem, reaktif bir ¢6zeltinin, ana reaksiyonun yayilmasina yardimci olabilecek
reaktif bir gozenekli ortama emdirilmesi esasina dayanmaktadir. Arzu edilen yakit ve
oksitleyicileri iceren ¢dzelti, ince ve gdzenekli bir tabakaya (seliiloz kagidi, karbon nanotiip
vb.) emprenye edilir ve bunu takiben, bu sekilde olusturulan kompleks reaksiyon sisteminin,
su miktarini azaltmak i¢in kurutulmasi saglanir. Atesleme basladiktan sonra yanma, yavas
bir sekilde icten yanma seklinde gerceklesir. Yanma islemi nispeten diisiik sicaklikta
elektrikle 1sitilan metal bir tel ile baslatilabilir. Yavasca yayilan icten yanma daha yiiksek

irlin verimi ve daha genis yiizey alan1 saglar [5].
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1.3. Siiperkapasitorler

Verimli enerji depolama ve temiz enerji alternatiflerine duyulan ihtiyag piller, yakit
hiicreleri, siiperkapasitorler gibi enerji depolama cihazlarinin kullanilmasiyla karsilanabilir.
Elektrokimyasal kapasitorler olarak da bilinen siiperkapasitorler, 1970'lerde yeni enerji
depolama sistemleri olarak ortaya c¢ikmistir. Diger enerji depolama cihazlartyla
karsilastirildiginda, siiperkapasitorler hizli sarj/desarj 6zelligine, uzun ¢evrim Omriine,
miikemmel tersinirlige, yiiksek glic yogunluguna ve genis sicaklik araliginda caligma
imkanina sahiptir. Sekil 1.2°de 6nemli enerji depolama sistemleri i¢in enerji yogunluguna
kars1 giic yogunlugunun verildigi Ragone grafigi gosterilmistir. Bu grafik, yakit hiicreleri ve
pillerin yiiksek enerji yogunluguna, stliperkapasitorlerin ve geleneksel elektrostatik

kapasitorlerin yliksek gilic yogunluguna sahip oldugunu gostermektedir.

Kapasitorler

Stuiperkapasitorler

Gii¢ Yogunlugu (W/kg)

v e ¥ LR AL | Y LIEEZA |
10° 107 10° 10’
Enerji Yogunlugu (Whikg)

Sekil 1.2. Piller, yakit hiicreleri ve siliperkapasitorler gibi temsili enerji
depolama cihazlar i¢in Ragone grafigi [17].
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Siiperkapasitorler, pillere kiyasla yliksek gii¢ oranlarini yonetebilen cihazlardir.
Siiperkapasitorler pillerle kiyaslandiginda, ayn1 hacimde yiiz ila binlerce kat daha fazla gii¢
saglasalar da, pillerle ayn1 miktarda ylik depolayamazlar, piller siiperkapasitorlere gore
genellikle 3-30 kat daha fazla yiik depolar. Bu, siiperkapasitorleri, giic patlamalar1 gereken,
ancak yiiksek enerji depolama kapasitesi gerekli olmayan uygulamalar i¢in uygun hale
getirir. Stiperkapasitorlerin genel karakteristik 6zellikleri asagida siralanmistir [14]:

(1) Yiksek giic yogunlugu: Siiperkapasitorler saniyeler i¢inde tamamen sarj

edilebilir veya desarj edilebilirken, sarj ve desarj siireleri piller i¢in birkag saattir.

(i) Mikemmel ¢evrim stabilitesi: Genel olarak, c¢ift katmanli kapasitorler belirgin

bir performans diisiisii olmadan 10,000'den fazla dongii gerceklestirebilir. Sarj
ve desarj islemlerinde hizli redoks reaksiyonlar1 meydana gelse de, pillerden ¢cok
daha uzun omiirlidiirler.

(ii1) Genis sicaklik araliginda ¢aligma: Tipik olarak -40 °C ve +70 °C araliginda

calisabilirler.

(iv) Yiiksek verim: Siiperkapasitorler, her dongiide nispeten diisiik enerji kaybiyla,

tam calisma voltaj1 araliginda geri doniistimlii olarak sarj ve desarj olur.

(v) Cevre dostu: Zehirli maddeler igermez ve atik maddeler kolayca imha edilir.

(vi) Diistik maliyet: Hammaddeler bol ve yaygin olarak bulunur.

(vil) Gilvenlik: Siiperkapasitorler sulu elektrolit kullanmalar1 nedeniyle lityum iyon

pillere gore daha giivenlidir.

1.3.1. Siiperkapasitorlerin Siniflandirilmasi

Stiperkapasitorler genel olarak, yiik depolama mekanizmalarina gore (1) elektriksel
c¢ift katmanli kapasitorler, (2) stidokapasitorler ve (3) hibrit kapasitérler olarak 3 grupta

incelenir.

1.3.1.1. Elektriksel Cift Katmanh Kapasitorler

Elektriksel ¢ift katmanlh kapasitorler (ECKK), tasarim olarak lityum iyon pillere
benzeyen yiik depolama cihazlaridir. Genel olarak, ECKK'ler iki elektrottan, bir elektrolit

ve bir ayiricidan olusur. Ayirici, organik elektrolit sisteminde pozitif elektrotu ve negatif
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elektrotu elektriksel olarak yalitir. ECKK'lerin kapasitansi, elektrot/elektrolit ara yiizeyinde
elektrostatik yiiklerin birikmesi ile belirlenir. Bir ECKK'yi sarj etmek i¢in, katyonlar negatif
elektrota ve anyonlar pozitif olana elektrolit yoluyla gecerken, elektronlar negatif bir
elektrottan harici bir yiik yoluyla pozitif olana gecer. Boylece, nispeten stabil bir voltaj
tiretilir. Buna karsilik, hiicrenin desarji i¢in ters islemler gergeklesir (Sekil 1.3). Sarj ve
desarj iglemleri sirasinda elektrolit konsantrasyonu, elektrot ile elektrolit arasinda net iyon
degisimleri olmadan degismeden kalir. Sonug olarak ¢ift katmanli ara yilizeyde enerji birikir
[15]. Bu mekanizma, sadece elektrolit tarafindan degil, ayn1 zamanda kristal kafes kusurlari
ile kolaylastirilan ylizey ayrismasi ve iyon adsorpsiyonu ile de kontrol edilir. Sarj/desarj
islemleri sirasinda, elektrot malzemeleri elektrokimyasal olarak reaksiyona girmez ve
kati/elektrolit ara yiizeyinde fiziksel yiik birikimi meydana gelir. Bu nedenle, elektriksel ¢ift
katmanli yiik depolama bir yiizey islemidir ve elektrotun yiizey Ozellikleri sistemin
kapasitansint biiyiik dl¢lide etkiler. Bu mekanizmaya dayanarak, elektrot malzemesinin
secimi ECKK'lerin elektriksel performanslarint dogrudan belirler. Yiiksek yilizey alanina
sahip karbon esasli malzemeler, kullanilabilirlik ve kolay elde edilebilmesi nedeniyle yliksek
yogunluklu kapasitorler gelistirmek i¢in kullanilmistir [14]. Ayrica aktif karbon, karbon
nanotiip, grafen, mezoporoz karbon gibi malzemeler karbon esasli malzemelerdir ve

ECKK’lerde yaygin olarak kullanilmaktadir.

a) Sarj b)Tamamlanmg Sarj c)Desgarj
n In A A
== L V \I Y
Toplawn Topla}um
Elektrot Elektrot Elektriksel  Elektriksel
Cift Katman Cift Katman
Elektrolit
) : Pozitif Iyon
(=) Negatif Iyon

Sekil 1.3. Elektriksel ¢ift katmanli kapasitorlerde sarj ve desarj islemleri ile yiiklerin
depo edilmesi ve salinimi [41].



13

1.3.1.2. Siidokapasitorler

Faradik siiperkapasitor olarak da adlandirilan siidokapasitorler, elektrokimyasal
ozellikler sergileyen elektrot malzemelerinin yiizeyinde veya yakininda meydana gelen hizli
ve tersinir faradik redoks reaksiyonlarina dayanir. Siidokapasitans, adsorbe edilmis iyondan
gelen yiiklerin, elektrolit ve elektrot arasindaki transferine baghdir. Adsorbe edilmis iyonlar,
malzemenin atomlar ile reaksiyona girmez, sadece yiik transferi gergeklesir. Elektrotlarin
siidokapasitans elde etmesi, elektrot gozeneklerinin yapisi ve boyutunun yani sira
malzemenin elektrotun yiizeyine adsorbe edilen iyonlara kimyasal benzerligine baglhdir.
Yiik depolama, uygulanan voltaj ile dogrusal olarak artar. Bu nedenle siidokapasitorler
voltaja baghdir. Siidokapasitérde meydana gelen bu islemler enerji yogunlugunu ve spesifik
kapasitansi arttirirken, ECKK'lere kiyasla nispeten diisiik bir gii¢ yogunluguna sahiptir [16].
Kapasitif elektrokimyasal 6zelliklere yol acabilecek ii¢ cesit faradik mekanizma vardir:
Diisiik potansiyel birikimi, yiizey kontrollii elektokimyasal reaksiyonlar, hizli iyon katkis1

(Sekil 1.4) [17].

Ay +xPb** + 2xe" — Au.xPb,, | RuQ,(OH), +8H' + be > RuO, s(OH),; Nb,O; + xLi" + xe” <> Li Nb,O;
Or
» 5 . et Elektrolitteki
“'\eN Qz»a\:o"‘ o\\x’@"\ ‘ié-“@m‘i‘ SuluTane SN Elegerolitteki Ana Malzeme © T-l: -
IR e 90000 [ -
. & Qe ° E
S . S g o .
z S0 3 5|l .
; ® 8 loo00e -
£ E £ £ . o
2 E < 90000 ;
° @ A .
a) b) ©)

Sekil 1.4. Siidokapasitansi olusturan farkli redoks mekanizmalari: (a) Diisiik potansiyel
birikimi, (b) yiizey kontrollii elektokimyasal reaksiyonlar, (c¢) hizli iyon katkis1

[37].

