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AAO SABLONLAR ICERISINE NiKEL BIiRIKTIRME ILE YUKSEK
KAPASITELI HIBRIT KAPASITOR ELEKTROTLARININ URETIMIi

OZET

Stiperkapasitorler, pillere gore daha yiliksek sarj-desarj hizina, gli¢ yogunluguna ve
uzun ¢evrim émriine sahip olan enerji depolama aygitlaridir. Diinyada devamli artan
enerji ihtiyacindan dolay1r enerji depolama aygitlarinin Onemi artmistir ve
sliperkapasitorlerin ~ potansiyelinin  arttirilabilecegi  Ongoriilerek  aragtirmalar
stiperkapasitorler lizerine yogunlagmistir.

Yiik depolama mekanizmasina gore elektriksel cift tabaka kapasitorler (EDLC) ve
psodokapasitorler olarak ikiye ayrilan siiperkapasitorlerden EDLC’ler, yiikii
elektrostatik olarak depolarken; psddokapasitorler, yiikii faradayik olarak depolarlar.
EDLC’lerde kullanilan elektrotlar karbon esasli iken, psddokapasitorlerinki iletken
polimer veya metal oksit/hidroksit esaslidir. Her iki siliperkapasitoér c¢esidinin de
kendine 6zgii avantajlari mevcuttur. Bu avantajlarin timiinden faydalanmak igin hem
elektriksel c¢ift tabaka kapasitdr 6zelligi gosteren karbon esasli elektrot hem de
psodokapasitif 6zellik gosteren metal oksit/hidroksit elektrotlar kullanilarak hibrit
kapasitorler olusturulmustur.

Bu c¢alismada oOncelikle hibrit kapasitor bilesenlerinden metal oksit/hidroksit
elektrotlar incelenmis ve metal oksit/hidroksit malzemeler igerisinden en yiiksek
teorik kapasitansa sahip olan Ni secilmistir. Daha sonra ana caligmalar; Ni esash
yiiksek kapasitansa sahip metal oksit/hidroksit elektrot iiretimine yogunlagmustir.
Stiperkapasitor amacgli kullanilacak elektrodun elektroaktif yilizey alanimin genis
olmas1 gerektiginden, Ni esashi elektrodun iiretiminde kendi iirettigimiz anodik
aliiminyum oksit (AAO) sablonlar kullanilmistir. Iki basamakli anodizasyon ydntemi
kullanilarak tiretilen AAO sablonlarin porlari; zinkatlama islemi ile aktiflenmistir.
Porlar1 iletken hale getirilen AAOQO sablonlara elektrolitik biriktirme ile Ni
biriktirilmis ve AAO sablon ¢oziilerek Ni nanoteller iceren yiizey alani genis
elektrotlar tiretilmistir. Farkli anodizasyon siirelerinde tiretilen elektrotlarin SEM ve
XRD analizleri yapilmig; farkli kalinliklarda nanotelli yapilar goriilmiis ve bu
yapinin metalik Ni oldugu tespit edilmistir. Dongiisel voltametri (CV) ve
galvanostatik sarj-desarj (CD) testi ile Ni nanotelli elektrotlarin kapasitanslarinin
diisiik oldugu saptanmis ve ekstra islem uygulanarak 0.5 mg Ni(OH), biriktirme
gerceklestirilmistir. Coktlirme islemi oncesinde 18.4 pum Ni nanotellere sahip olan
elektrodun kapasitansi 0.65 F/em?® olarak hesaplanmistir. Ni(OH), ¢oktiirme
isleminden sonra elektrotlarin kapasitans testleri tekrar yapilmis ve Ni(OH);’in
katkis1 goriilmiistiir. Kendi kendini tagiyabilen 18.4 pm Ni nanotellere sahip olan
elektroda 0.5 mg Ni(OH), ¢oktiirme gergeklestirilerek yapilan testler sonucunda;
elektrodun toplam kapasitansi 1.93 F/cm? olarak hesaplanmis, ¢oktiiriilen Ni(OH),’in
katkisinin ise 2580 F/g oldugu bulunmustur.
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FABRICATION OF HIGH CAPACITY HYBRID CAPACITOR ELECRODES
VIA NICKEL DEPOSITION INTO AAO TEMPLATES

SUMMARY

Energy storage devices have become more important in our lives. The increasing
demand in high power energy storage devices has stimulated research efforts on
electrochemical power sources such as fuel cells, batteries and supercapacitors.
Among various energy storage devices, supercapacitors have been considered as one
of the most promising candidates. Supercapacitors, also known as ultracapacitors or
electrochemical capacitors. They are governed by the same fundamental equations as
conventional capacitors, but utilize higher surface area electrodes and thinner
dielectrics to achieve greater capacitances. This allows for energy densities greater
than those of conventional capacitors and power densities greater than those of
batteries.

Conventional capacitors consist of two conducting electrodes separated by an
insulating dielectric material. When a voltage is applied to a capacitor, opposite
charges accumulate on the surfaces of each electrode. The charges are kept separate
by the dielectric, thus producing an electric field that allows the capacitor to store
energy. Conventional capacitors have relatively high power densities, but relatively
low energy densities when compared to electrochemical batteries and to fuel cells.
That is, a battery can store more total energy than a capacitor, but it cannot deliver it
very quickly, which means its power density is low.

Supercapacitors are constructed from two conductive electrodes, an electrolyte, and a
separator. Supercapacitors have higher power density, longer cycle life, wider
working temperature range and shorter charging times than batteries. However,
supercapacitors have lower energy densities when compared to batteries.
Supercapacitors have lots of applications. At present, supercapacitors are used in
both low and high power applications such as; memory back-up devices, digital
communications, laptops, , short-term power sources for mobile electronic devices,
digital cameras, cranes, forklifts, electric vehicles, hybrid electric vehicles, buses,
solar panels etc.

Supercapacitors store energy using ion adsorption and/or fast surface redox reactions.
These are called, non-Faradaic and Faradaic mechanisms, respectively and
supercapacitors can be divided into three general classes: electrochemical double-
layer capacitors, pseudocapacitors, and hybrid capacitors. Each class is characterized
by its unique mechanism for storing charge. These are, respectively, non-Faradaic,
Faradaic, and a combination of the two. Faradaic processes, such as oxidation-
reduction reactions, involve the transfer of charge between electrode and electrolyte.
A non-Faradaic mechanism, by contrast, does not use a chemical mechanism.

Like conventional capacitors, EDLCs store charge electrostatically, or non-
Faradaically, and there is no transfer of charge between electrode and electrolyte.
EDLCs utilize an electrochemical double-layer of charge to store energy. Carbon
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electrode materials are used to store charge in EDLCs. As voltage is applied, charge
accumulates on the electrode surfaces. Following the natural attraction of unlike
charges, ions in the electrolyte solution diffuse across the separator into the pores of
the electrode of opposite charge and double layer charge occurs at each electrode.
Thus, EDLCs achieve higher energy densities than conventional capacitors. In
EDLCs, there are no transfer of charge between electrolyte and electrode and there
are no chemical or composition changes associated with non-Faradaic processes. For
this reason, charge storage in EDLCs is highly reversible, which allows them to
achieve very high cycling stabilities.

In contrast to EDLCs, which store charge electrostatically, pseudocapacitors store
charge Faradaically through the transfer of charge between electrode and electrolyte.
This is accomplished through electrosorption, reduction-oxidation reactions, and
intercalation processes. These Faradaic processes may allow pseudocapacitors to
achieve greater capacitances and energy densities than EDLCs. There are two
electrode materials that are used to store charge in pseudocapacitors, conducting
polymers and metal oxides.

Hybrid capacitors attempt to exploit the relative advantages and mitigate the relative
disadvantages of EDLCs and pseudocapacitors to realize better performance
characteristics. Utilizing both Faradaic and non-Faradaic processes to store charge,
hybrid capacitors have achieved energy and power densities greater than EDLCs
without the sacrifices in cycling stability and affordability that have limited the
success of pseudocapacitors.

Electrodes are one of the most important components of supercapacitors and they
play a significant role in enhancing the energy density. Carbonaceous materials,
transition metal oxides/hydroxides and conducting polymers are used as
supercapacitor electrode materials. Various transition metal oxides (RuO,, NiO,
Ni(OH), MnO,;, Co30,4 etc.) have been proved as electrode materials for
supercapacitors, and the major focus of the research has been on cost reduction,
achieving higher energy densities with environmentally friendly materials. The
energy density of supercapacitors is directly proportional to capacitance and surface
area of electrodes. For this reason, R&D studies have focused on surface area of
electrodes. In recent years, nickel oxides/hydroxides are common electrode materials
in supercapacitors due to their low cost, environmentally friendliness and high
electrochemical reaction activity. In the present work, we report a novel nickel
electrode preparation method via DC electrodeposition of nickel nanowires by using
anodic aluminium oxide (AAQO) templates.

In this work, high purity aluminium sheets were subjected to heat treatment at a
temperature of 450°C for 3 hours. Annealed high purity aluminium was used as a
substrate for AAO template. Annealed aluminium sheet was chemically pretreated in
10% NaOH at 60°C for 5-10 seconds and then in 10% HNO; solutions at room
temperature for 10 minutes. AAO template was obtained by two-step anodization in
0.3 M oxalic acid electrolyte. The first step anodization was performed at 40 V and
15°C for 1 hour. After the first step, the porous alumina layer was removed by
chemical etching in 6% H3PO,4 and 1.8% H,Cr,0O7 solution at 60°C for 1 hour. The
second step anodization was performed at 2 A/dm? current density and 30°C for
different anodization times. Following the second anodization step, the porous
sample was immersed in laboratory-made zincate solution (120 g/l NaOH, 20 g/
Zn0, 50 g/l C4H4KNa, 2 g/l FeCl3 ve 0.5 g/l NaNOs3) with ultrasonication at 30°C for
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40 seconds to remove the barrier layer and to make the bottom of the pores
conductive. The bottom activated AAO template was electrodeposited with Ni by
using Watts nickel solution (300 g/l NiSOg, 45 g/l NiCl ve 45 g/l H3BO3) at 1.5 V
and 55°C for 1.5-2.5 hours. The nickel plated AAO sample was immersed in 10%
NaOH solution at 60°C to dissolve whole aluminium based template. Ni(OH),
deposition was conducted to nickel nanowire electrode to improve the capacitance.
Ni(OH), films were deposited on nickel nanowire electrode in 0.1 M Ni(NO3),
solution. Electrodeposition of Ni(OH), films were performed at room temperature,
potential of -0.9 V vs. Ag/AgCI (saturated) electrode.