[lk olarak, pillerin termodinamik davranisindan farkl1 olarak, elektrot malzemelerinin
yiizeyinde veya yakininda meydana gelen hizli geri dontistimlii faradik redoks reaksiyonlari,

ECKK’ye benzer sekilde potansiyele bagli yiik birikimi veya salinimi olayina onciiliik eder,
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burada kapasitans dq/dV tiirevi ile belirlenir. Bu olay, dikdortgene benzer dongiisel
voltametri egrilerine ve licgene benzer sarj/desarj egrilerine sahip olan ECKK’lerinkine
benzer elektrokimyasal davraniglarla sonuglanir.

Ikinci olarak, hem piller hem de siidokapasitdrler enerjileri faradik reaksiyonlarla
depolar. Piller genellikle sarj/desarj islemi sirasinda faz doniisiimiinii igerir ve reaksiyon
elektrot malzemeleri ve elektrolit ara yiizeyiyle sinirli degildir. Aksine, siiper kapasitorler
i¢cin faradik reaksiyonlar yiizeyde veya yiizeyin yakininda meydana gelir ya da ylizeyle
sinirlidir, kat1 hal difiizyonu ile sinirli olmadigi i¢in yiiksek kapasitans sergiler.

Ugiincii olarak, siidokapasitif malzemelerin redoks reaksiyonlar1 iyon difiizyonu ile
sinirlt  degildir, ancak pil tipi malzemeler diflizyon kontrolliidir. Bu nedenle
stidokapasitorler daha yiiksek giic yogunlugu sergilemektedir [17].

Bir malzemenin siidokapasitansi i¢ kapasitans ve dis kapasitans olarak iki sekilde
incelenebilir. I¢ kapasitansta malzemeler ¢ok ¢esitli par¢acik boyutu ve morfolojilerinde
stidokapasitif davranis sergiler. Dis siidokapasite sadece nanoboyuttaki malzeme igin ¢esitli
kosullar altinda goriiliirken, ayn1 malzeme bulk halindeyken, iyon depolama islemi sirasinda
faz doniisiimleri nedeniyle siidokapasitif davranis gostermez. Kinetik olarak, siidokapasitif
malzemeler, elektroanalitik deneyler yoluyla pil tliri malzemelerden ayirt edilebilir;
kinetikleri, pil elektrotlarinin elektrokimyasal tepkisini yoneten diflizyon kontrollii
reaksiyonlarin aksine yiizeye bagli bir islemle sinirlidir [18].

Stidokapasitor elektrot malzemeleri temel olarak {i¢ kategoriye ayrilir: Gegis metal
oksitleri, gecis metal nitriirleri ve iletken polimerler. iletken polimerler arasinda, uzun
zincirli birlesmis ¢ift baglara sahip olan polianilin (PANI), politiofen (PT) ve polipirol (PPY)
bulunur. Iletken polimerlerin bariz eksikligi, iletkenliklerinin nispeten diisiik olmasidir, bu
da performanslarini ve kapasitans kabiliyetini zayiflatir. Metal oksitler (RuO2, MnO», NiO,
V205, Co304, IrO2 vb.) ve metal nitriirler (TiN, VN, WN, MoNy, NbsNs, TaN, CrN vb.)
yiiksek 0Ozgiil kapasitansa sahiptir, bu da onlarn yliksek enerjili ve yliksek giiclii

stiperkapasitorlere odaklanan elektrot tiretimi i¢in uygun hale getirir [19].

1.3.1.3. Hibrit Kapasitorler

ECKK ve siidokapasitor kombinasyonu olan hibrit siiperkapasitorler, kendisini
olusturan bilesenlerden daha gelismis 6zelliklere sahiptir. Bu iki depolama mekanizmasinin

kombinasyonu, hibrit siiperkapasitorlerin enerji depolama mekanizmasini olusturur. Bir
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hibrit siiperkapasitoriin yarisi ECKK, diger yarisi siidokapasitor gibi davranir. Hibrit
stiperkapasitorler bu bilesenlere gore nispeten daha yiiksek enerji ve gili¢ yogunluguna
sahiptir. Bu durum, hibrit kapasitrlerin, enerji verimi istenen sistemlerde diger enerji
depolama cihazlarina kiyasla kullanimlarin1 desteklemektedir. Farkli kapasitif malzemelerin
belirli kapasitif 6zelliklerinin ¢esitliliginden dolayi, hibrit kapasitorlerin olusumu i¢in ¢ok

sayida olasilik vardir. Sekil 1.5°te bir hibrit kapasitor sematik olarak gosterilmistir.

Li-esash tuz Li Iyonlan

Sekil 1.5. Hibrit siiperkapasitoriin sematik gdsterimi [3].

Hibrit elektrotlar kompozit, pil tiirii ve asimetrik olarak 3 sinifta incelenebilir. Hibrit
elektrotlarin siniflandirilmasi, baskin elektrot davranisina dayanir. Kompozit elektrotlardan
olusan hibrit diizenegi, iletken polimerlere veya metal oksitlere dahil edilmis karbon igerir.
Boylece bir elektrotta fiziksel ve kimyasal olarak karsilikli yiik depolamay1 saglar. Hibrit
kapasitoriin ECKK 6zelligi karbon esasli malzemeler ile karsilanir, boylece kapasitif bir ¢ift
katman ve kapasitans i¢in daha biiyiik bir ylizey alan1 saglanir. Metal oksitler ve iletken
polimerler ise siidokapasitor gibi davramr. ikinci gruptaki hibrit siiper kapasitorler pil tiirii
malzeme elektrodu ve siiperkapasitor elektrodu igerirken, tiglincii gruptaki stiperkapasitorler

redoks Ozelliklerine sahip iki farkli malzemeden olusur [3].



16

1.3.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon Teknikleri

Stiperkapasitorlerin performansi, hiicre kapasitansi, ¢evrim dmrii, dongiisel kararlilik,
enerji yogunlugu, giic yogunlugu, esdeger seri direng, voltaj diislisii gibi parametreler
kullanilarak degerlendirilebilir. Bu parametreleri elde etmek icin ¢esitli elektrokimyasal
analiz teknikleri kullanilmaktadir. Bu tekniklerden yaygin olarak kullanilanlar dongiisel

voltametri, galvanostatik sarj/desarj ve elektrokimyasal empedans spektroskopisidir.

1.3.2.1. Dongiisel Voltametri

Dongiisel voltametri (CV), iki elektrotlu bir hiicre i¢in anot ve katot arasinda ve ii¢
elektrotlu hiicre i¢in ise calisma elektrotu ve referans elektrotu arasinda, dogrusal olarak
degisen bir elektrik potansiyelinin uygulandigi bir potansiyodinamik elektrokimyasal
6l¢timdiir. Dogrusal olarak degisen elektrik potansiyeli elektrot malzemesi, elektrolit ve test
hiicresi tarafindan belirlenen tarama hiz1 (v) ve potansiyel aralik olarak tanimlanir. Dongiisel
voltametri egrileri elektrotlarin kapasitanslarini, potansiyel penceresini (elektrokimyasal
stabilitesini) ve ¢evrim Omriinii belirlemeye yardimci olur. Olgiim sonucunda akim-
potansiyel (I-V) grafigi elde edilir ve bu grafige voltamogram adi verilir.

ECKK’ler i¢in voltamogramlar dikdortgen seklindeyken, stidokapasitorler bir ¢ift
redoks pikine sahiptir [15]. Yar tersinir redoks islemi ile gerceklesen yiikseltgenme ve
indirgeme tepkimeleri sonucu, anodik ve katodik pikler olusur. Redoks reaksiyonu sirasinda
elektronik nétralizasyonu gerceklestirmek i¢in iyon difiizyon hizinin sinirlandirilmasinin bir
sonucu olarak, artan tarama hiziyla anodik pikler daha yiiksek potansiyele gegerken, katodik
pikler daha diisiik potansiyele geger [20]. Sekil 1.6’da dongiisel voltametri sonucu katodik

ve anodik pikler i¢eren bir stidokapasitore ait voltamogram gosterilmistir.
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Sekil 1.6. Tamamlanmis bir dongiisel voltametri sonucu olusan redoks
piklerini i¢eren siidokapasitor i¢in tipik bir voltamogram [19].

Dongiisel voltametri 6l¢timleri ile kapasitans elde etmek i¢in kullanilan Esitlik 1.5°te

verilmigtir.

fyZiav
C= v.m.AV (1.5)

Bu esitlikte 1 akim1 (A), v potansiyel tarama hizin1 (V/s), m elektrot lizerindeki
malzemenin kiitlesini (g), AV potansiyel araliin1 (AV= V2 — V1) ve C kapasitansi (F/g)

gostermektedir.

1.3.2.2. Galvanostatik Sarj/Desarj

Galvanostatik sarj/desarj (GCD), sabit bir akimda tekrarli olarak yiik yiikleme ve
bosaltma yoluyla gerceklestirilen bir dl¢iim tiirtidiir. Sarj/desarj verilerini karsilastirilabilir
ve tutarli olarak degerlendirebilmek i¢in uygun bir akim degeri segmek dnemlidir [ 15]. Sabit
bir akim altinda kapasitoriin sarj islemi, sabit bir oranda voltaj artisin1 gosterirken, bunun
tersi olarak desarj islemi sabit bir oranda voltaj diisiisiinii gdsterir. Bu islemin sonucu olarak,
sabit akimda, kapasitor geriliminin zamana kars1 degisimini gosteren iicgene benzer sekilde
bir egri elde edilir. Bu elektrokimyasal 6l¢iim teknigi, kapasitansi ve ¢evrim stabilitesini

degerlendirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [21].
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Gerilimden bagimsiz olarak uygulanan akim sonucu dogrusal bir zaman-voltaj grafigi
elde edilmesi cihazin elektriksel ¢ift katmanl kapasitér oldugunu gosterir (Sekil 1.7.a).

Uygulanan akim sonucunda egride sapmalarin olmasi cihazin siidokapasitor oldugunu
gosterir (Sekil 1.7.b).

\=- IR Diigiigi - % 3~ IR Dl :
o] o]
= 2
w w
g ]
s B
=] Q
A &
0 0
1] t: 1 t . 0 tosy, t, [ L,
Zaman Zaman
a) b)

Sekil 1.7. Uygulanan sabit akim ile a) elektriksel ¢ift katmanli kapasitor ve b) siidokapasitor
icin sarj/desarj egrileri [38].

Galvanostatik sarj/desarj islemi sonrasinda elde edilen verilerle kapasitans hesaplamak

i¢in kullanilan Esitlik 1.7°de verilmistir:

ix At
m x AV (1'7)

Esitlikte verilen C spesifik kapasitanst (F/g), i uygulanan akimi (A), m elektrot
iizerindeki malzemenin kiitlesini (g), AV/At desarj egrisinin egimini gostermektedir.

Enerji depolama cihazlarina yonelik enerji ve gii¢ yogunlugu, elektrokimyasal
performansi degerlendirmek ve pratik uygulama saglamak i¢in en dnemli parametrelerdir.
Enerji yogunlugu (E), depolanan ve dagitilabilir elektrik enerjisi miktarini temsil eder ve

Esitlik 1.8de verilen denklem kullanilarak hesaplanir.

E=3CAV’ (1.8)
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Bu esitlikte E enerji yogunlugunu (Wh/kg), C spesifik kapasitansi (F/g) ve AV
potansiyel aralifini (AV= V- Vi) gdstermektedir.

Gii¢ yogunlugu (P), bir cihazin enerji alimi/dagitimindaki etkinligi tanimlar ve Egitlik
1.9°da verilen denklemle ifade edilir.

P= (1.9)

E
At
Verilen esitlikte P giic yogunlugunu (W/kg), E enerji yogunlugunu (Wh/kg) ve At

desarj siiresini (s) temsil etmektedir.

1.3.2.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektrokopisi (EIS), bir malzemenin kapasitif
performansini degerlendirmek ve bir enerji depolama cihazinin elektriksel performansina
etki eden elektrotlarin ve elektrolitik islemlerin katkisini belirlemek i¢in 6nemli bir tekniktir.
Genel olarak EIS 6l¢iimlerinde empedans verileri, genis bir frekans aralifinda (6r; 0.01-100
kHz), kiiciik bir genlikte (£5-£10 mV) alternatif potansiyel uygulanarak agik devre
potansiyelinde toplanir [22]. EIS ol¢iimlerinden elde edilen iki grafik vardir: Hiicre
empedansinin imajiner ve reel kisimlarim1 gosteren Nyquist grafigi ve faz agisi ile frekans
arasindaki hiicre yanitin1 gosteren Bode grafigi. Bir hiicredeki her bir yap1 bilesenin toplam
empedansa katkis1 esdeger devreler ve modeller ile tanimlanabilir [15].

Nyquist grafikleri iki kistmdan olusur: Yiiksek frekans bolgesindeki yarim daire ve
diisiik frekans bolgesindeki diize yakin bir ¢izgi (Sekil 1.8). Yarim dairenin yarigapinin yiik
aktarim direncini temsil ettigi yaygin bir bilgidir, ¢izginin e8imi ise difiizyon direncini
gosterir. Kiiclik yarim daire ve ¢izginin egiminin fazla olmasi, verimli elektron taginimini
dogrular [23]. Nyquist diyagrami, empedansin reel kismina (Z') kars1 imajiner kismi (Z")
temsil edecek sekilde cizilir. Burada verilen devrede Rs, Re, C ve W sirasiyla ¢ozelti
direncini, faradik yiik transferi direncini, kapasitans1 ve Warburg empedansini temsil

etmektedir.
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Sekil 1.8. Nyquist diyagrami ve esdeger devre [22].

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi Ol¢timleri ile edilen verilerle kapasitans

hesaplamak i¢in agsagida verilen formiil (Esitlik 1.8) kullanilmaktadir:

_ -1
2tmfZ'’

(1.8)

Bu esitlikte C kapasitanst (F/g), m elektrot iizerindeki malzemenin kiitlesini (g), f

frekansi1 (Hz), Z” empedansin imajiner kismini (Q2) gdstermektedir.
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1.4. Literatiir Arastirmasi

B. Bhujun ve arkadaslar1 [24], sol-jel yontemi kullanarak aliiminyum katkili bakir
kobalt ferrit ve bakir kobalt ferrit (CuCoFe>O4) elde etmislerdir ve bu nanopargaciklardan
sliperkapasitor elektrotu {iretmislerdir. Bu c¢alismada, aliiminyum farkli oranlarda
katkilanmis ve aliiminyum miktarinin elektrokimyasal performans {izerindeki etkisi
incelenmistir. Aliiminyum katkilanmamis CuCoFe;O4 karbon siyahi ve baglayic1 ajan
(PVDF) ile agirlikga 7:2:1 oraninda karistirilmistir. Elde edilen karisim zimpara kagidi ve
nitrik asit ile islem gormiis aliminyum folyo {izerinde yayilmistir ve vakumlu firinda 70 °C
de 7 saat boyunca kurutulmustur. Elde edilen elektrotun elektrokimyasal iglemleri 1M KOH
cozeltisinde gercgeklestirilmistir. Galvanostatik sarj/desarj testi sonucunda, spesifik
kapasitans1 2 A/g i¢in 397 F/g bulunmustur. Enerji ve giic yogunlugu ise sirasiyla 3.53
Wh/kg ve 198.5 W/kg bulunmustur. 300 dongili sonunda bu malzemenin kapasitansinda %73
azalma goriilmiistiir. Yiiksek miktarda aliiminyum katkis1 ile bu oranin %12 ye kadar
diistiigli gézlenmistir.

B. Bhujun ve arkadaslar1 [25], ii¢ farkli gecis metalini CuCoFe;04, NiCoFe2O4 ve
NiCuFe;04 seklinde sol-jel yontemi kullanarak sentezlemislerdir ve yapisal 6zelliklerini,
yiizey morfolojisi 6zelliklerini ve elektrokimyasal davraniglarini incelemistir. XRD analizi,
tek fazli spinel ferritin olusumunu dogrulamigtir. SEM goriintiileri, parcaciklarin elektrolit
iyonlarmin transferini saglayan gozenekli bir yapida oldugunu gostermistir. Elde edilen
nanoparcaciklar, karbon siyaht ve PVDF ile 7:2:1 oraninda karistirilarak macun haline
getirilmis ve nitrik asit ile islem gormiis aliiminyum levha flizerine kaplanmigtir.
Galvanostatik sarj/desarj sonrasi CuCoFe;Os, NiCoFe;Os ve NiCuFe;Os elektrotlarinin
kapasitansi, 1 A/g akim yogunlugunda sirasiyla 76.9 F/g, 50 F/g, 44 F/g olarak bulunmustur.

L. Wang ve arkadaslar1 [26], inorganik bir tuz olan FeCl3 ve organik bir ¢oziicii olan
etanolamin kullanarak indirgeme ile ince Fe3O4 nanopargaciklari sentezlemislerdir. Caligma
elektrotu agirlikca %80 sentezlenmis nanopargaciklari, %10 asetilen siyahi ve %10 PVDF
igerecek sekilde hazirlanmistir ve grafit levha iizerine siiriilerek 10 saat boyunca 120 °C de
kurutulmustur. Elektrokimyasal analizler standart ii¢ elektrotlu hiicrede gerceklestirilmistir.
Hiicre, karsit elektrot olarak platin levha, referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot
ve calisma elektrotu olarak iiretilmis iiriinlerden elde edilen elektrottan olusmaktadir.
Olgiimler 1M Na»SO; sulu ¢ozeltisinde gerceklestirilmistir. CV &lgiimleri farkli tarama
hizlarinda -0.9 V-0.1 V araliginda, EIS 6l¢iimleri 0.01 Hz ve 100000 Hz araliginda, GCD
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Ol¢timleri ise 0.4 A/g-10 A/g araliginda farkli akim yogunluklarinda gergeklestirilmistir.
Olgiimler sonucunda spesifik kapasitans1 0.42 A/g icin 83 F/g olarak bulunmustur. Malzeme
2000 ¢evrim sonunda kapasitansinin tamamini koruyarak miikemmel bir dongiisel kararlilik
gostermistir.

T. Meng ve arkadaslar1 [27], hammadde olarak CoCl, 1,3,5-Benzenetri karboksilik
asit (H3BTC) ve fenantrolin (PHEN) kullanmistir ve 500 °C de 3 saat kalsinasyon sonrasinda
Co304 nano cubuklar1 elde etmislerdir. Sentez sonrasinda malzemenin karakterizasyonu
gergeklestirilmistir. Daha sonra sentezlenen parcaciklar elektrokimyasal testleri
gerceklestirmek amaciyla elektrot haline getirilmistir. Agirlikga %75 sentezlenen
pargaciklar, %20 asetilen siyah1 ve %5 PTFE kullanilarak hazirlanan iletken ¢amur nikel
kopiik lizerine kaplanmistir ve 70 °C de 12 saat kurutulmustur. 6 M KOH ¢ozeltisinde, farkli
akim yogunluklarinda gerceklestirilen galvanostatik sarj/desarj testleri sonucunda spesifik
kapasitans 0.1 A/g icin 163 F/g olarak bulunmustur.

D. Dubal ve arkadaslar1 [28], potansiyodinamik elektrokaplama yontemi ile paslanmaz
celik Ttizerinde, karnabahar seklinde CuO nanoparcaciklar1 sentemislerdir. CuO
nanoparcaciklar,, X-1s1mm1  difraktometrisi (XRD), Fourier donlisimli kizilGtesi
spektroskopisi (FTIR), taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve Brunnauer-Emmett-Vezne
(BET) yiizey alanmi 6l¢iimleri ile karakterize edilmistir. Nanopargaciklarin elektrokimyasal
analizleri 1M Na»SOy4 elektrolitinde ger¢eklestirilmistir. GCD analizi sonrasi malzemenin
kapasitans1 2 mA/cm? i¢in 162 F/g olarak bulunmustur. 2000 ¢evrim sonrasinda malzemenin
kapasitansinda yalnizca %19 oraninda azalma meydana gelmistir.

L. Lv ve arkadaslar [29], ¢Oktiirme yontemi kullanarak CoFe>O4 nanopargaciklar
elde etmislerdir. CoFe>O4 nanoparcaciklarinin CV egrileri -1V-0.5V araliginda elde
edilmistir. Bu egride gozlenen redoks ¢iftleri CoFe>O4 elektrotlarmin siidokapasitif 6zellik
gosterdigini dogrulamaktadir. Burada 2 mV/s-50 mV/s araliginda gerceklestirilen dlgtimler
sonucunda kapasitans 44 F/g-13 F/g araliginda degismektedir. 200 ¢evrim sonunda malzeme
kapasitansint %68.7 oraninda koruyabilmistir.