The samples were caracterized by SEM observations, XRD, CV and CD
measurements. The electrochemical characterization of free standing nickel nanowire
electrodes were investigated by CV and CD techniques in 6 M KOH electrolyte.
According to our work, specific capacitance of synthesized 18.4 um Ni nanowire
electrode was obtained 0.65 F/cm? without 0.5 mg Ni(OH), deposition. After 0.5 mg
Ni(OH), deposition, the maximum specific capacitance was obtained 1.93 F/cm?.
Furthermore, the calculation results show that the contibution of Ni(OH), was
obtained 2580 F/g.
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1. GIRIS

Diinyanin artan enerji ihtiyaci, yeni enerji kaynaklarinin gelistirilmesine ve var olan
enerji kaynaklarinin daha verimli kullanilmasi i¢in enerjinin depolanmasini zorunlu
hale getirmistir. Bu zorunluluk; bilimsel topluluklar1 ve diinya giiglerini, enerji
depolama aygitlarina odaklanmaya itmistir. Depolanan enerji ana enerji kaynaginin
mevcut olmadigl ya da yetersiz oldugu durumlarda enerji ihtiyacin1 karsilamak i¢in
kullanilmaktadir. Bu yiizden AR-GE ¢alismalar1, daha verimli ¢alisabilecek enerji

depolama aygitlari iizerine yogunlagmistir [1, 2].

Ideal enerji depolama aygitlar1 arasinda farkli metotlar, teknikler ve ekonomik
gereklilikleri karsilamak {izere bircok enerji sistemi mevcuttur. Elektrokimyasal
piller, manyetik enerji depolama, siiperiletkenler, hidro pompalar, volanlar,
sikistirtlmis hava enerji depolama ve hidrojen depolama gibi genellikle enerji
depolamak i¢in Onerilen alternatif ve rekabetci aygitlardir. Ancak ultrakapasitorler
veya elektrokimyasal kapasitorler diye adlandirilan siiperkapasitorlerin ¢evre dostu
ve maliyetinin diisiik olmas1 gibi ozelliklere sahip olmasi, siiperkapasitorlerin
gelistirilmesinin 6niinii agnustir. Ik olarak hafiza yedekleme, mikro giines pilleri,
diziistii bilgisayarlar, cep telefonlar1 ve dijital kameralar gibi kiigiik uygulamalar igin
onerilmislerdir. Simdi ise santraller, hibrit ve elektrikli araclar gibi yiiksek enerji ve
giic gerektiren uygulamalarda tek basina olmasa bile diger enerji depolama

aygitlartyla birlikte kullanimi1 yavas yavas artmaktadir.

En verimli enerji depolama sistemlerinden biri elektrokimyasal enerji depolama
sistemleridir. Enerji ve giic yogunlugu degerlerine goére enerji depolama aygitlar;
yakat hiicreleri, piller, siiperkapasitorler ve kondansatorler (kapasitorler) olmak tizere
dort ana gruba ayrilirlar. Stiperkapasitorler; uzun raf ve ¢evrim omri, diigiik bakim
masrafi, nispeten yiiksek giic yogunlugu ve diisiik enerji yogunluguna sahip olan ve
enerji yogunlugu bakimindan geleneksel kapasitorler ile piller ve yakit hiicreleri

arasinda yer alan sistemlerdir [1].



Enerji donlisim ve depolama sistemlerinin performansi kullanilan malzemenin
Ozelliklerine gore degismektedir. Bu yilizden; bu sistemlerde 6nemli bir ilerlemenin

olabilmesi ancak yeni malzemelerin kesfiyle saglanabilir.

Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinde ana bilesen olarak elektrotlar
kullanilmaktadir. Siiperkapasitdrlerin en 6nemli bilesenleri olan elektrotlarda; yiiksek
enerji yogunlugu ve spesifik kapasitansa sahip olan malzemeler tercih edilmelidir.
Spesifik kapasitans1 ve enerji yogunlugu en yiiksek olan malzemeler metal
oksit/hidroksitler ve iletken polimerlerdir. [k zamanlarda metal oksitlerden RuO,
yiiksek tersinirlik ve spesifik kapasitansa sahip oldugundan elektrot malzemesi
olarak tercih edilmekteydi. Ancak RuO,’in pahali, toksik ve rezervinin diisiik olusu
stiperkapasitorler icin elektrot malzemesi olarak ticari kullanimini engellemistir. Bu
yiizden RuO; yerine diger metal oksit/hidroksitlere yonelinmis ve nikel, mangan,
vanadyum, kobalt gibi oksit/hidroksitler ile ilgili arastirmalar hala siirmektedir.
Bunlardan nikel hidroksit giiniimiizde en ¢ok arastirilan ve teorik kapasitansi yiiksek

olan metal hidroksitlerden biridir [1, 2].

Bu ¢alismada; kendi kendini tasiyabilen nikel nanoteller igeren yiizey alani genis
elektrotlar treterek yiiksek kapasitansa sahip siiperkapasitor elektrotlart  elde
edebilmek hedeflenmistir. Bu baglamda kendi kendini tasiyabilen nikel nanotelli
elektrotlar tiretilmis ve SEM, XRD analizleri ile CV ve CP (CD) testleri yapilmistir.
Performans: arttirmak amaci ile Ni(OH); biriktirme islemi gergeklestirilmis ve
elektrotlardaki degisen nikel nanotel kalinliklarina gdre, aym1 miktarda ¢oktiiriilen

Ni(OH),’in performansa etkisi incelenmistir.



2. SUPERKAPASITOR TANIMI VE OZELLIiKLERI

2.1 Siiperkapasitor

Stiperkapasitorler; geleneksel kapasitorlerden c¢ok daha yiiksek miktarda yik
depolayabilen enerji depolama aygitlaridir. Siiperkapasitorler, ayn1 zamanda
ultrakapasitorler ve elektrokimyasal kapasitorler olarak da adlandirilmaktadir.
Geleneksel (klasik) kapasitorlerin gelistirilmis hali olan siiperkapasitorler, bu

kapasitorlerle ayni temel ilkelere sahiptir [1, 3].

Geleneksel kapasitorler, dielektrik (yalitkan) malzeme ile birbirinden ayrilan iki
iletken elektrottan meydana gelir. Kapasitore voltaj uygulandiginda karsit yiikli sarj,
her elektrodun yiizeylerinde toplanir. Dielektrik malzeme ile ayri tutulan yiikler

sayesinde elektrik alan olusturulur ve bdylece kapasitoriin enerji depolamasi saglanir
[1].
Kapasitorlerin kapasitansi; depolanan pozitif yiikiin, uygulanan voltaja oranina

esittir.

2.1)

<

Burada:
e C=kapasitans [farad]
e Q= depolanan yiik [coulomb]
e V=uygulanan voltaj [volt]
Geleneksel kapasitorler i¢in kapasitans; elektrotlarin yiizey alani ile dogru orantili,

elektrotlar aras1 mesafe ile ters orantili olarak degismektedir [1, 4].

A
C= 8081‘5 (22)



Burada:
e &y=boslugun dielektrik sabiti [F/m]
o &= bagil dielektrik sabiti
e A= elektrotlarin yiizey alani [m?]
e D= elektrotlar aras1 mesafe [m]

Geleneksel kapasitorlerin sematik goriiniisti Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Dielektrik

Negatif
Elektrot

Pozitif
Elektrot

~ Elektrik Alan

Uygulanan Voltaj

Sekil 2.1 : Geleneksel kapasitoriin sematik goriiniisi [1].

Kapasitorlerin; kapasitansla birlikte performansini tanimlayan, enerji yogunlugu ve

giic yogunlugu gibi iki 6nemli 6zelligi daha mevcuttur [1, 4].

Enerji ve gii¢ yogunlugu:

1 2
E = ECV (2.3)
VZ
P=1r @4



Burada:
e E=enerji yogunlugu [Wh]
e P=gii¢c yogunlugu [W]
e R=esdeger seri direng (ESR) [Q]

Stiperkapasitorler; genel olarak iki elekrot, elektrolit ve seperatorden meydana gelir.
Stiperkapasitorlerde; geleneksel kapasitorlerden farkli olarak, kullanilan elektrotlarin
yiizey alanlar1 oldukca yiiksektir ve elektrotlar arast mesafe ¢ok dardir. Bu
farklhiliklar sayesinde siiperkapasitorlerin  kapasitans ve enerji  yogunluklari

geleneksel kapasitorlere gore ¢ok daha yiiksek degerlere sahiptir [1, 3, 4].
Asagida Sekil 2.2°de elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerin (EDLC) sematik goriintiisii

verilmigtir.

Pozitif Megatif
Elektrot Elektrot

Seperatir i F7a TV

|?,+_*,t"_‘£ - -

- -

|7+/>+—f' N

s e ()]

o E S CTAb (e
= ]

Uygulananlmltaj
Sekil 2.2 : EDLC’nin sematik goriiniisii [1].

Stiperkapasitorlerin tercih edilmesini saglayan ve gelistirilmeye acik birtakim

karakteristik 6zellikleri mevcuttur [5, 6].

e Giic  yogunluklart  yiiksektir. Boylece  anhik  yiksek  akim

saglayabilmektedirler.

e Sarj-desarj hiz1 oldukga yiiksektir. Cok kisa siirede sarj olabilmektedir.



e (alisma Omiirleri oldukca yiiksektir. Yaklasik 500.000-1.000.000 kere sarj
edilip desarj edilebilirler. Boylece kullanim alanina bagl olarak 10-20 yillik

Omiirleri olabilmektedir.
e ¢ direngleri diisiiktiir. Dolayisi ile ¢evrim verimi %95 civarindadir.

e Kendi kendine desarj olma hiz1 oldukg¢a diisiiktiir. Sarj edildikten sonra uzun

stire depoladigi enerjiyi muhafaza edebilmektedir

e Genis c¢alisma sicakligi araligina sahiptir. -40°C ile +70°C arasinda

calisabilmektedir.
e (Cevre dostudur. Tehlikeli ve geri doniisiimii zor malzemeler igermemektedir.

e Arttirilabilir enerji yogunlugu profiline sahiptir. Aktif yiizey alan arttirilarak

kapasitans ve enerji yogunlugu arttirilabilmektedir.

2.2 Siiperkapasitorlerin Diger Enerji Depolama Aygitlariyla Karsilastirilmasi

Enerji depolama aygitlar1 karsilagtirilirken “Gii¢  Yogunlugu (W/kg) - Enerji
Yogunlugu (Wh/kg) ” grafiklerinden faydalanilir (Sekil 2.3).

Klasik kapasitorler oldukga yiiksek gii¢c yogunluklarina sahip depolama aygitlaridir,
ancak klasik kapasitorlerin enerji yogunluklar1 piller ve yakit hiicreleriyle

karsilastirildiginda oldukca diisiik seviyede kalir.