M. Zhu ve arkadaglar1 [30], solvotermal yontem kullanarak nano kiire seklinde
CuFe>O4 nanoparcgaciklari tiretmislerdir. Sentez islemi CuCly-2H>0, FeCl3-6H>O, NaAc ve
polivinilpirolidon kullanarak gergeklestirilmistir. Bu hammedeler etilen glikol igerisinde
¢oOziindiiriildiikten sonra karigim, teflon astarli otoklav i¢ine kapatilmistir ve 24 saat boyunca
160 °C de bekletilmistir. Karisim oda sicaklifina sogutulduktan sonra, ¢okeltiler miknatis

yardimiyla toplanmistir. Elde edilen {iriinler saf su ve alkol kullanilarak yikanmis ve vakum
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altinda kurutulmustur. Elektrokimyasal Ol¢iimler, agirlikga %70 oraninda CuFe;O4
nanoparcaciklari, %15 asetilen siyaht ve %15 PVDF igeren ¢amurun nikel kopiik iizerine
siiriilmesinin ardindan 1 M KOH ¢ozeltisinde gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen
galvanostatik sarj desarj isleminin ardindan, elektrotun spesifik kapasitans1 0.6 A/g icin
289.5 F/g olarak bulunmustur.

A. Pendashteh ve arkadaslar1 [31], oksitleyici olarak nitrat tuzlarini ve yakit olarak iire
kullanarak ¢ozelti yanma sentezi ile CuCo,0s4 nanopargaciklart iiretmislerdir.
Nanopargaciklar uygun bir karistm haline getirilerek nikel {izerine siiriilmiistir ve
elektrokimyasal testleri 3 M KOH ¢dzeltisinde gergeklestirilmistir. Galvanostatik sarj/desar;j
testi sonucunda malzemenin spesifik kapasitansi 2 A/g akim yogunlugu i¢in 280 F/g olarak

bulunmustur.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Cozelti Yanma Sentezi ile Nanoparcacik Uretimi

Fe304, Co0304, CuO, CoFer04, CuFe204, CuCo20s4, CuCoFerO4 nanopargaciklari
¢ozelti yanma senteziyle tiretilmistir. Belirtilen nanopargaciklarin tamamai yakit olarak glisin
(C2HsNO») kullanilarak tiretilmistir.

Cozelti yanma sentezi ile elde edilen Fe3O4, Co304, CoFexO4, CuFe,04, CuCo20s4,
CuCoFe;04 spinel yapiya sahiptir. Bu yapiya 6rnek olarak Fe3O4’iin kristal yapis1 Sekil
2.1’de gosterilmistir. Sekilde siyah olarak gosterilen kiireler Fe'?,yesil olanlar Fe™* ve

kirmizi olanlar O2 iyonlarimi temsil etmektedir.

Sekil 2.1. Fe3O4’1lin kristal yapis1 [39].

Cozelti yanma senteziyle tretilen CuO nanopargaciklart ise monoklinik yap1
gostermektedir. CuO’nun gosterdigi monoklinik yap1 Sekil 2.2°de gdsterilmistir. Sekilde
kirmiz1 olarak gdsterilen kiireler bakir iyonlarini, yesil olarak gosterilen kiireler ise oksijen

iyonlarii temsil etmektedir.
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Sekil 2.2. CuO’nun kristal yapis1 [40].

2.1.1. Fe3O4 Nanoparcaciklarinin Uretimi

Cozelti yanma sentezi ile Fe3O4 nanoparcaciklari elde etmek i¢in Fe(NO3)3-9H20 ve
glisin kullanilmigtir. FesO4 nanopargacilarinin ¢ozelti yanma islemi ile iiretilmesindeki
onemli problemlerden biri havadaki oksijen sebebiyle Fe™? nin Fe™ e oksidasyonudur

(Esitlik 2.1).
4 Fe304 + O2 — 6 FexO3 (2.1)
Fe;O3 nanopargaciklarinin olugsmasini engellemek amaciyla ¢ozeltinin havayla

temasini kesmek i¢in cam borudan yapilmis basit bir sistem tasarlanmistir. Tasarlanan sistem

Sekil 2.3’te gosterilmistir.
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l Buharlagan
Gaz

Sekil 2.3. izole edilmis ortamda nanoparcacik iiretmek i¢in kullanilan sistem

Kullanilacak olan nitrat ve glisin bilesimini belirlemek i¢in, oksitleyici ve yakitin valans
degerleri kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda meydana gelen redoks reaksiyonu

Esitlik 2.2°de gosterilmistir:

54 Fe(NO3)3 - 9H20 + 92 CoHsNO2 — 18 FezO4 + 184 CO2 + 716 H,O +
127 N> (2.2)

Esitlik 2.2°de gosterilen denkleme gore Fe(NO3);-9H>O ve glisin 1:1.7 oraninda
kullanilmistir. Fe(NO3)3-9H20 ve glisin 50 ml saf suda karistirildiktan sonra ¢ozelti 1sitict
tabla kullanilarak 300 °C’ye 1sitilmistir. Cozeltinin 1sinmasiyla buharlagsma baglamistir ve
olusan gazlar cam boru araciligiyla igerisinde su bulunan bir behere yonlendirilmistir. Sekil
2.4°te gosterildigi gibi buharlasmanin ardindan jelimsi sivi yanmaya baslamigtir. Yanma,
alev ¢ikarmadan icten yanma seklinde (smouldering) gerceklesmistir ve hacimli Fe3O4

nanoparcaciklari elde edilmistir.
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Sekil 2.4. Fe3;04 nanoparcaciklarinin iiretimi esnasinda gergeklesen yanma

2.1.2. Co0304 Nanoparcaciklarmin Uretimi

Co0304 nanopargaciklari, oksitleyici olarak Co(NO3)2:6H>O ve yakit olarak glisin
kullanilmasiyla elde edilmistir. Co3O4 nanopargaciklar Esitlik 2.3’te gosterilen reaksiyon
sonucunda elde edilmistir. Reaksiyondan yola ¢ikarak Co(NO3)2-6H>O ve glisin 1:1.03
oranlarinda kullanilmistir. Belirlenen oranlarda hazirlanan malzemeler 50 ml saf suda
karistirilmistir ve 1siticida 300 °C’ye kadar isitilmistir. Buharlagmanin ardindan ¢ozelti
uygun adyabatik kosullar1 sagladiginda yanma islemi baglamigtir. Yanma islemi duman
cikararak igten yanma seklinde gerceklesmistir. Elde edilen nanopargaciklar kil firin
kullanilarak 600 °C’de 2 saat boyunca kalsine edilmistir ve istenen kristal yapidaki Co304
nanoparcaciklart elde edilmistir. Cozelti yanma sentezi sonucu elde edilen Co304

nanoparcaciklart Sekil 2.5’te gosterilmistir.

27 Co(NO3)2:6H20 + 28 C2HsNO2 — 9 Co304 + 56 CO2 + 232 Hb O +41 N> (2.3)
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Sekil 2.5. Cozelti yanma sentezi sonucu elde edilen Co0304
nanoparcaciklari

2.1.3. CuO Nanoparcaciklarimin Uretimi

CuO nanopargaciklart Cu(NO3)2-3H20 ve glisin kullanilarak ¢ozelti yanma sentezi
yontemiyle elde edilmistir. Cozelti yanma islemi sirasinda gerceklesecek olan, Esitlik 2.4°te
gosterilen redoks reaksiyonundan elde edilen stokiyometrik oran (1:1.1) kullanarak
reaksiyon gerceklestirildiginde istenen kristal yapi elde edilmemistir. Bu nedenle yakit
bakimindan zayif olan ve sonucunda CuO nanopargaciklarinin elde edilmesini saglayan
1:0.5 oran1 kullanilmistir. 1:0.5 oraninda hazirlanan malzemeler 50 ml saf suda
karistirllmistir ve 300 °C’ye 1sitilmigtir. Buharlasmanin ardindan jel haline doniisen

cozeltide Sekil 2.6°da gosterildigi gibi yanma bagslamistir.
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Sekil 2.6. CuO nanopargaciklarmin iiretimi

Yanma islemi alev ¢ikarmadan, yiiksek miktarda gaz ¢ikisi ile gergeklesmistir. Elde
edilen nanoparcaciklar, kalintilar1 gidermek amaciyla kiil firinda 700 °C’de 2 saat kalsine

edilmistir.

9 Cu(NO3)2-:3H20 + 10 CoHsNO2 — 9 CuO + 20 CO2 + 52 HO + 14 N» (2.4)

2.1.4. CoFe:04 Nanoparc¢aciklarimin Uretimi

Cozelti yanma yontemi ile CoFe>O4 nanopargaciklari elde etmek i¢in Co(NO3)2-6H>0,
Fe(NO3)3-9H>O ve glisin kullanilmistir. Asagida gosterilen Esitlik 2.5°ten yola ¢ikarak

belirtilen hammaddeler sirasiyla 1:2:4.4 oraninda kullanilmistir.

9 Co(NO3)2:6H20 + 18 Fe(NO3)3-9H20 + 40 C2HsNO2 — 9 CoFe04 +
80 CO2+ 316 H2O + 56 N> (2.5)
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Oksitleyiciler ve yakit belirtilen oranda 50 ml saf suda karistirilmistir ve 300 °C’ye
isitilmistir. Cozelti jellesmenin ardindan yanmaya baglamistir ve yanma, icten yanma
seklinde gerceklesmistir. Uretilen nanopargaciklar kiil firin kullanilarak 800 °C’de 1 saat

stire ile kalsine edilmistir ve istenen kristal yapida nanoparcaciklar elde edilmistir.