Bir enerji depolama aygitinin yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasi, enerji
depolama kabiliyetinin fazla oldugu yani fazla enerji depolayabildigi anlamina gelir.
Depolama aygitinin yiiksek giic yogunluguna sahip olmasi ise depoladigi enerjiyi
hizlica iletebilmesi anlamima gelir. Klasik kapasitorler, yakit hiicrelerine gére ¢ok
daha az enerji depolayabilmektedir ancak depoladiklar1 enerjiyi olduk¢a hizli
iletirler. Yakit hiicreleri ise klasik kapasistorlere gore ¢ok daha fazla enerji
depolayabilir ancak depoladiklar1 enerjiyi hizlica iletemezler. Siiperkapasitorler ise
enerji depolama aygitlarinin gii¢ - enerji yogunluklar1 dengesinde, klasik kapasitorler
ile piller arasinda yer alir. Kapasitanslar1 klasik kapasitorlere gore daha yiiksek
olmasina ragmen, enerji yogunluklari pillerin biiyiikk bir kismindan ve yakit

hiicrelerinden daha distiktiir [1, 3, 4].
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Sekil 2.3 : Enerji depolama aygitlarinin karsilagtirilmasi [4].

Stiperkapasitorlerin

sarj—desarj

sureleri

piller ile

karsilastirildiginda;

stiperkapasitorler 1-30 saniye igerisinde sarj olurken, pillerin sarj olma siireleri 1-5

saat arasinda degismektedir. Ayrica siiperkapasitorlerin ¢evrim Omiirleri 500.000

cevrimden daha yliksek iken pillerin ¢evrim omiirleri yaklasik 1000 ¢evrimdir.

Asagidaki Cizelge 2.1°de klasik kapasitorer, sliperkapasitorler ve pillerin; sarj-desarj

siireleri, ¢gevrim Omiirleri ve sarj/desarj verimleri verilmistir.

Cizelge 2.1 : Klasik kapasitor, siiperkapasitor ve pillerin karsilastirilmasi [7, 8].

Klasik Kapasitorler Siiperkapasitdrler Piller
Sarjsiiresi 10°- 10 saniye 1 -30 saniye 1 -5 saat
Desarjsiiresi 10°- 10 saniye 1 -30 saniye 03 -3 saat
Enerji yogunlugu (Wh/kg) <0.1 1-10 10 -100
Giig yogunlugu (W) <100000 <10000 <1000
Cevrim dmril (cevrim) >500000 >500000 =1000
SarjfDesarj verimi (%) =100 85-98 70-85




2.3 Siiperkapasitorlerin Kullanim Alanlar:

Stiperkapasitorlerin gii¢ iletiminin hizli, sarj siiresinin kisa ve kullanim Omriiniin
yiiksek olmas1 gibi karakteristik Ozelliklere sahip olmasi, siiperkapasitorlerin
endiistrideki birgok alanda kullanilabilir oldugunu gostermektedir. Siiperkapasitorler
baslangigta diisiikk glic gerektiren uygulamalarda kullanilirken, yapilan AR-GE
calismalar1 sonucunda yiiksek gilic gerektiren uygulamalarda da kullanilabilir hale

gelmistir.

Stiperkapasitorlerin tipik kullanim alanlarina asagidaki basliklarda deginilmistir.

2.3.1 Tiiketici elektronikleri

Gliniimiizde hemen hemen hergiin kullandigimiz diisiik giic gerektiren elektronik

cihazlarda stiperkapasitorler kullanilmaktadir.

Video kaydedicilerde, uydu alicilarda; siiperkapasitorler kanal ayarlarinin
yedeklenmesinde, kaydetme zamanin ve saat ayarlarimin haftalarca hafizada

tutulmasina olanak saglamaktadir.

Araba ses sistemlerinde, radyo istasyonlarinin hafizada tutulmasinda;

taksimetrelerde, yol paralarinin yedeklenmesinde kullanilmaktadir.

Fotograf makinelerinde, flasin sarj edilmesinde; cep telefonlarinda, not defteri,
ajanda, saat ve tarth Dbilgilerinin pil degisimi sirasinda dakikalarca

yedeklenilebilmesini saglamaktadir.

Diziistii bilgisayarlar, navigasyon cihazlar1 gibi elektronik cihazlarda ise yiik

dalgalanmalaria kars1 giicli stabilize etmek i¢in siiperkapasitorler kullanilmaktadir

[4].

2.3.2 Kesintisiz giic kaynaklar1 (UPS)

Ani elektrik kesilmelerinde devreye giren kesintisiz giic kaynaklarinda
stiperkapasitorler, voltaj dengesinin saglanmasinda ve pillerle birlikte kullanilarak
pillerin Omiirlerini arttirmasi sebebiyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Asagida,
Sekil 2.4’te bilgi islem merkezlerindeki kesintisiz gii¢ kaynaklarinda kullanilan

stiperkapasitor modiilleri verilmistir [9].



Sekil 2.4 : UPS’lerde kulanilan siiperkapasitér modiilii [9].
2.3.3 Mars motorlari

Mars motorlarinin ¢aligmasi icin gerekli enerji giiniimiizde yaygin olarak kullanilan
Pb veya Ni-Cd akiilerden saglanmaktadir. Ancak bu akiilerin i¢ direnglerinin yiiksek
olmasi ve gii¢ yogunluklarinin ¢ok yiiksek olmamasi sebebiyle tank, denizalt1 ve
traktor gibi motorun caligsmasi igin gerekli giiclin yiiksek oldugu uygulamalarda
stiperkapasitorler tercih edilmektedir. Ayrica gilniimiizde kullanilan start/stop
teknolojisine sahip otomobillerde ve igten yanmali motorlarda, motorun
calistirilmasina yardimer olan siiperkapasitorler tercih edilmektedir [4, 8]. Sekil

2.5’te kamyonlarda kullanilan stiperkapasitor madiilii verilmistir.

O

L[] L]
Siiperkapasitir
harg Motoru harg Motoru M odiilii
Akii Akii |

? =

Sekil 2.5 : Mars motoru c¢alistirilmasinda kullanilan siiperkapasitér modiilii [10].



2.3.4 Giines panelleri ve riizgar tiirbinleri

Glines ve riizgar gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan faydalanmak i¢in kullanilan
giines panelleri ve riizgar tlrbinlerinde siiperkapasitorler kullanilmaktadir.
Stiperkapasitorlerin kullanilmasinin sebebi uzun kullanim omriine sahip olmasi ve
sistemde akiiyle birlikte kullanilarak akiiniin Omriinii uzatmasidir. Ayrica bu
sistemlerde hava durumuna bagh olarak gii¢ ¢ikisinda algalma ve artma olmaktadir.

Bu gii¢ c¢ikisindaki sapmalarin dengelenmesinde de siiperkapasitor gérev almaktadir
[11,12].

2.3.5 Ving ve forkliftler

Gliniimiizde ving ve forkliftlerde geleneksel kursun akiilerin yerini yakit hiicreleri ve
siiperkapasitorlerden olusan hibrit sistem almistir. Boylece sistemin c¢alisma omrii
arttirllmis ve bakim maliyeti azaltilmistir. Yakit hiicreleri tek basina ving ve
forkliftin giic gereksinimini karsilayamadigi i¢in bu sistemde siiperkapasitorler bu
ac1g1 kapatmaktadir. Siiperkapasitoriin hibrit sistemdeki en Oonemli avantaji enerji
kaynagiin giic yogunlugunu arttirabilme yetenegidir. Ayrica forkliftlerde frenleme
sirasinda ortaya ¢ikan enerji siiperkapasitorlerde depolanmakta ve %20 oraninda
yakit tasarufu elde edilmekte ve buna ek olarak da %35 oraninda CO, emisyonunda
azalma gozlenmektedir [11-13]. Asagida, Sekil 2.6’da forkliftlerde kullanilan hibrit
giic kaynag1 goziikkmektedir.

Siiperkapasitor Modiilii

Radyator

Sekil 2.6 : Forkliftlerde kullanilan yakit hiicresi/stiperkapasitor sistemi [13].
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2.3.6 Ulasim araclari

Otomobiller, tramvaylar, trenler, metrolar, otobiisler, elektrikli araglar (EV) ve hibrit
araclar (HEV) gibi wulasim araglarinda siiperkapasitorler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Siiperkapasitor kullanilan ulasim araglarmin hepsinde frenleme
sirasinda aciga cikan enerji sliperkapasitorlerde depolanmakta ve araglari harekete
gecirmek icin depolanan enerji kullanilmaktadir. Béylece yakit kullanilan araglarda
yakit tasarufu, elektrikle ¢alisan araglarda ise enerji tasarufu saglanmaktadir. Buna ek
olarak siiperkapasitorlerin kullanilmasi ile asil enerji kaynagi olan akiilerin 6miirleri

uzatilmis olur [11,12,14].

2009 yilindan beri Paris’te kullanilan tramway, 2006 yilindan beri Shanghai’de
kullanilan otoblis ve Mazda’nin irettigi i-ELOOP teknolojisi ile enerjiyi

stiperkapasitorde depolayan fren enerjisi rejenerasyon sistemi Sekil 2.7°de

gosterilmigtir.

Alternatisr

Stperkapasitor

Sekil 2.7 : Siiperkapasitorlerin kullanildig1 ulasim araglar1 [11,12,14].
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2.4 Siiperkapasitorlerin Siniflandirilmasi

Gliniimiizde yapilan Ar-Ge calismalarinin 15181nda, stiperkapasitorler yiik depolama
mekanizmalarina gore; elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler, psodokapasitorler ve hibrit
kapasitorler olmak {izere 3 ana gruba ayrilmaktadir. Her sinifin kendine 6zgii bir yiik
depolama mekanizmast vardir ve smiflara 6zgli olan bu yik depolama
mekanizmalari; faradayik, faradayik olmayan (non-faradaic) ve bu iki mekanizmanin

kombinasyonundan olugmaktadir [1,15].

Faradayik ¢alisma mekanizmasinda, oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlarinda oldugu
gibi, yiik transferi elektrot ile elektrolit arasinda gergeklesir. Faradayik olmayan
mekanizmada ise, faradayik mekanizmada oldugu gibi kimyasal bir mekanizma sz
konusu degildir yani elekrot ile elektrolit arasinda yiik transferi ger¢ceklesmez. Bu

mekanizmada yilik dagilimi fiziksel olarak gerceklesir [1,15].

Daha oOnce belirttigimiz 3 ana siiperkapasitor grubu ayrica kendi i¢lerinde kullanilan
elektrot malzemelerine gore alt gruplara ayrilmaktadir. Asagidaki Sekil 2.8’de

siiperkapasitor ¢esitleri ve bunlarin alt gruplarini igeren siniflandirma verilmistir.