2.1.5. CuFe204 Nanoparcaciklarinin Uretimi

CuFe>O4 nanopargaciklarini ¢ozelti yanma senteziyle liretmek i¢cin Cu(NO3)2-3H0,
Fe(NO3)3-9H,O ve glisin kullanmilmistir. Cozelti yanma islemi sirasinda gerceklesen
reaksiyondan (Esitlik 2.6) yola ¢ikarak, CuFe>O4 yapisi elde etmek icin farkli oranlar
kullanilmistir. Sonug olarak, CuFe;O4 yapisinin elde edilmesini saglayan 0.75:2.25:4.4 orani
kullanilmistir. Ancak CuFe;O4’lin  X-1sinlar1 kirmim analizi incelendiginde, kirinim
deseninde ayrica Fe;O3; fazinin olusumu gozlenmistir. Bu olusumu engellemek amaciyla
Fe3Os4 nanopargaciklarinin iiretimi i¢in tasarlanmig olan kapali sistem CuFe>O4
nanoparcaciklarmin tiretimi i¢in de kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozelti 300 °C’ye 1sitilmistir
ve bu esnada buharlasma meydana gelmistir. Buharlasan gazlar cam boru araciligiyla i¢i su
dolu olan kaba yoOnlendirilmistir. Yanma esnasinda biiyiik miktarda gaz ¢ikis1 meydana

gelmistir ve icten yanma ile nanoparcacik olusumu gergeklesmistir.

9 Cu(NO3)2-3H20 + 18 Fe(NO3)3-9H,0 + 40 C;HsNO; — 9 CuFe;04 +
80 CO, + 289 H,0 + 56 N, (2.6)

2.1.6. CuCo0204Nanoparcaciklarinin Uretimi

CuCo204 nanopargaciklarini ¢ozelti yanma sentezi ile tiretmek i¢cin Cu(NO3)2-3H>O0,
Co(NO3)2:6H>0 ve glisin kullanilmistir. Cozelti yanma sentezi sirasinda meydana gelen
redoks reaksiyonundan (Esitlik 2.7) yola ¢ikarak 1:2:3.1 oraninda hazirlanan hammaddeler

50 ml saf suda karigtirilmastir.

9 Cu(NO3)2-:3H20 + 18 Co(NO3)2:6H20 + 28 CoHsNO2 — 9 CuCo0204 +
56 CO2 +205 H20 +41 N2 (2.7)
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Homojen bir hale gelen ¢dzelti 1sitict tabla ile 300 °C’ye 1sitilmistir. Jel haline gelen
¢ozelti yiiksek miktarda gaz ve alev ¢ikararak yanmstir. Uretilen CuCo,04 nanopargaciklari,

kil firin yardimiyla 500 °C’de 2 saat boyunca kalsine edilmistir.

2.1.7. CuCoFe204 Nanoparcaciklarinin Uretimi

Cozelti yanma sentezi yontemiyle CuCoFe>Os kimyasal formiiliine sahip
nanoparcaciklar elde etmek i¢in oksitleyici olarak bakir nitrat trihidrat (Cu(NO3)2:3H>0),
kobalt nitrat hekzahidrat (Co(NO3)2-6H20), demir nitrat nonahidrat (Fe(NO3)3;-9H20) ve
yakit olarak glisin (CoHsNO») kullanilmistir. CuCoFe2O4 nanoyapisimi elde etmek icin
Esitlik 2.8’de (stokiyometrik oran) gdsterilen reaksiyondan yola g¢ikarak c¢ozelti yanma
senteziyle nanoparcacik elde edilmeye calisilmistir. Ancak, hammaddeler esitlikte belirtilen
oranlarda kullanildiginda tek fazli CuCoFexOs yapisi elde edilememistir. Bu nedenle
CuxCorxFe2O4 kimyasal formiili g6z Onilinde bulundurularak ve farkli oranlarda

hammaddeler kullanarak tek fazli CuCoFe>O4 yapisini ortaya ¢ikaran oran belirlenmistir.

9 Cu(NO3)2-:3H20 + 9 Co(NO3)2-6H20 + 18 Fe(NO3)3-9H20 + 52 C2H5NO»
—9 CuCoFex04+ 104 CO2+373 H20 + 71 N» (2.8)

CuCoFe;04 nanoparcaciklart elde etmek icin Cu(NO3)2:3H>O, Co(NOs)2-6H>0,
Fe(NO3)3-9H>0 ve CHsNO> Onciil malzemelerinden sirasiyla 0.75:1.25:2:5.7 oranlarinda
kullanilmistir. Hammaddeler 50 ml saf suda manyetik karistirict kullanilarak karistirilmistir.
Karistirmanin ardindan ¢ézelti 300 °C’ye 1sitilmistir. Isitma ile ger¢eklesen buharlasmanin
ardindan ¢ozeltide jelimsi olusum goézlenmistir. Daha sonra, jel yliksek miktarda gaz ve alev
cikararak yanmaya baslamistir. Bu islemin ardindan hacimli CuCoFe>O4 nanopargaciklari
elde edilmistir. Elde edilen nanoparcaciklar, yanma sirasinda olusan kalintilardan kurtulmak
ve istenen kristal yapiy1 elde etmek i¢in kiil firin kullanilarak 600 °C’de 2 saat boyunca

kalsine edilmistir.
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2.2. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Cozelti yanma senteziyle elde edilen Fe3Os, Co0304, CuO, CoFe;04, CuFey0s,
CuCo0204, CuCoFe>Os4 nanopargaciklart elektrokimyasal oOl¢limleri gerceklestirmek
amactyla elektrot yapiminda kullanilmustir. Uretilen nanopargaciklar, aktif karbon ve
polivinil alkol (PVA) ile agirlikca %80, %10 ve %10 oraninda saf suda karigtirilmistir.
Hazirlanan karisim ¢amur haline geldikten sonra 1 cm? alana sahip nikel kdpiik iizerine ince
bir tabaka seklinde siirilmiistiir. Hazirlanan elektrotlar 90 °C de 12 saat boyunca

kurutulmustur.

2.3. Yapisal ve Elektrokimyasal Karakterizasyon Teknikleri

Bu calismada elde edilen nanoparcaciklarin yapisal karakterizasyonu X-Isinlari
difraktometresi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Uretilen nanoparcaciklarda mevcut olan fazlar  X-isimlar
dikraktometresi (PANalytical - X'Pert® Pro) kullanilarak belirlenmistir. Nanoparcaciklarin

ortalama kristal boyutu Debye-Scherrer formiilii (2.9) kullanilarak hesaplanmustir.

K
D = Seost (2.9)

Bu formiilde D ortalama kristal boyutunu (nm), k sekil faktoriinii (0.9), A X-1511 dalga
boyunu (A), B x-151n1 kirmimi sonucunda elde edilen pikin yar yiikseklikteki genisligini
(rad), 0 diizlemin gézlemlendigi Bragg agisini (rad) temsil etmektedir.

Nanoparcaciklarin morfolojisi taramali elektron mikroskobu (Zeiss EVO LS10)
kullanarak incelenmistir.

Elektrotlar hazirlandiktan sonra elektrokimyasal performans testleri Gamry Reference
3000 Potensiyostat/Galvanostat cihazi1 ile {i¢ elektrotlu bir hiicre kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Elektrotlarin  donglisel voltametri, galvanostatik sarj/desarj ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi testleri 3 M KOH ¢ozeltisi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Bu testlerde galisma elektrotu olarak hazirlanan elektrotlar, referans
elektrotu olarak civa/civa oksit (Hg/HgO) ve karsit elektrot olarak platin (Pt) tel

kullantlmistir.



3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Elde Edilen Nanoparcaciklarin XRD Analizleri

Cozelti yanma senteziyle iiretilen Fe;O4, Co304, CuO, CoFex04, CuFe04, CuCo020s4,
CuCoFe;04 nanopargaciklarinin X-1ginlart kirinim (XRD) analizleri gerceklestirilmistir ve
sonuglar Sekil 3.1 ile Sekil 3.7 arasinda verilmistir. Sekil 3.1°de Fe3sO4 nanoparcaciklarinin
XRD desenleri, kirmim agisina bagl olarak kirinim diizlemleri ile birlikte gosterilmistir.
18.30, 30.11, 35.47, 37.10, 43.10, 53.48, 57.01, 62.60, 71.02, 74.06, 75.06 ve 79.03
derecelerindeki pikler sirastyla Fd3m uzay grubuna sahip kiibik Fe3O4’tin (111), (220),
(311), (222), (400), (422), (511), (440), (620), (533), (622) ve (444) yansimalarin1 simgeler.
Elde edilen XRD sonuglarinin, XRD cihazinin veri tabaninda bulunan ICDD:98-008-2237
numarali referans (Sekil 3.1°de bulunan kirmizi ¢izgiler) ile Ortiistiigi goriilmektedir.
Debye-Scherrer formiilii kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda ortalama kristalin
boyutu 367 nm olarak bulunmustur. XRD sonuglar1 géz 6niinde bulunduruldugunda Fe;O4’¢
ait karakteristik piklerin gozlenmesi, hazirlanan izole edilmis diizenegin Fes3O4

nanoparcaciklarmin elde edilmesinde etkili oldugu goriilmiistiir.

(311)

Siddet (a.u.)
(220)
(511)
(440)

(400)

(111)

20 (Derece)

Sekil 3.1. Fe3O4 nanoparcaciklarinin XRD deseni (Kirmizi ¢izgiler
ICDD: 98-008-2237 numarali referansi temsil etmektedir.)



34

Elde edilen Co304 nanopargaciklarinin kristal yapisinin 18.96, 31.21, 36.78, 38.43,
44.73, 55.55, 59.25, 65.11, 73.98 ve 77.19 derecelerine karsilik gelen (111), (220), (311),
(222), (400), (422), (511), (440), (620) ve (533) kristal diizlemlerine ait kirinim pikleri Sekil
3.2°de gosterilmektedir. Kristal yap1, ICDD:98-006-9366 referans numarali XRD deseni ile

ortiismektedir. Debye-Scherrer formiiliine gére hesaplanan ortalama kristalin boyutu 52 nm

olarak bulunmustur.

(311)

(220)

Siddet (a.u.)
(440}

b1
(400)
(511)

20 (Derece)

Sekil 3.2. Co304 nanopargaciklarinin XRD deseni (Kirmizi ¢izgiler I[CDD:
98-006-9366 numarali referansi temsil etmektedir.)

Cozelti yanma senteziyle iiretilen CuO nanoparcaciklarinin XRD deseni Sekil 3.3°te
gosterilmistir. 35.52, 39.08, 38.76, 46.30, 58.50, 53.37, 58.50, 61.64, 65.77, 66.43, 68.06,
72.64,75.21 derecelerine karsilik gelen (110), (002), (111), (112), (202), (020), (202), (113),
(022), (311), (113), (311) ve (004) diizlemlerine sahip kristal yapi, ICDD:98-003-1059

numarali referans ile ortiismektedir. Elde edilen nanopargaciklarin ortalama kristalin boyutu

168 nm olarak bulunmustur.
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30
20 (Derece)

Sekil 3.3. CuO nanoparcaciklarinin XRD deseni (Kirmizi ¢izgiler ICDD:

98-003-1059 numarali referansi temsil etmektedir.)