SUPERKAPASITORLER

Elektriksel Cift Tabaka Psédokapasitérler
Kapasitdrler [EDLC)

M etal iletken
Oksitler Polimerler

Aktif Karbon
Karbonlar Aerojeller

Karbon Nanotiip

ve Grafen Hibrit Kapasitdrler
Komposzit Asimetrik Pil Tipi
Hibritler Hibritler Hibritler

Sekil 2.8 : Siiperkapasitderlerin siniflandirilmasi [1].
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2.4.1 Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC)

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC); iki adet karbon esasli elektrodun arasina
yerlestirilen seperator ve iyon iletimini saglayan uygun elektrolitten meydana gelen

stiperkapasitor ¢esididir.

Literatiirde; elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler ayni zamanda “Elektrokimyasal Cift
Tabaka Kapasitorler” olarak da adlandirilmaktadir. Siiperkapasitor basligi altinda

verilen Sekil 2.2°de elektriksel ¢ift tabaka kapasitoriin sematik goriiniisii verilmisti.

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerde yiik depolama islemi, geleneksel kapasitorlerde
de oldugu gibi elektrostatik olarak faradayik olmayan (non-faradaic) mekanizmayla
gerceklesir. Daha 6ncededen de bahsedildigi gibi faradayik olmayan (non-faradaic)

mekanizmada elektrot-elektrolit arayiizeyine yiik transferi ger¢eklesmez [15].

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC); elektrot olarak karbon ve tiirevlerinin
kullanildigr bu kapasitorlerde elektrik enerjisi iletken elektrot ile elektrolitin
araylizeyindeki Helmholtz ¢ift tabakasindan ayrilan yiikiin elektrostatik olarak

depolanmasi sonucu elde edilir [16].

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlere voltaj uygulandiginda, yiik elektrot yiizeylerinde
birikir. Karsit yiiklerin birbirine olan ilgilerinden dolay: elektrolit icerisinde bulunan
iyonlar seperatdrden gegerek elektrot yiizeyindeki porlara dogru yaymirlar ve zit
yiiklii bu iyonlarin elektrot yilizeylerinde birikmesi her bir elektrotta ¢ift tabaka
yiikiiniin olusmasina sebep olur. Boylece kutuplanma gerceklesir ve  yiik

elektrostatik olarak depolanir [17,18].

Bu kapasitorlerde kullanilan elektrotlarin yiiksek yiizey alanina sahip olmasi ve
elektrotlar arast mesafenin seperatorler kullanilarak ¢ok diisiik tutulmasiyla
elektriksel c¢ift tabaka kapasitorlerin (EDLC) spesifik kapasitanslarinin ve enerji
yogunluklarinin geleneksel kapasitorlere kiyasla daha yiliksek elde edilmesi

saglanmistir [1,16-19].

Asagida, Sekil 2.9’da elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerin (EDLC) calisma

mekanizmasinin sematik goriiniisli verilmistir.
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Elektrolit Elektrot

DODHDD

Sekil 2.9 : EDLC’nin ¢alisma mekanizmasinin sematik goriiniisii [15].

Elektrot ve elektrolit arasinda yiik transferi gerceklesmemesinden dolay1 faradayik
olmayan proseste (non-faradaic) kimyasal ve bilesimsel bir degisim ger¢eklesmez.
Bu yiizden elektriksel cift tabaka kapasitdrlerde (EDLC) yiik depolama yiiksek
derecede tersinirdir, bu da elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerin yiiksek cevrim

kararliligina sahip olmasini saglamaktadir [3,4,19].

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC) genellikle kararli performans
karakteristigine sahiptir ve 10° ¢evrim gibi yiiksek sarj-desarj c¢evrimine kadar
calisabilmektedir. Buna karsin, pillerin diisiik ¢evrim kararliligina sahip olmasi
onlarin ¢evrim Omiirlerinin genellikle 10° cevrim ile smirli kalmasina sebep

olmaktadir [3,4].

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerin gosterdikleri performans kullanilan elektrolitin
yapisiyla ile de alakalidir. Bu kapasitorlerde sulu ya da organik elektrolitler
kullanilmaktadir. H,SO4 ve KOH gibi sulu elektrolitlerin iletkenlikleri asetonitril gibi
organik elektrolitlere goére daha yiiksektir. Ancak, sulu elektolitler daha diisiik
bozunma voltaji sahiptir. EDLC ancak elektrolitin bozunma voltajina kadar diizgiin
calisabilmektedir. Bu yiizden elektrolit se¢imi siiperkapasitoriin kullanim amacina

gore yapilmaktadir [3-5,16].
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2.4.2 Psodokapasitorler

Psodokapasitorlerde  (Pseudokapasitor); elektrostatik  olarak yiik depolayan
elektriksel cift tabaka kapasitorlerden farkli olarak yiik depolama faradayik (faradaic)
olarak gerceklesir. Daha Once de bahsedildigi gibi faradayik mekanizmada elektrot
ve elektrolit arasinda yiik transferi gerceklesir. Yani yiikleme esnasinda kullanilan

elektrodun yiizeyinde tersinir bir kimyasal degisim gerceklesir [15,20-21].

Psodokapasitorlerde elektrik enerjisi, elektrot ylizeyinde adsorplanan iyonlarin
tersinir faradayik yiik transferi ile olusan redoks reaksiyonlari (oksidasyon-
rediiksiyon) ve elektron absorbsiyonu sonucu elektrokimyasal olarak depolanir
[15,20-21].

Psodokapasitorlerde elektrot-elektrolit arasinda gerceklesen elektron transferi
olduk¢a hizli gerceklesir ve bu redoks reaksiyonlari tersinirdir. Bu faradayik
reaksiyonlar sayesinde psodokapasitorlerin spesifik kapasitans ve enerji yogunlugu

degerleri elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlere gore daha yiiksektir [22-24].

Asagidaki Sekil 2.10°da Psoddokapasitoriin - calisma mekanizmasinin  sematik

gOriiniisii verilmistir.

Elektrolit Elektrot

Sekil 2.10 : Psodakasitorlerin ¢galisma mekanizmasi [15].
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Psodokapasitorlerde elektrot malzemesi olarak metal oksit veya iletken polimer
malzemeler kullanilmaktadir. Kullanilan metal oksit ve iletken polimer malzemeler
sayesinde uygun elektrolit kullanildiginda yiikleme esnasinda bu malzemelerin
yiizeylerinde redoks reaksiyonlar1 gerceklesir ve psddokapasitérlerin  enerji

depolamasi saglanir [1,2].

Asagida, psodokapasitorlerde kullanilan metal oksit malzemelerde gergeklesen

tersinir redoks reaksiyonuna 6rnek verilmistir [2];
Ni(OH), + OH™ & NiOOH + H,0 + e~ (2.5)

Psodokapasitorlerdeki elektrokimyasal reaksiyonlar ile pillerdeki elektrokimyasal
reaksiyonlar benzerdir. Pillerde, reaksiyonlarin gerceklestigi elektrotlar aktiftir yani
yiikler engellenmeden elektrot malzemesinin i¢ine yayinirlar. Ps6dokapasitorlerde
ise elektrotlarinn tamami reaksiyonlara katilmaz. Elektroda gelen yiikler
engellenerek elektrot malzemesinin i¢ine yayinamazlar ve sadece elektrot ylizeyinde
faradayik redoks reaksiyonlar1 gerceklesir. Bdylece psddokapasitorlerdeki
elektrotlarda kristalografik ve yapisal degisimler gerceklesmez ve pillere gore ¢ok
daha yiiksek ¢evrim Odmriine sahiptirler [21,25].

Psodokapasitorlerde kullanilan metal oksit teknolojisi, pillerdeki elektrokimyasal
reaksiyonlarla benzer oldugundan enerji depolama o6zelligi elektriksel ¢ift tabaka
kapasitorlere (EDLC) gore daha iyidir yani enerji yogunlugu EDLC’lere gore daha
yiiksektir [1,21-22].

Psodokapasitorlerde metal oksit elektrot kullanilmaya baslanmasiyla; EDLC’de
kullanilan karbon elektrotla ayni yiizey alanina sahip metal oksit elektrodun yiik
depolama miktarmin 3 kat daha fazla oldugu gorilmiistir. Bundan hareketle
elektriksel cift tabaka kapasitdr ve psodokapasitor ayni kapasitansa sahip olacak
sekilde hiicre tasarlandiginda, psddokapasitorlerin EDLC’ye gore %40 oraninda daha

az hacime sahip olacag goriilmiistiir [26].

Psodokapasitorlerle, elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerin (EDLC) karsilastirmasi
asagidaki Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2 : Psodokapasitorler ile EDLC’lerin karsilastirmasi [7].

EDLC Psodokapasitor

Mekanizma Elekj[rostatik Faradayjk

(faradayik olmayan) (redoks reaksiyonlari)
Elektrot Malzemeleri Karbon esasl Metal oksit
Kapasitans Yiiksek Daha yiiksek
Enerji Yogunlugu Diisiik Orta (EDLC’nin iki kat1)
Gii¢ Yogunlugu Cok yiiksek Yiiksek
Cahsma Omrii Cok yiiksek Yiiksek
Calisma Sicakliklari -40°C ile 70°C arasi1 -40°C ile 70°C arasi1

2.4.3 Hibrit kapasitorler

Hibrit kapasitorler; psodokapasitorler ve elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerin
(EDLC) kendilerine 6zgii olan avantajli yanlarindan faydalanilarak daha yiiksek

performans elde etmek amaciyla gelistirlmis siiperkapasitorlerdir.

Hibrit kapasitorlerde anot ve katot olarak kullanilan elektrotlar farkli malzemelerden
meydana gelmektedir. Hibrit kapasitdr konfiglirasyonunda; anot olarak genellikle
metal oksit malzeme kullanilmakta ve faradayik reaksiyonlar (redoks reaksiyonlari)
bu elektrot araciligiyla gergeklesmektedir. Katot olarak ise genellikle karbon esasli
elektrotlar kullanilmakta ve fardayik olmayan elektrostatik yiik depolama da bu
elektrot ile saglanmaktadir. Boylece hibrit kapasitorler, hem elektriksel ¢ift tabaka

kapasitor hem de psddokapasitor 6zelligi gosterir [1,27].

Faradayik ve faradayik olmayan mekanizmalarin ikisi birden aktif oldugundan, hibrit
kapasitorlerin enerji ve giic yogunluklar1 EDLC’lere gore daha yiiksektir. Ayrica bu
kapasitorlerin kararliliginin da psédokapasitdrlerden yiiksek olmasi ¢cevrim dmriiniin
de daha yiiksek olmasina olanak saglamaktadir. Boylece hem c¢evrim Omrii
psodokapasitorlerden daha yiiksek, hem de kapasitans ve enerji yogunlugu
elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerden (EDLC) daha yiiksek olan hibrit kapasitorler
gelistirilmistir [1,5,27].

Kompozit, asimetrik ve pil tipi olmak tizere ii¢ tiir hibrit kapasitor mevcuttur:

Kompozit kapasitorlerde; karbon bazli malzemeler, iletken polimerler veya metal
oksitlerle birlikte kullanilirlar. Kullanilan karbon malzemeler kapasitif ¢ift tabaka
yiikii ve yiiksek yiizey alani saglarken psodokasitif malzeme ise faradayik (redoks)

reaksiyonlardan dolay1 kapasitansin artmasini saglar [28].
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Asimetrik hibrit kapasitorler; faradayik olmayan elektriksel ¢ift tabaka (EDLC)

elektrot ile fardayik psodokapasitorlerin birlestirilmesi sonucu olusturulur [29].

Pil tipi hibrit kapasitorlerde ise sliperkapasitor elektrodu ile pil elektrodu birlestirilir.
Bu konfigiirasyon ile yiiksek enerji yogunluguna sahip siiperkapasitorler ve yiiksek

giic yogunluguna sahip piller elde edilebilir [1].

Asagidaki Sekil 2.11°de hibrit kapasitoriin sematik goriiniisii yer almaktadir.

Metal Oksit Karbon

Sekil 2.11 : Hibrit kapasitoriin sematik goriintisii [30].

2.5 Siiperkapasitorlerde Kullanilan Elektrot Malzemeleri

Stiperkapasitorler; daha onceki basliklarda da belirtildigi gibi 2 adet elektrot, uygun
elektrolit ve seperatorden meydana gelmektedir. Ancak secilen elektrot
malzemesinin i¢ direncinin yiiksek oldugu durumlarda elektrot malzemesinin ig¢

direncini diisiirmek i¢in akim toplayicilar da siiperkapasitor sistemine katilmaktadir.

Stiperkapasitorlerden yiiksek performans elde edebilmek i¢in kullanilacak elektrot
secimi ve elektrodun ylizey alami kritik noktalarin basinda yer almaktadir. Elektrot
malzemesinin 6zgiil kapasitansinin yiiksek olmasi ve kullanilacak elektrodun yiizey

alanin genis olmasi siiperkapasitorlerin kapasitanslarina direkt etki etmektedir [1, 5,
17].
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Stiperkapasitor liretiminde; karbon esasli, metal oksit ve iletken polimer olmak {izere
3 temel elektrot malzemesi kullanilmaktadir. Ayrica bu temel elektrot
malzemelerinin birkagi, birlikte kullanilarak kompozit elektrot malzemeler de iiretilip

kullanilmaktadir [1].

2.5.1 Karbon esash elektrot malzemeleri

Karbon esashi elektrotlar; yiiksek yilizey alanina, iyi iletkenlige, iyi kimyasal
kararliliga, kolay islenebilme ve ucuz olma gibi 6zelliklere sahip olduklarindan

stiperkapasitorlerin kesfinden bu yana kullanilmaktadir [7, 19].

Genel olarak elektriksel cift tabaka kapasitor (EDLC) iiretiminde ana malzeme
olarak; aktif karbon, karbon aerojel, karbon nanotiip ve grafen gibi karbon esash
malzemelerden olan elektrotlar kullanilmaktadir. Daha 6nce de belirtildigi gibi bu
elektrotlarin ylizey alanlar1 ¢ok yiiksek elde edilebildigi icin siiperkapasitoriin

kapasitansinin artmasinda anahtar rol oynamaktadir [1].

Aktif karbon elektrotlarin; spesifik yiizey alanlart 500-1500 m?/g arasindadir.
Spesifik kapasitanslar1 ise iiretim sekli ve kullanilan elektrolit cinsine gore 60-200

F/g dir.

Karbon aerojel elektrotlarin; spesifik yiizey alanlari 200-500 mz/g arasinda olup
spesifik kapasitanslar1 100-170 F/g civarindadir.

Karbon nanotiip elektrot malzemelerinin ylizey alanlar1 aktif karbon elektrotlardan
daha distiktir dolayisiyla kendi basina kullanildiginda spesifik kapasitansit da daha
diisiik olur. Ancak, karbon nanotiiplii yapinin elektron ve iyon iletiminin ¢ok 1iyi
olmasi, kompozit elektrot iiretiminde karbon nanotiiplerin tercih edilmesini
saglamistir. Sadece karbon nanotiip olarak {retilen elektrotlarin  spesifik
kapasitanslart 10-100 F/g civarinda iken; karbon nanotiip lizerine iletken polimer
veya metal oksit biriktirilerek iiretilen kompozit elektrotlarin spesifik kapasitanslari
350-600 F/g civarindadir. Son zamanlarda aragtirmalarin yogunlastigi grafenin ylizey
alan1 yaklastk 2500-2700 m?/g’dir ve spesifik kapasitansi ise ortalama 550 F/g
civarindadir [7, 17, 31, 32]

Asagida, Cizelge 2.3’te c¢esitli karbon esasli elektrot malzemelerin spesifik

kapasitanslar1 verilmistir.

19



Cizelge 2.3 : Karbon esasli elektrot malzemelerin spesifik kapasitans degerleri

[2,7,31,32].

Elektrot Malzemesi Spesifik Kapasitans (F/g)
Mikroporoz karbon 60 - 100
Mezoporoz karbon 100 - 180

Aktif karbon 60 - 200
Karbon aerojel 100 - 170
C60 (Fulleren) i.c;eren aktif karbon 170-180
fiber

Oksijen igeren karbon 150 - 170
Azot iceren karbon 100 - 200
Bor i¢eren karbon 220 - 270

Karbon nanotiip (CNT) 10-100
Ni(OH), / CNT 350 - 1470
Polipirol (PPy) / CNT 320 - 470
MnO /CNT 550-700
Grafen 550
Polianilin (PANI) / Grafen 700 - 1050
Ni(OH), / Grafen 1335-1735

2.5.2 Iletken polimer elektrot malzemeleri

Iletken polimerler yiiksek kapasitansa ve iletkenlige sahiptirler. Ayrica esdeger seri
direngleri distiktiir ve maliyeti karbon esasl elektrotlarla karsilastirildiginda daha

diisiik kalir.

Iletken polimerler, siiperkapasitor sistemlerinde redoks reaksiyonlar: ile kapasitans
saglar. Bu elektrotlarda oksidasyon reaksiyonlar1 meydana geldiginde iyonlar
elektrolitten iletken polimere gelirken, rediiksiyon reaksiyonu sirasinda ise iyonlar
elektrolite tekrar geri doner. Bu redoks reaksiyonlari iletken polimerlerin sadece

yizeyinde degil tim hacimde meydana gelmektedir. Cilinkii sarj ve desarj
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reaksiyonlart sirasinda faz degisimi gibi herhangi bir yapisal degisim meydana

gelmez [1,17].

Iletken polimerler pozitif veya negatif yiiklenebilir. Bunun amaci verilen yiikii
dengelemektir ve polimer matris i¢ine iyon eklenerek yapilir. Bunlara n veya p tipi
doplanmis iletken polimerler denmektedir. N tipi doplanmis iletken polimerler
negatif yiiklenirken p tipi doplanmis iletken polimerler pozitif yiiklenirler.
Doplanmis olan iletken polimerlerin enerji ve gii¢ yogunluklar1 oldukc¢a yiiksek elde
edilir. Ancak performansinin yiiksek olmasina ragmen ¢evrim omiirleri diisiiktiir ve
diger elektrot malzemelerine gore daha cabuk desarj olurlar. iletken polimerlerin
iletkenliklerini ve kapasitanslarini arttirmak i¢in farkli altlik malzemelerin {izerinde
iletken polimer biiyiitiilebilmekte veya iletken polimerin {lizerine farkli malzemeler

kaplanarak kompozit iletken polimer elektrotlar olusturulabilmektedir [1,7,17].

Asagidaki Cizelge 2.4’te iletken polimer esasli malzemelerin spesifik kapasitanslari

verilmigtir.

Cizelge 2.4 : Iletken polimer esasli malzemelerin spesifik kapasitans degerleri

[7,17,32].

Elektrot Malzemesi Spesifik Kapasitans (F/g)
Poli(3-metiltiyofen) /MnO, 380 - 400
Polianilin (PANI) / Grafen 700 - 1050

Poli(tris(4-(thiofen-2-il)fenil)amin) (PTTPA) 900 - 1000
Polianilin (PANI) / MWNT 320-670
PoI|(3,4-e;2ﬁg?r|§|k(s;t;);())fén? S)DEDOT) / 930 - 290
Polianilin (PANI) / Aktif Karbon (AC) 588
Polianilin (PANI) / MnO, 715
Polipirol (PPy) / Aktif Karbon (AC) 345
Polipirol (PPy) / RuO; 302
Polipirol (PPy) / MnO, 602
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2.5.3 Metal oksit elektrot malzemeleri

Baslangicta metal oksit malzemeler yiiksek iletkenlige sahip olduklarindan
psodokapasitorler i¢in elektrot malzemesi olarak kullanilabilecegi diistiniilmiistiir ve
baslangi¢ olarak arastirmalar rutenyum oksit iizerinde ilerlemistir. Arastirmalar
sonucunda sulu rutenyum oksitten {iretilen psddokapasitorlerin enerji ve gii¢
yogunluklarinin benzer elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerden (EDLC) ve iletken
polimer psddokapasitorlerden daha yiiksek elde edilebildigi goriilmiistiir. Ornegin,
nanotiip seklinde dizilmis rutenyum oksit (RuO,) electrodun kapasitansi 1300 F/g’a
kadar elde edilebildigi saptanmstir.

Kapasitif ozelliklerinin yiiksek olmasina ragmen rutenyumun pahali olmasi,
endiistriyel olarak kullanilabilirligini smirlayan etken olmustur. Daha sonra
arastirmalar, maliyeti diisiirmek i¢in performanstan 6diin vermeden rutenyum igeren
kompozit malzeme iiretimi ilizerinde yogunlasmistir. Giliniimziide de diger gegis
metallerin psddokapasitif ozellikleri lizerinde aragtirmalar baslamis ve yogun bir

sekilde devam etmektedir [1,2,17].

Metal oksit veya hidroktsit elektrotlarin ¢alismasi; 6nceki basliklarda da belirtildigi
gibi faradayik psodokapasitif enerji depolama mekanizmasiyla gerceklesir.
Stiperkapasitor {iiretiminde kullanilabilecek o6zelliklere sahip metal oksit veya
hidroksit elektrotlar rutenyum disinda; mangan, kobalt, vanadyum ve nikel gibi
metallerden meydana gelir. Giiniimiizde bu metallerden yapilan metal oksit veya
hidroksit elektrotlarin; spesifik kapasitanslart karbon esasli elektrotlardan ytiksek,

cevrim Omrii ise iletken polimerlere gore daha 1yidir [1, 17].