Cozelti yanma senteziyle iiretilen CoFe;Os nanopargaciklarinin XRD deseni Sekil
3.4’te gosterilmistir. 18.29, 30.08, 35.43, 37.07, 43.07, 47.15, 53.43, 56.95, 62.54, 65.76,
66.81, 70.95, 73.99, 74.99, 78.95, 89.64 derecelerinde bulunan (111), (220), (311), (222),

(400), (422), (511), (440), (620), (444) ve (731) diizlemlerine karsilik gelen pikler ICDD:98-

010-9044 referans numaral1 pikler ile ortiismektedir. Debye-Scherrer formiilii kullanilarak

hesaplnanan ortalama kristalin boyutu 39 nm olarak bulunmustur.

(311)

Siddet (a.u.)
(220)
(440)

T T T T T i T
20 30 40 50 60 70 80

20 (Derece)

Sekil 3.4. CoFe;O4 nanopargaciklarinin XRD deseni (Kirmizi ¢izgiler
ICDD: 98-010-9044 numaral1 referansi temsil etmektedir.)
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Elde edilen CuFe>O4 nanopargaciklarmin XRD deseni Sekil 3.5’te gosterilmistir.
18.34, 30.17, 35.54, 37.18, 43.20, 53.59, 57.13, 62.74, 71.19, 74.24 75.24, 79.22, 82.17 ve
89.96 derecelerindeki pikler (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440), (620),
(533), (622), (444), (551) ve (731) kristal diizlemlerini karsilar ve ICDD:98-003-7429
numarali referanstaki kirinim pikleri ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Elde edilen
nanoparc¢aciklarin ortalama kristalin boyutu Debye-Scherrer formiilii kullanilarak

hesaplanmistir ve 199 nm olarak bulunmustur.

(311)

Siddet (a.u.)
(220)
(400)
(511)
(440)

20 (Derece)

Sekil 3.5. CuFe;O4 nanopargaciklarmin XRD deseni (Kirmizi ¢izgiler
ICDD: 98-003-7429 numarali referansi temsil etmektedir.)

Cozelti yanma senteziyle elde edilen CuCo204 nanoparcaciklarinin XRD sonuglari
Sekil 3.6°’da gosterilmistir. ICDD:98-015-0807 numarali referansta 18.86, 31.05, 36.58,
38.27,48.72, 55.23, 58.90, 64.73, 68.09 ve 76.71 derecelerinde bulunan (111), (220), (311),
(222), (400), (331), (422), (511), (440), (531) ve (111) kristal diizlemlerinin, karsilik gelen

kirmim pikleriyle ortiistiigli goriilmektedir. Debye-Scherrer formiilii kullanilarak ortalama

kristalin boyutu hesaplanmistir ve 41 nm olarak bulunmustur.
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(311)

Siddet (a.u.)
(111)
(220)
(222)
(511)
(440)

20 30

20 (Derece)

Sekil 3.6. CuCo0204 nanopargaciklarinin XRD deseni (Kirmizi ¢izgiler
ICDD: 98-015-0807 numarali referansi temsil etmektedir.)

Cozelti yanma senteziyle elde edilen CuCoFe,O4 nanopargaciklarinin XRD sonuglari
Sekil 3.7°de gosterilmistir. Elde edilen pikler literatiirle uyum igindedir [32-36].

Nanoparcaciklarin ortalama kristalin boyutu Debye-Scherrer esitligi kullanilarak 48 nm

olarak bulunmustur.

(311)

El
0,
o
3 -
= =
B —
a g
e = = L
S =
I <L
» T d T X T T T
20 30 40 50 60 70
20 (Derece)

Sekil 3.7. CuCoFe204 nanopargaciklarinin XRD deseni
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3.2. Elde Edilen Nanoparc¢aciklarin SEM Goriintiileri

Cozelti yanma senteziyle glisin kullanilarak iiretilen Fe3Os, Co304, CuO, CoFe20s4,
CuFex04, CuCo0204, CuCoFe>04 nanopargaciklarinin taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile gorlintiileri Sekil 3.8 ile Sekil 3.14 arasinda gosterilmistir. Sekil 3.8 ¢dzelti yanma
senteziyle elde edilen Fe3;Os4 nanopargaciklarinin 5000 ve 15000 biiyiitmedeki
morfolojilerini gostermektedir. Nanoparcaciklarin iiretimi esnasinda glisin kullanilmasiyla
yiiksek miktarda gaz ¢ikisinin sonucu olarak gozenekli bir yapi meydana gelmistir. Glisinin
(CHsNO») yapisinda bulunan -NH> grubunun yiiksek reaktivitesi sebebiyle gaz halindeki
tiriinlerin serbest birakilmasi kolayca gerceklesmektedir ve gbzenekli bir yap1 olugmustur.
Sekillerden nanopargaciklarin, gozenekli ve siingerimsi yapiya sahip oldugu ve gozenek

dagiliminin diizenli olmadig1 goriilmektedir.

2 - - . . —— - . _ . N n——
Hm EHT =15.00kV  Signal A= SE1 |Probe = 150 pA Karadeniz Technical University 1pm EHT =15.00kV  Signal A = SE1 IProbe = 150 pA Karadeniz Technical University

WD=85mm Mag= 5.00KX Metallurgical & Material Science — WD=85mm Mag= 1500 KX Metallurgical & Material Science

Sekil 3.8. Fe3sO4 nanopargaciklarinin a) 5Kx ve b) 15Kx biiyiitmedeki SEM goriintiileri

Sekil 3.9°da Co0304 nanopargaciklarinin SEM fotograflart gosterilmistir. Co3O4
nanoparcaciklarinin olduk¢a gézenekli oldugu ve kabarik ag seklinde bir morfolojiye sahip

oldugu agikca goriilmektedir.
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2pm EHT =10.00 KV Signal A= SE1 Karadeniz Technical University 2pm EHT=1000KkV Signal A= SE1 . Karadeniz Technical University
IProbe = 100 pA IProbe = 100 z Univer
WD=85mm  Mag= 500KX L Metallurgical & Material Science — WD=85mm  Mag= 1500 KX P Metalurgical & Materal Science

Sekil 3.9. Co304 nanoparcaciklarinin a) 5Kx ve b) 15Kx biiyiitmedeki SEM goriintiileri

CuO nanopargaciklarimin  farkli  biiyiitmelerdeki  goriintiileri  Sekil 3.10°da
gosterilmistir. Cubuk seklindeki nanoparcaciklarin siki bir sekilde aglomere oldugu ve

aralarinda rastgele dagilmis bosluklar oldugu goriilmektedir.

J e
2pm EHT =10.00kV Signal A= SE1
WD=90mm Mag= 5.00KX Metallurgical & Material Science — WD=90mm Mag= 1500 KX Metallurgical & Material Science

|Probe = 200pa  Karadeniz Technical University 2um EHT=1000kY Signal A=SEY o . pg9py  Karadeniz Technical University

Sekil 3.10. CuO nanopargaciklarinin a) 5Kx ve b) 15Kx biiylitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 3.11°de CoFe;Os nanopargaciklarinin  SEM  goriintiileri  goriilmektedir.
Nanoparcaciklarin gozeneklilige sahip oldugu ve kopiik seklindeki yapisiyla aglomere

oldugu 15Kx (Sekil 3.11.b) biiylitmede agikc¢a goriilmektedir.

2pm EHT=10.00KV Signal A=SET o1 yoqs  Karadeniz Technical University 2um EHT= 500KV Signal A=SE1 | s Karadeniz Technical University
WD=80mm Mag= 500KX Metallurgical & Material Science WD=75mm  Mag= 15.00 KX Metallurgical & Material Science

Sekil 3.11. CoFe>04 nanoparcaciklarinin a) 5Kx ve b) 15Kx biiyiitmedeki SEM goriintiileri

CuFe>O4 nanoparcaciklarinin  SEM  fotograflar1  Sekil 3.12°de goOsterilmistir.
Nanopargaciklarin kiiresel bir yapiya sahip oldugu ve nanopargaciklarin topaklandigi

gorilmektedir.

AP

2pm EHT= 500kV  Signal A= SE1 . Karadeniz Technical University 1 um EHT= 500KV  Signal A= SE1 _ Karadeniz Technical University
IProbe = 15pA z Univer IProbe = 15pA z Univer
WD=75mm  Mag= 5.00KX Metallurgical & Material Science WD=75mm Mag= 1500 KX Metallurgical & Material Science

Sekil 3.12. CuFe204 nanopargaciklarinin a) 5Kx ve b) 15Kx biiylitmedeki SEM goriintiileri
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CuCo0204 nanopargaciklarinin SEM  goriintiileri  Sekil 3.13’te  gosterilmistir.

Nanoparcaciklarin aglomere oldugu ve topaklarin daginik bicimde oldugu goriilmektedir.

2um EHT=10.00kV Signal A= SE1 Karadeniz Technical University 2pm EHT = 5.00kV  Signal A= SE1 Karadeniz Technical University
| Probe = 200 pA |Probe = 20 pA
H WD=80mm Mag= 5.00KX ez B Metallurgical & Material Science |—| WD=80mm Mag= 15.00KX ez Metallurgical & Material Science

Sekil 3.13. CuCo0204 nanopargaciklarinin a) SKx ve b) 15Kx biiylitmedeki SEM goriintiileri

CuCoFe>O4 nanopargaciklarinin  SEM  fotograflar1 Sekil 3.14°te gdsterilmistir.
Nanopargaciklarin ¢ubuk seklinde ve oldukca topaklanmis bir morfolojiye sahip oldugu

goriilmektedir.