Mangan oksit (MnOy); rutenyuma gore ¢ok daha ucuzdur, zehirliligi diistiktiir ve
cevre dostudur. Maksimum teorik kapasitanst 1100-1300 F/g civarindadir. 1999
yilinda yayimlanan raporda, siiperkapasitdr uygulamalart i¢in alternatif malzeme
sinifinda gosterilmistir ve gilinlimiizde hala gelistirilmeye calisilan metal oksit
malzemeler arasinda yer almaktadir. Rutenyum oksitte oldugu gibi mangan oksitte de
iletkenligi, maliyeti ve elektrotdun yiizey alani arttirmak amacglh karbon / mangan

oksit kompozit elektrot malzemeleri ile ilgili ¢aligmalar yapilmaktadir [17].

Kobalt oksit ve hidroksit (Co304/ Co(OH),); miikemmel tersinir redoks davranigina,
yiiksek yiizey alanina, iy1 iletkenlige ve iyi korozyon kararliligina sahiptir. Bu

ozellikleri sayesinde siiperkapasitorler icin alternatif elektrot malzemesi olarak
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degerlendirilmesine olanak saglamistir. Maksimum teorik kapasitanst 600 F/g
civarindadir. Karbon / kobalt oksit kompozit elektrot ¢aligmalar1 oldugu gibi kdpiik
nikel {izerine kobalt hidroksit kaplama ile de kompozit calismalar mevcuttur.
Ornegin, kopiik nikel iizerine kobalt hidroksit kaplanarak iiretilen elektrot

malzemesinin spesifik kapasitansi 2640 F/g’a kadar ¢ikmistir [17].

Vanadyum oksit (V20s); siiperkapasitor liretimi i¢in potansiyeli arastirilan birdiger
gecis metalidir. Ornegin amorf V,0s, vanadyum oksit tozlar1 950°C’de 1sitilarak elde
edilmis ve spesifik kapasitansinin 350 F/g civarinda oldugu goriilmiistr. Vanadyum
oksit elektrotlarin iletkenlikliginin diisiik olmas1 kapasitansinin yeterince yiiksek elde
edilememesini saglayan ana etkendir. Bu yiizden iletkenligi arttirmak i¢in vanadyum
oksit esasli kompozit elektrotlar iiretilmesi icin calismalar yapilmistir. Ornegin
V;,05/ CNT kompozitler iiretilerek iletkenlik arttirilmis ve 910 F/g civarinda spesifik
kapasitans elde edilmistir [17].

Nikel oksit ve hidroksit (NiO / Ni(OH),); kolay iiretilebilmesi ve olduk¢a yiiksek
teorik kapasitansa sahip olabilmesi (3750 F/g’a kadar yiikselebilen), ¢evre dostu
olmast ve maliyetinin diisiik olmasi alternatif elektrot malzemesi olarak alkali
elektrolit igcinde siiperkapasitorlerde kullanilabilir oldugu saptanmistir. Cesitli tiretim
yontemleri uygulanmakta ve nikel oksit veya hidroksit yapiya sahip elektrotlar
tiretilerek kapasitanslar1 arastirilmaktadir. Kolay {retilebildiginden ¢ok  fazla
aragtirma yapilmis ve ¢ok genis aralikta degisen kapasitansa sahip elektrotlar elde
edilmistir. Ornegin, sol-jel metoduyla iiretilen poroz NiO elektrodun spesifik
kapasitans1 250 F/g civarinda iken bagka bir yontem uygulanarak iiretilen heksagonal
nanoporoz Ni(OH), elektrodun spesifik kapasitansi 578 F/g civarindadir. Ayrica
NiOx / CNT yapili kompozit elektrotlar da {iretilmistir ve bunlarin spesifik
kapasitanslar1 1000 F/g civarinda elde edilmistir.

Teorik kapasitansinin 3750 F/g civarinda oldugu goz oniine alindiginda, nikel oksit
ve hidroksit yapilarin asil potansiyeline ulasabilmesini saglamak i¢in arastirmalar

yogun bir sekilde devam etmektedir [17].

Sekil 2.12°de  ¢ok duvarli karbon nanotiipler iizerinde biriktirilen Ni(OH);

nanopartikiillerin yapis1 géziikmektedir.
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Sekil 2.12 : Cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) iizerine biriktirilen Ni(OH),
nanopartikiiller [2].

Sekil 2.13’te ise kopiikk nikel iizerinde biiyiitiilen NiCo,O4 nanotellerin SEM

goriintlisii goziikmektedir.

Sekil 2.13 : Kopiik nikel tizerinde biiyiitiilen NiCo,04 nanoteller [2].

Asagida verilen Cizelge 2.5’te gesitli metal oksit esash elektrotlarin spesifik

kapasitanslar1 verilmistir.
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Cizelge 2.5 : Metal oksit esasli malzemelerin spesifik kapasitanslari [2, 7, 17]

Elektrot Malzemesi Spesifik Kapasitans (F/g)

RuO,.H;0 650

RuO,/ AC 1000

MnO; nanotiip 320

2 boyutlu MnO, 774

Mn / MnO; ¢ekirdek-kabuk (core-shell) 1100 - 1200
nanoyapi

3 boyutlu Co3z04 nanoyapilar 781
Kopiik nikel tizerine Nigg1C0g 39 OKsit 1523
C0304/ MnO; core-shell nanoteller 480
V205 262

V05 / CNT 947

Ni(OH), 578

NiO nano ¢icek (nanoflowers) 480
NiCo0,04 nanoteller 1118

NiO ¢ok kabuklu nanokiireler 612
B-Ni(OH), / GO / CNT 1815
TiO; nanotiip tizerinde Ni-Co oksit nanoteller 2353

2.6 Elektrotlarin Performans Olciimiinde Kullamlan Teknikler

Elektrotlarin  elektrokimyasal  performans  testleri; iretilen  elektrotlarin
stiperkapasitor iretiminde kullanilabilirligini tespit etmek amaciyla dongiisel

voltametri (CV) ve kronopotansiyometri (CP) yontemleri ile yapilmaktadir.

2.6.1 Dongiisel voltametri (CV)

Elektrokimyasal hiicredeki calisilan elektrot ve karsit elektrot arasina belirlenen bir
tarama hizina bagl olarak ileri yonde artan ve geri yonde azalan potansiyel taramasi
yapilarak elektrot yilizeyinde indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari

gerceklestirilir. Yapilan potansiyel taramasi sirasinda gergeklesen reaksiyonlar
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sonucunda hiicrede akim olusur. Potansiyel taramasina karst olusan akimin
Ol¢iilmesiyle elde edilen potansiyel-akim grafigine voltamogram, yonteme ise
dongiisel voltametri denir. Baz1 literatiirlerde ise bu yonteme doniistimlii voltametri

de denmekedir [33, 34].

Dongiisel voltametri yontemi, elektrotlarin kapasitif davranislarimi  belirlemek
amaciyla kullanilan en yaygin yontemlerden biridir. Nikel oksit veya hidroksit 6rnek
olarak verilecek olusa dongilisel voltametri testi sonucu elde edilen voltamogramda
genel olarak 2 adet belirgin redoks piki goriliir. Faradayik reaksiyonlar sonucu
olusan bu piklerlerden pozitif tarafta olan oksidasyonu simgelerken negatif tarafta
olan ise rediiksiyonu simgelemektedir ve bu reaksiyonlar tarama devam ettikce

tersinir olarak gerceklesmeye devam etmektedir [35].

Asagida verilen Sekil 2.14’te ¢esitli tarama hizlarinda c¢ekilen kopiik nikele ait

voltamogram (dongiisel voltametri egrisi) goriilmektedir.

— 1 mV/s

0024 =— 2mV/s
— SmV/s
10 mV/s
— e 25 mV/s
£ 0014
Q
—
<
£
=
< 0.004
-0.014

T T v v

0.0 0.2 0.4 06 08
Potansiyel Hg/HgO’e gore (V)

Sekil 2.14 : Kopiik nikele ait dongiisel voltametri egrisi [36].

Stiperkapasitorlerin elektrokimyasal performanslarin1 karakterize eden en Onemli
parametrelerden biri olan spesifik kapasitans; dongiisel voltametri egrisinin altinda

kalan alandan yararlanilarak hesaplanabilmektedir [37].
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1 Vk
R TR Y M 26)
Burada:
e C=spesifik kapasitans [F/g]
e M= elektrottaki elektroaktif malzeme miktari [g/cmz]
e v=potansiyel tarama hiz1 [mV/s]
e V.= anodik potansiyel [V]
e V= katodik potansiyel [V]
e I=akim yogunlugu [A/cm?]

e V= potansiyel [V]

2.6.2 Kronopotansiyometri (CP)

Elektrokimyasal hiicrede bulunan galisilan elektrot ile karsit elektrot arasina sabit
akim uygulandiginda; c¢alisilan elektrodun karsit elektroda gore potansiyelinin
zamanla degisiminin Ol¢lildigii yonteme Kkronopotansiyometri  (CP) denir.
Literatiirdeki bazi kaynaklarda bu yonteme galvanostatik sarj-desarj (CD) da
denmektedir [34].

Elektrotlarin kapasitif davranislarinin  belirlenmesinde kullanilan en Onemli

tekniklerden bir digeri de kronopotansiyometri yontemidir.

Literatiirdeki diger adindan da anlasilacagi gibi bu yontem; sabit akim ile elektrodun
sarj edilmesi ve sonrasinda sabit akim cekilerek desarji sirasindaki potansiyel

degisimine gore elde edilen potansiyel-zaman egrisi ile ifade edilmektedir [35, 37].

Pratikte daha ¢ok kullanilan bu yontem ile desarj edilen elektrot veya hiicrelerin
kapasitanslar1 kompleks islemler uygulanmadan hesaplanabilmektedir. Galvanostatik
sarj-desarj ve dongiisel voltametri testi kullanilarak yapilan kapasitans testleri
sonucunda elde edilen kapasitanslarin hemen hemen ayni olmasi daha pratik yontem

olan sarj-desarj testinin tercih edilmesini saglamistir.

Asagidaki Sekil 2.15’te kopiik nikel elektroda ait cesitli sarj-desarj akim

yogunluklar1 uygulanarak elde edilmis galvanostatik sarj-desarj egrisi verilmistir.
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Sekil 2.15 : Kopiik nikele ait galvanostatik sarj-desarj egrisi [36]

Kronopotansiyometri yontemiyle elde edilen sarj-desarj egrisi kullanilarak

elektrotlarin spesifik kapasitanslari kolayca hesaplanabilmektedir.