2pm EHT=1500kV  Signal A= SE1 Karadeniz Technical University 1 pm EHT =15.00kV  Signal A= SE1 Karadeniz Technical University
|Probe = 150 - - - IProbe = 100 pA
H WD=80mm Mag= 500KX - PA" Metallurgical & Material Science — WD=80mm  Mag= 1500KX PA" Metallurgical & Material Science

Sekil 3.14. CuCoFe>Os nanoparcaciklarinin a) 5Kx ve b) 15Kx biiylitmedeki SEM
goriintiileri
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3.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Analizleri

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizi gergeklestirilerek elde edilen
ve reel (Z°) ve imajiner (Z”) eksenlerden olusan Nyquist grafiginden, elektrot/elektrolit
arayiizeyindeki yiik depolama kinetigi hakkinda bilgi edinilmektedir. EIS analizleri her bir
elektrot icin 10° Hz- 102 Hz aralifinda gerceklestirilmistir. Elde edilen EIS grafikleri Sekil
3.16 ile Sekil 3.22 arasinda gosterilmektedir. Yiiksek frekans bolgesi elektrot /elektrolit
arayiizeyindeki yiik transfer direncini gostermektedir. Yiiksek frekans bolgesinde yarim
dairenin olusumu yiiksek yiik transfer direncini temsil etmektedir. Diisliik frekans
bolgesindeki diiz ¢izgi ise iyonik diflizyonu gdstermektedir. Diisiik frekans bolgesinde
bulunan dogrunun dike yakin olmasi yiiksek iyon difiizyonunu ve ideal kapasitif davranisi
temsil etmektedir. Empedans egrilerine ait devre olan Warburg devresi Sekil 3.15°te
gosterilmistir. Devrede Rs elektrolit direncini, R¢¢ arayiizey ylik aktarim direncini, Zy
Warburg direncini, CPE sabit faz elementini ve Cr kapasitans: gostermektedir. Warburg
esdeger devre modeli Sekil 3.16 ve Sekil 3.22 arasinda gosterilen empedans egrileri ile

ortlismektedir.

oW\~ —-o

CPE

Sekil 3.15. Warburg esdeger devresi
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Sekil 3.16. FesOu elektrotu i¢in Nyquist grafigi (I¢teki grafik Nyquist
grafiginin baslangicin1 gostermektedir.)
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Sekil 3.17. Co304 elektrotu igin Nyquist grafigi (Icteki grafik Nyquist
grafiginin baglangicini gostermektedir.)
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Sekil 3.18. CuO elektrotu igin Nyquist grafigi (igteki grafik Nyquist
grafiginin baglangicini géstermektedir.)
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Sekil 3.19. CoFe>04 elektrotu igin Nyquist grafigi (Igteki grafik Nyquist
grafiginin baslangicin1 gostermektedir.)
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Sekil 3.20. CuFe2O4 elektrotu igin Nyquist grafigi (Igteki grafik Nyquist
grafiginin baslangicin1 gostermektedir.)
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Sekil 3.21. CuCo20s4 elektrotu i¢in Nyquist grafigi (Igteki grafik Nyquist
grafiginin baslangicin1 gostermektedir.)
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Sekil 3.22. CuCoFe>Os elektrotu i¢in Nyquist grafigi (Igteki grafik Nyquist
grafiginin baglangicini géstermektedir.)

3.4. Dongiisel Voltametri Analizleri

Dongiisel voltametri (CV) analizi, malzemelerin kapasitif davranigim1 karakterize
etmek i¢in gerceklestirilmistir. Elde edilen voltamogramlar Sekil 3.23 ile Sekil 3.29 arasinda
gosterilmistir. Asimetrik ylikseltgenme ve indirgeme pikleri, yar1 tersinir redoks tepkimeleri
sonucu olugmaktadir. Dongiisel voltametri Sl¢iimleri, tarama hizinin kapasitif davranisa
etkisini gostermek amaciyla 25, 50, 75, 100, 150 mV/s olmak {izere farkli tarama hizlarinda
gerceklestirilmistir.  Yiiksek tarama hizlarinda difiizyonun etkisinin daha az olmasi

sebebiyle, tarama hiz1 arttik¢a daha diisiik kapasitans degerleri elde edilmektedir.



Spesifik Akim (A/g)

Sekil 3.23. Fe3Os4 elektrotu icin 25, 50, 75, 100, 150 mV/s tarama

Spesifik Akim (A/g)

Sekil 3.24. Co304 elektrotu ic¢in 25, 50, 75, 100, 150 mV/s tarama
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1,5

1,04

0,54

0,04
——25mV/s
——50 mV/s

B8 ——75mV/s
—— 100 mV/s
—— 150 mV/s

1,0 —

01 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7

Potansiyel (V)

hizlarindaki voltamogramlar

—25mVi/s
—50 mV/s
—75mVis
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0,0

T T T T T T T T T T T
0.1 0,2 0,3 0.4 05 0,6

Potansiyel (V)

hizlarindaki voltamogramlar
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Sekil 3.25. CuO celektrotu i¢in 25, 50, 75, 100, 150 mV/s tarama
hizlarindaki voltamogramlar
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Sekil 3.26. CoFe 04 elektrotu igin 25, 50, 75, 100, 150 mV/s tarama
hizlarindaki voltamogramlar
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Sekil 3.27. CuFexO4 elektrotu igin 25, 50, 75, 100, 150 mV/s tarama
hizlarindaki voltamogramlar
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Sekil 3.28. CuCo,04 elektrotu i¢in 25, 50, 75, 100, 150 mV/s tarama
hizlarindaki voltamogramlar
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Sekil 3.29. CuCoFe04 celektrotu i¢in 25, 50, 75, 100, 150 mV/s tarama
hizlarindaki voltamogramlar

3.5. Galvanostatik Sarj/Desarj Analizleri ve Cevrim Stabilitesi

Galvanostatik ~ sarj/desarj prosesi zamana bagli potansiyeli gOsterir ve
stiperkapasitoriin kapasitansi ve ¢evrim 0mrii hakkinda bilgi verir. Galvanostatik sarj/desar;j
analizleri farkli akim yogunluklarinda (0.1, 0.25, 0.5, 0.75 A/g) gerceklestirilmesinin
ardindan, ¢evrim stabilitesini belirlemek i¢in belirli bir akim yogunlugunda (0.5 A/g) 3000
dongii boyunca gerceklestirilmistir. Elde edilen grafikler Sekil 3.30 ve Sekil 3.34 arasinda
gosterilmistir. Galvanostatik sarj/desarj testleri sonucunda olusan sarj/desarj egrilerinin
dogrusal olmayan sekli, elektrotlarin faradik davranig gosterdigini sergilemektedir. Akim
yogunlugunun artmasiyla malzemenin desarj siiresinde ve kapasitansinda azalma meydana
geldigi goriilmektedir. Bu durum, diisiik akim yogunlugunda elektrolit iyonlar1 ve elektrot
arasindaki uzun etkilesim siiresinin, elektrotta yiiksek miktarda yiik depolanmasini
saglamasiyla ve yliksek akim yogunlugunda elektrolit iyonlarinin elektrot ile etkilesim

stiresinin kisith olmasiyla agiklanmaktadir.
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Sekil 3.30’da Fe3Os4 elektrotu icin sarj/desarj analizi (Sekil 3.30.a) ve 3000 dongiideki
cevrim performanst (Sekil 3.30.b) gosterilmistir. Fe3Os elektrotu i¢in 0.5 A/g akim
yogunlugunda spesifik kapasitans degeri 2.22 F/g olarak bulunmustur. 0.5 A/g akim

yogunlugunda 3000 dongii sonrasinda kapasitansta %6.24 azalma meydana gelmistir.
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Sekil 3.30. Fe3O4 elektrotu i¢in (a) farkli akim yogunluklarinda
sarj/desarj egrileri, (b) 3000 ¢evrim sonunda spesifik
kapasitans degerinin yiizde olarak degisimi
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Sekil 3.31°de Co0304 elektrotu i¢in sarj/desarj analizi ve 3000 dongli sonundaki
kapasitans degisimi gosterilmistir. Co3O4 elektrotu i¢in 0.5 A/g akim yogunlugunda spesifik
kapasitans degeri 6.51 F/g olarak bulunmustur. Aym1 akim yogunlugunda 3000 dongi

sonrasinda kapasitans degerinde %13.27 azalma meydana gelmistir.
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Sekil 3.31. Co304 elektrotu icin (a) farkli akim yogunluklarinda
sarj/desarj egrileri, (b) 3000 ¢evrim sonunda spesifik
kapasitans degerinin yiizde olarak degisimi
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CuO elektrotu icin sarj/desarj analizi ve 3000 dongiideki ¢evrim performansi Sekil
3.32°de gosterilmistir. CuO elektrotu i¢in 0.5 A/g akim yogunlugunda spesifik kapasitans
degeri 9.14 F/g olarak bulunmustur. 0.5 A/g akim yogunlugunda 3000 dongii sonrasinda

kapasitans degerinde %17.7 azalma meydana gelmistir.

0,7
] —— 0.1 Ag
06 — 0,25 Alg
—0,5 Alg
——0.75Aq
0,5 +
- 1
= 04+
[
=
@
c
& 0,3
o
o
0,2 4
0,1 1
a)
0,0 4 T T T T T " T T
0 50 100 150 200 250
Zaman (s)
120
100 A
b |
...-.-.llllllllllllllll.-..
5 80- ImmEg
»
(=
2
8 60+
o
©
x
=
T 40
©
o
93]
20
0 T T T T y T y T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Cevrim Sayist

Sekil 3.32. CuO elektrotu i¢in (a) farkli akim yogunluklarinda sarj/desar;j
egrileri, (b) 3000 c¢evrim sonunda spesifik kapasitans
degerinin ylizde olarak degisimi
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Sekil 3.33’te CoFe;Os elektrotu icin sarj/desarj analizi ve 3000 dongili sonunda
kapasitansta meydana gelen degisim gosterilmistir. CoFe2Os elektrotu i¢in 0.5 A/g akim
yogunlugunda spesifik kapasitans degeri 3.73 F/g olarak bulunmustur. Ayni akim

yogunlugunda 3000 dongii sonrasinda kapasitans degerinde %0.52 artis meydana gelmistir.
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Sekil 3.33. CoFe;Os elektrotu i¢in (a) farkli akim yogunluklarinda
sarj/desarj egrileri, (b) 3000 c¢evrim sonunda spesifik
kapasitans degerinin yiizde olarak degisimi
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CuFe»04 elektrotu icin sarj/desarj analizi ve 3000 dongiideki ¢evrim performansi Sekil
3.34’te gosterilmistir. CuFe2Os elektrotu igin 0.5 A/g akim yogunlugunda spesifik
kapasitans degeri 1.83 F/g olarak bulunmustur. 0.5 A/g akim yogunlugunda 3000 dongi

sonrasinda kapasitans degerinde %27.8 azalma meydana gelmistir.
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Sekil 3.34. CuFe;Os4 elektrotu igin (a) farkli akim yogunluklarinda
sarj/desarj egrileri, (b) 3000 ¢evrim sonunda spesifik
kapasitansin degerinin yiizde olarak degisimi
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Sekil 3.35’te CuCo204 elektrotu i¢in sarj/desarj analizi ve 3000 dongii sonundaki
kapasitans degisimi gosterilmistir. CuCo204 elektrotu i¢in 0.5 A/g akim yogunlugunda
spesifik kapasitans degeri 2.79 F/g olarak bulunmustur. Ayn1 akim yogunlugunda 3000

dongii sonrasinda kapasitans degerinde %44 azalma meydana gelmistir.
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Sekil 3.35. CuCo0204 elektrotu icin (a) farkli akim yogunluklarinda
sarj/desarj egrileri, (b) 3000 c¢evrim sonunda spesifik
kapasitans degerinin yiizde olarak degisimi
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Sekil 3.36’da CuCoFe2O4 elektrotu icin sarj/desarj analizi ve 3000 dongii sonunda
kapasitansta meydana gelen degisim gosterilmistir. CuCoFe>O4 elektrotu icin 0.5 A/g akim
yogunlugunda spesifik kapasitans degeri 0.82 F/g olarak bulunmustur. Ayni akim

yogunlugunda 3000 dongii sonrasinda kapasitans degerinde %28 azalma meydana gelmistir.
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Sekil 3.36. CuCoFe>04 elektrotu icin (a) farkli akim yogunluklarinda
sarj/desarj egrileri, (b) 3000 ¢evrim sonunda spesifik
kapasitans degerinin yiizde olarak degisimi
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Gergeklestirilen sarj/desarj analizleri sonunda her bir aktif malzemenin 0.1 A/g akim
yogunlugundaki spesifik kapasitansi karsilagtirmali olarak Sekil 3.37°deki siitun grafikte
gosterilmigstir. Bu grafige gore 0.1 A/g akim yogunlugunda CuO elektrotunun spesifik
kapasitans1 16.72 F/g, Co304 elektrotunun spesifik kapasitans1 6.21 F/g, CoFeyO4
elektrotunun spesifik kapasitansi 5.91 F/g, Fe3O4 elektrotunun spesifik kapasitans1 2.95 F/g,
CuCo0204 elektrotunun spesifik kapasitans1 2.33 F/g, CuFe2O4 elektrotunun spesifik
kapasitans1 1.81 F/g, CuCoFe;O4 elektrotunun spesifik kapasitanst1 0.21 F/g olarak

bulunmustur.
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Sekil 3.37. Aktif malzeme tiirlerine gore 0.1 A/g akim yogunlugunda spesifik
kapasitans

3.6. Enerji ve Gii¢c Yogunlugu

Elektrokimyasal analizlerin gerceklestirilmesinin ardindan enerji yogunlugunu ve gii¢
yogunlugunu belirlemek icin esitlik (1.8) ve esitlik (1.9) kullanilmistir. Yapilan
hesaplamalar sonucu elde edilen sonuglar Tablo 3.1°de gosterilmistir. Fe3O4, Co304, CuO,
CoFex04, CuFex04, CuCo204 ve CuCoFer04 i¢in enerji yogunluklari sirastyla 0.105, 0.298,
0.418, 0.196, 0.118, 0.169 ve 0.086 Wh/kg olarak, giic yogunluklar1 ise 146, 143.5, 143.5,
154, 177.06, 165.25 ve 207.37 W/kg olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglardan
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elektrotlarin gii¢c yogunlugunun enerji yogunlugundan oldukga fazla oldugu goériilmektedir.

Bu durum elektrotlarin siiperkapasitor davranisi sergiledigini dogrulamaktadir.

Tablo 3.1. Aktif Malzeme Tiirline Gore Enerji ve Gii¢ Yogunluklar

Aktif Malzeme Tiirii  Enerji Yogunlugu (Wh/kg) Gii¢c Yogunlugu (W/kg)

Fe304 0.105 146
Co304 0.298 143.5
CuO 0.418 143.5
CoFex04 0.196 154
CuFexO4 0.118 177.06
CuCo0204 0.169 165.25

CuCoFe204 0.086 207.37




4. SONUCLAR

Bu tez calismasinda demir oksit (Fe3O4), kobalt oksit (C0304), bakir oksit (CuO),
kobalt ferrit (CoFe20s), bakir ferrit (CuFe20s4), bakir kobaltit (CuCo204) ve bakir kobalt
ferrit (CuCoFe204) nanopargaciklari, uygun oksitleyici ve yakit kullanarak ¢ozelti yanma
sentezi yontemiyle iiretilmistir. Belirtilen nanoparcgaciklar1 ¢ozelti yanma senteziyle elde
etmek icin oksitleyici olarak metal nitratlar, yakit olarak ise glisin kullanilmistir.
Nanopargaciklarin karakterizasyonu X-Isinlar1 difraktometresi (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen nanoparcaciklar
stiperkapasitor elektrotlarinda kullanilmak tizere uygun oranlarda aktif karbon ve polivinil
alkol ile karistirilarak iletken bir ¢camur haline getirilmistir. Iletken ¢amur gdzenekli nikel
kopiik lizerine ince bir tabaka halinde siirtilmiistiir ve nihai tiriin elde edilmistir. Elektrotlarin
stiperkapasitif davranisin1 degerlendirmek amaciyla dongiisel voltametri (CV), galvanostatik
sarj/desarj (GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) testleri 3M KOH
coOzeltisinde ti¢ elektrotlu bir hiicre kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalardan elde
edilen sonuglar asagida verilmistir:

1. Cozelti yanma sentezi ile elde edilmis nanoparcaciklarin XRD sonuglari
incelendiginde istenen kristal yapilarin elde edildigi ve XRD veri tabaninda
bulunan referanslarla ortiigtiigi goériilmiistiir.

2. Yakat olarak glisin kullanilmasi, reaksiyon sirasinda oldukc¢a yogun gaz ¢ikisi
saglamistir. Reaksiyon sirasinda yogun gaz ¢ikisinin meydana gelmesi gézenekli
nanoparcaciklar elde edilmesini saglamaktadir. SEM fotograflari, sentezlenen
nanoparcaciklarin oldukga gézenekli oldugunu dogrulamaktadir.

3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi testleri her bir elektrot i¢in 10° Hz -
102 Hz araliginda gergeklestirilmistir. EIS testleri sonucunda elde edilen Nyquist
grafiklerinde yiiksek frekans bolgesindeki yarim daire ve disiik frekans
bolgesinde diize yakin ¢izgi goriilmektedir.

4. Dongiisel voltametri analizleri, tarama hizinin kapasitif davranisa etkisini
gostermek amaciyla 25, 50, 75, 100, 150 mV/s olmak iizere farkli tarama
hizlarinda gergeklestirilmistir. Yiiksek tarama hizlarinda difiizyonun etkisinin
daha az olmas1 sebebiyle, tarama hiz1 arttik¢a daha diisiik kapasitans degerleri

gozlenmektedir.
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Galvanostatik sarj/desarj analizleri 0.1, 0.25, 0.5, 0.75 A/g seklinde farkli akim
yogunluklarinda gergeklestirilmistir. Galvanostatik sarj/desarj testleri sonucunda
dogrusal olmayan sarj/desarj egrilerinin elde edilmesi, elektrotlarin faradik
davranig gosterdigini kanitlamaktadir.

Galvanostatik sarj/desarj testlerinin gergeklestirilmesinin ardindan elektrotlarin
spesifik kapasitanst hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda CuO, Co30s4,
CoFex0y4, Fe304, CuC0204, CuFe 04 ve CuCoFe2O4 elektrotlarinin 0.1 A/g akim
yogunlugundaki spesifik kapasitanslar1 sirasiyla 16.72, 6.21, 5.91, 2.95, 2.33,
1.81, 0.21 F/g olarak bulunmustur.

Elektrotlarin ¢evrim stabilitesini bulmak amaciyla sarj/desarj analizleri 0.5 A/g
akim yogunlugunda 3000 dongii boyunca gerceklestirilmistir. 3000 g¢evrim
sonunda Fe3O4 elektrotunun spesifik kapasitansinda %6.24 azalma, Co304
elektrotunun spesifik kapasitansinda %13.27 azalma, CuO elektrotunun spesifik
kapasitansinda %17.7 azalma, CoFe;O4 elektrotunun spesifik kapasitansinda
%0.52 artis, CuFe;O4 elektrotunun spesifik kapasitansinda %27.8, CuCo0204
elektrotunun spesifik kapasitansinda %44 azalma ve CuCoFe;O4 elektrotunun
spesifik kapasitansinda %28 azalma meydana geldigi goriilmiistiir.

Testlerin gergeklestirilmesinin ardindan enerji ve gii¢ yogunlugunu belirlemek
icin hesaplamalar yapilmistir. Bu hesaplamalar sonucunda Fe;O4, Co304, CuO,
CoFex04, CuFex04, CuCo204 ve CuCoFey04 elektrotlar i¢in enerji yogunluklar
sirastyla 0.105, 0.298, 0.418, 0.196, 0.118, 0.169 ve 0.086 Wh/kg olarak, gii¢
yogunluklari ise 146, 143.5, 143.5, 154, 177.06, 165.25 ve 207.37 W/kg olarak

bulunmustur.



5. ONERILER

Bu calismada ¢6zelti yanma sentezi i¢in yakit olarak kullanilan glisin yerine lire veya
sitrik asit gibi farkli yakitlar kullanilarak toz morfolojisi incelenebilir ve bu
nanoparcaciklarin siiperkapasitif davranislar1 elektrokimyasal testler ile belirlenerek
kiyaslanabilir.

Kalsinasyon sicakliginin morfolojiye ve kristal yapiya etkisini incelemek amaciyla
farkl1 sicaklarda kalsinasyon islemi gergeklestirilebilir.

Elektrotlarin hazirlanmasi sirasinda baglayici olarak kullanilan polivinil alkoliin
(PVA) iletkenligi azaltmasi sebebiyle polivinilidin floriir (PVDF) baglayici olarak

kullanilabilir.
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