I X At

C=xav (2.7)

Burada:
e C=spesifik kapasitans [F/g]
e [=desarj akimi [A]
e At= desarj siiresi [s]
o m= elektrottaki elektroaktif malzeme miktar1 [g/cmz]
e AV=desarj sirasindaki potansiyel degisim [V]

Stiperkapasitorin  performanslarinin  tanimlanmasinda kullanilan diger Onemli
ozelliklerinden enerji yogunlugu ve gii¢c yogunlugu; elektrotlarin spesifik
kapasitanslart hesaplandiktan sonra birtakim farkli denklemler yardimiyla
hesaplanilabilmektedir. ~ Geleneksel  kapasitorlerin =~ enerji ~ yogunlugunun

hesaplanmasinda kullanilan denklem 2.3 ana denklem olarak kullanilarak birim
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cevrimleri sonucu siiperkapasitorler icin kullanilan enerji yogunlugu denklemi ve

buna bagli olarak tiiretilen gii¢ yogunlugu denklemi asagida verilmistir [2, 37].

1 2
E = ECV (2.8)
E x 3600
P=—a @29)

Burada:
e E=enerji yogunlugu [Wh/kg]
e C=spesifik kapasitans [F/g]
e V= calisma potansiyeli [V]
e P= giic yogunlugu [W/kg]

e At=desarj siiresi [s]
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3. NIKEL OKSIT VE HIDROKSIT ESASLI SUPERKAPASITORLER iLE
ILGILi LITERATUR TARAMASI

A. Jagadale, V. Kumhar ve arkadaslari; potansiyodinamik elektrobiriktirme ile
iiretilen NiO nanopullarin kapasitif 6zelliklerini incelemislerdir. Potansiyodinamik
yontemle elektrobiriktirme ile paslanmaz gelik altlik malzemesi tizerinde Ni(OH),
filmi olusturulmus ve bu islem sirasinda kaplama ¢ozeltisi olarak 0.1 M Ni(NO3),
kullanilmistir.  Elektrobiriktrime yonteminde geleneksel 3 elektrotlu sistem
kullanilmis; karsit elektrot olarak grafit, referans elektrot olarak ise doymus kalomel
elektrot kullanilmistir. Ni(OH), biriktirme isleminde 50 mVs™ tarama hizinda
doymus kalomel elektroda gore 0 ile -1.2 V arasinda degisen potansiyel uygulanarak
¢evrim yapilmistir. Daha sonra olusturulan Ni(OH), filmi 300°C’de 90 dakika
bekletilerek ana faz NiO olan nanopullar elde edilmistir. 30 ¢evrim yapilarak elde
edilen filmde 0.06 mg/cm™ kalinlik elde edilmistir. Uretilen elektrodun kapasite
ozelliklerini belirlemek amaciyla dongiisel voltametri ve galvanostatik sarj-desarj
testleri uygulanmistir. Testlerde kullanilan elektrolit 1 M KOH olup potansiyel
araligi -0.2 ile +0.4 V arasinda secilmistir. 5 mVs™' tarama hizinda déngiisel
voltametri testi ve 0.1 mA/cm? sarj-desarj akimi uygulanarak sarj-desarj testi
uygulanmustir. Elde edilen maksimum spesifik kapasitans 222 F/g (0.013 F/cm?),
maksimum spesifik enerji ve giic de sirasiyla 14.6 Wh/kg ve 1 kW/kg olarak
hesaplanmustir [38].

M. Khairy ve A. El-Safty’nin yaptiklar1 ¢alismada; mikrodalga destekli yonetemleri
ile morfolojisi rambutan meyvesine benzeyen NiO nanoyapilar elde etmislerdir.
Kullandiklar1 mikrodalga detekli prosesde etilen glikol, sodyum asetat ve susuz
nikel kloriir kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozelti otoklava alinir ve 200°C’de 3 saat
bekletilir ve daha sonra yikanirak 60°C’de kurutulmustur. Son olarak 300°C’de 1s1l
islem uygulanarak NiO nanopartikiiller elde edilmistir. Elde edilen nanopartikiiller
PTFE ile karistinlip ve saf suda disperse edilmistir. Elde edilen bu karisim camsi
karbon elektrot {izerine damlatilmis ve 24 saat boyunca 45°C’de firinda
kurutulmustur. Sonug olarak camsi karbon lizerinde morfolojisi rambutan meyvesine

benzeyen NiO nanoyapilar elde edilmistir. Uretilen bu elektrodun kapasite
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Ozelliklerinin tayininde; elektrolit olarak 2 M NaOH referans elektrot olarak
Ag/AgCl, karsit elektrot olarak ise platin elektrot kullanilmistir. Yapilan testler 0.2
ile 0.7 V arasinda gergeklestirilmistir ve testler sonucunda elde edilen maksimum
spesifik kapasitansin 770 F/g oldugu saptanmistir. Elde edilen bu kapasitans degeri
elektrodun 1 A/g (7.07 A/m?) desarj akiminda desarj edilerek dlciilmiistiir. 1 A/g ile
desarj edilen elektrodun enerji yogunlugu yaklasik olarak 28 Wh/kg, giic yogunlugu
ise yaklasik olarak 6 kW/kg olarak hesaplanmustir [39].

F. Guo, H. Zhong ve arkadaslari; Ni(NOs), sulu ¢ozeltisi kullanarak elektrobiriktirme
ile siiperkapasitorler i¢in nikel hidroksit elektrot malzemesi iiretmislerdir. Yaptiklar
calismada altlik malzemesi olarak ¢ok ince nikel levha kullanmiglardir. 3 elektrotlu
sistem kullanilarak nikel hidroksit nanoyapilar; 0.08 M Ni(NO3),.6H,0 sulu ¢ozeltisi
icerisinde Ag/AgCl referans elektroduna goére -0.9 V potansiyel uygulanarak
biriktirilmistir. Elde ettikleri nikel hidroksit elektrodun elektrokimyasal performansi
dongtisel voltametri (CV) ve galvanostatik sarj—desarj yontemleriyle 1 M KOH
elektroliti kullanilarak hesaplanmistir. Yapilan sarj-desar;j testi 0 ile 0.45 V arasinda
yapilmistir ve 1 A/g akim yogunlugu uygulanarak sarj ve desarj edilen elektrodun

maksimum spesifik kapasitansinin 2595 F/g oldugu saptanmistir [40].

L. Lingjie, X. Jing ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmada; pahali ve zehirli olan RuO;
elektrot malzemesinin yerine siiperkapasitorler i¢in yiiksek performans saglayabilen
ucuz ve c¢evre dostu yontem ile hekzagonal Ni(OH), nanoyapilar elde etmislerdir.
Hekzagonal Ni(OH); nanoyapilari tek basamakli hidrotermal yontem ile kopiik nikel
althk malzemesi {izerinde iiretmislerdir. Kopiik nikel althk malzemesi sirasiyla
etanol, aseton ve saf su kullanilarak 10’ar dakika ultrasonik banyoda temizlenmis ve
sonrasinda 60°C’de vakum firminda 12 saat kurutulmustur. Hidrotermal proses icin
kullanilacak olan paslanmaz ¢elik otoklav igerisine agirlikca %15 hidrojen peroksit
(H,0,) ¢ozeltisi konulmus ve temizlenen althk malzemesi yerlestirilmistir. Islem,
180°C’de 24 saat gerceklestirilmis ve sonrasinda elektrot disar1 alinarak oda
sicakliginda soguttulmustur. Son olarak saf suyla yikanan elektrot tekrar vakum
firminda 60°C’de en az 12 saat kurutulmustur. Uretilen hekzagonal Ni(OH);
nanoyapiya sahip kopiik nikel elektrodun elektrokimyasal performansi 1 M KOH
sulu ¢ozeltisinde 3 elektrotlu sistem kullanilarak ol¢iilmiistiir. Karsit elektrot olarak
platin, referans elektrot olarak ise Hg/HgO elektrot kullanilmig ve islemler 0 ile 0.6

V arasinda gergeklestirilmistir. Yapilan testler sonucunda L. Lingjie, X. Jing ve
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arkadaglari; trettikleri hekzagonal Ni(OH); nanoyapiya sahip kopiik nikel elektrottan
elde edilen maksimum spesifik kapasitansin 1703 F/g oldugunu hesaplamislardir
[41].

H. Li, M. Yu ve arkadaslari; ¢evre dostu olan elektrokimyasal yontemle amorf nikel
hidroksit nanokiireler igeren elektrotlar gelistirmislerdir. Kullandiklar1 6zel
elektrokimyasal teknikte 2 adet grafit levha, 9%99.99 saflikta nikel ve saf su
kullanimiglardir. Anot ve katot olarak grafit levhalar. Cozelti olarak saf su, hedef
malzemesi olarak da saf nikel parca  kullamilmistir. Higbir kimyasal katki
kullanilmadan 75 V sabit potansiyel uygulanarak islem gerceklestirilmis ve katot
olarak kullanilan grafit izerinde amorf yapiya sahip kiiresel nano Ni(OH); partikiiller
biriktirilmistir. Uretilen elektrodun elektrokimyasal Slciimleri standart 3 elektrotlu
sistemde; karsit elektrot platin, referans elektrot olarak kalomel, ¢6zelti olarak ise 1
M KOH kullanilmigtir. Testler 0 ile 0.5 V arasinda yapilmistir ve elde edilen
maksimum spesifik kapasitans 2188 F/g olarak hesaplanmistir [37].

Y. Jun, F. Zhuangjun ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada; grafen sac ilizerinde
ciceksi nikel hidroksit nanoyapili elektrotlar1 mikrodalga destekli sentezleme
yontemi ile {iretmislerdir. ilk olarak grafen oksit hidrazin ile rediiklenerek sac grafen
elde edilmistir. Daha sonra 0.1 g grafen, 100 mL saf suya katilarak ultrasonik
banyoda karistirilmis ve homojen siispansiyon olusturulmustur. Sonrasinda ise 3.28 g
Ni(NOs3),.6H,0 ile 13.54 g iire homojen grafen siispansiyonuna eklenmis ve bir siire
kanigtinnlmistir. Karistirilan nihai siispansiyon mikrodalga sentezleme sistemine
aktarilmis ve 700 W gii¢ uygulanarak 7 dakika boyunca 1sitilmistir. Sonrasinda oda
sicakliginda sogutma gerceklestirilmis ve siyah ¢okeltiler filtre edilerek saf su ve
etanol ile yitkanmistir. Yikanan siyah cokeltiler vakum firminda 100°C’de 12 saat
kurutularak grafen sac tizerinde c¢iceksi nikel hidroksit nanoyapili elektrot elde
edilmistir. Mikrodalga ile sentezleme yonteminde herhangi bir altlik malzemesi ve
cekirdeklenmeye katkida bulunan ajan kullanilmadan iiretim gerceklestirilmistir.
Elde edilen elektrodun performansini 6l¢mek i¢in kullanilan dongiisel voltametri testi
-0.1 ile +0.45 V arasinda gerceklestirilmistir ve karsit elektrot olarak platinyum
folyo, referans elektrot olarak Hg/HgO, elektrolit olarak ise 6 M KOH ¢dozeltisi
kullanilmistir. Test sirasinda elde edilen oksidasyon piki (anodik pik) yaklasik 0.27V
civarinda, rediiksiyon piki (katodik pik) ise yaklasik 0.1 V civarinda saptanmustir.
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Aragtirmacilar, yapilan testler sonucunda elde edilen maksimum spesifik

kapasitansin 1735 F/g oldugunu saptamiglardir [42].

Z. Tang, C. Tang ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada; iki basamakli iiretim yontemi
kullanarak hibrit siiperkapasitorlerde kullanilmak tizere yiiksek enerji yogunluguna
sahip CNT/Ni(OH); elektrot iiretmiglerdir. CNT/Ni(OH); elektrot iiretimi igin altlik
malzemesi olarak kopiik nikel (NF) kullanmislardir. Uretim yonteminin ilk
basamaginda karbon nanotiipler (CNT), kopiik nikel iizerinde kimyasal buhar
biriktirme (CVD) yontemi ile direkt olarak biiylitiilmiistiir. CVD yontemi ile karbon
nanotiiplerin biiyiitiilmesinde herhangi bir katalizor katilmadan kopiik nikel tiip
firninda 750°C’ye 1sitilmis ve karbon kaynagi olarak da sisteme etilen (C,Hj) gazi
beslenmistir. Uretim yonteminin ikinci basamaginda ise ilk basamakta elde edilen
CNT/NF iizerine kimyasal banyo depolama (CBD) yontemi ile Ni(OH);
biriktirilmistir. CBD yonteminde CNT/NF altlik; amonyak, nikel siilfat ve potasyum
perstilfat kimyasallarindan olusan karisima daldirilmig ve bu islem oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Son olarak {iretilen Ni(OH)/CNT/NF elektrot 120 °C’de
kurutulmustur. Arastirmacilar ayrica kopiik nikel {izerinde karbon nanotiip
olusturmadan direkt olarak Ni(OH), biriktirerek Ni(OH),/NF {iretmigler ve
Ni(OH),/CNT/NF ile performanslarint  karsilastirmislardir.  Elektrotlarin
elektrokimyasal performans testleri; 3 elektrotlu sistem kullanilarak 6 M KOH
cozeltisi igerisinde 0 ile 0.4 V arasinda yapilmigtir. Yapilan testler sonucunda
Ni(OH),/CNT/NF elektrot igin elde edilen maksimum spesifik kapasitans 3300 F/g
olarak bulunmus ve alana gore normalize edilmis kapasitans ise 16 F/cm? olarak
hesaplanmistir. Ni(OH)2/NF elektrodun performansina bakildiginda ise maksimum
spesifik kapasitans 2820 F/g , alana gdre normalize edilmis kapasitans ise 0.7 F/cm?

olarak hesaplanmistir [43].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Yaptigimiz deneysel c¢aligmalarda, siiperkapasitorlerde kullanilmak {izere yliksek
kapasitans goOsteren nikel nanotellerden olusan nikel esasli elektrot {iiretimi
amaclanmistir. Kullandigimiz yontemde, yiiksek safliktaki aliiminyumun {iizerine
anodik oksidasyon ile poroz oksit tabakasi olusturulmus ve daha sonraki proseste
kullanilmak tizere anodik aliiminyum oksit (AAO) altlik malzemesi elde edilmistir.
Daha sonra, AAO’nun gozeneklerinin tabani aktiflenerek elektrolitik kaplamaya
elverigli althk malzemesi elde edilir. Aktiflenmis AAO althk malzemesinin
gozenekleri, dogru akim uygulanarak nikel ile doldurulur ve kaplama islemine
devam edilerek yiizey tamamen nikel ile kaplanir. Son olarak, kaplama sonrasi elde
edilen yapidaki altlik malzemesinin ¢ozdiiriilmesi ile nikel nanotelli yapiya sahip
nikel elektrot liretimi gergeklestirilmistir. Buna ek olarak; olusturulan nikel nanotelli
elektroda; az bir miktar nikel hidroksit ¢oktiiriilerek performans fark: incelenmistir..

Deneysel ¢aligmalarimizda kullandigimiz genel akis semasi Sekil 4.1°de verilmistir.

On Hazrhk Iglemlen

h 4

ki Basamakh Anodizasyon

Eleldroltil: Birldirme

h 4

Althle Malzemesiin Cazdirilmest

h 4

Mikel Hidrolett Binldirme

Sekil 4.1 : Deneysel akis semasi.
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Deneysel ¢alisma kapsaminda yapilan islemler ve kullanilan parametreler alt

basliklarda detaylica anlatilmigtir.

4.1 On Hazirhk islemleri

Yaptigimiz calismada kullandigimiz yiiksek saflikta (%99.99) aliiminyum cubuk
Assan Aliminyum A.S.’den temin edilmistir. Temin edilen c¢ubuklar ilk olarak
haddelenerek istenilen kalinliga indirilmis ve 70 x 15mm boyutlarinda kesilmistir.
Haddeleme isleminde olusan i¢ gerilmeleri gidermek i¢in 450°C’de yaklasik 3 saat
tavlama islemi gergeklestirilmistir. Tavlama igleminden sonra numuneler, aseton ve

alkol ile ultrasonik banyoda temizlenmistir.

Yiizey Ozelliklerini 1iyilestirmek amaciyla; Numuneler, 60°C’ye 1sitilmis olan
%10’luk NaOH c¢ozeltisine 5-10 saniye daldirilarak yiizeylerindeki dogal oksit
tabakasi kaldirilmis ve oda sicakligindaki %5°lik HNO3’liik ¢ozeltisinde yaklagik 10
dakika bekletilerek notralizasyon islemi gerceklestirilmistir. Boylelikle numuneler
elektrolitik parlatma islemine hazir hale getirilmistir. Elektrolitik parlatma isleminde;
Politoksal EB35 aliiminyum parlatma kimyasali ve katot olarak paslanmaz celik
elektrot kullanilmistir. Anot olarak baglanan aliiminyum numuneler; 65°C’de 17 V
potansiyel uygulanarak 3-5 dakika parlatilmistir. Parlatma islemi sirasinda ¢ozelti,
havali karistirict kullanilarak karistirllmistir. Elektrolitik parlatma islemi sonucunda
numunelerin ylizey plriizliligii minimuma indirilmis ve aliiminyum numuneler

anodizasyon islemine hazir hale getirilmistir.

4.2 iki Basamakh Anodizasyon

Nikel nanoteller igeren nikel esash elektrot iiretiminde kullandigimiz altlik
malzemesi, aliiminyumun elektrokimyasal anodizasyonu ile elde edilmektedir.
Aliiminyumun elektrokimyasal anodizasyonu sirasinda olusan oksit tabakasi
gozeneklidir ve anodizasyon sonucu olusturulan gozenekli aliiminyum oksit tabakasi,
iretmeye calistigimiz nikel nanotelli elektrotlar i¢in  olduk¢a uygun bir altlik
malzemesidir. Aliminyumun anodizasyonu sonucu olusan anodik aliiminyum oksit

tabakanin sematik goriintiisii Sekil 4.2°’de verilmistir.
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Anodik Hiicre

Gozenek

Aliiminyum

Sekil 4.2 : Anodik aliiminyum oksit sematik goriiniisii [44].

Anodik aliiminyum oksit (AAO) altlik malzemesi iliretmek amaciyla yaptigimiz
anodizasyon deneylerinde iki basamakli anodizasyon yontemi kullanilmustir. Iki
basamakli anodizasyon islemi yapilmasinin nedeni; birinci basamak anodizasyon
islemi sonrasi olusan poroz oksit tabakanin diizensiz olmasidir. Birinci basamak
anodizasyon sonrasi olusturulan diizensiz poroz oksit tabaka yiizeyden uzaklagtirilir

ve ikinci basamak anodizasyon ile diizgiin poroz oksit tabaka elde edilir [45, 46].

Anodizasyon islemlerinde kullanilan ¢ozelti 0.3M oksalik asit olup, katot olarak

paslanmaz celik elektrotlar kullanilmistir. Anodizasyon deneyleri Sekil 4.3°te yer

alan deney diizenegi kullanilarak yapilmistir.

Anodizasyon
Hiicresi

Sekil 4.3 : Anodizasyon deney diizenegi.

Anodizasyon sirasinda 1s1 veren reaksiyonlar meydana gelmektedir ve elektrolitin

sicakligr artmaktadir. Elektrolitin sicakligini sabit tutmak i¢in sogutucu kullanilmig
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ve elektrolitin homojen kalmasini saglamak amaciyla manyetik karigtirict ile

karigtirma yapilmstir.

AAQO altlik malzemesi elde etmek i¢in birinci basamak anodizasyon islemleri;
15°C’de 1 saat 40V’luk potansiyel uygulanarak gergeklestirilmistir. Birinci basamak
anodizasyon sonrasi olusan diizensiz poroz oksit tabaka, %6 H3PO, ve %1.8
H,Cr,07’den olusan ¢ozeltide 60°C’de 1 saat bekletilmistir ve diizensiz poroz oksit
tabaka ylizeyden uzaklastirilmistir. Daglama denilen bu islem sonrasinda elde edilen
numunelere ikinci basamak anodizasyon islemi uygulanmis ve daha diizgiin poroz

anodik oksit tabakalar elde edilmistir [45, 46].

Yaptigimiz calismada; {iretilen nikel esasli elektrotlardaki nikel nanotel
kalinliklarmin kapasitansa etkisini de gérmeyi amagladigimiz i¢in farkli stirelerde
ikinci basamak anodizasyonlar gerceklestirilmis ve farkli kalinliklarda poroz oksit
tabakalar elde edilmistir. Ikinci basamak anodizasyon isleminde kullanilan

anodizasyon parametreleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 : Ikinci basamak anodizasyon parametreleri.

Anodizasyon Akim Yogunlugu | Anodizasyon Sicakhig1 | Anodizasyon Siiresi
(A/dm?) (S (dk)
2 30 10
2 30 20
2 30 40

4.3 Zinkatlama

Anodizasyon islemi sonrasinda elde edilen anodik oksit tabakasinin, goézenek
diplerinde bariyer tabakasi denilen ince bir tabaka meydana gelir. Bu tabaka
elektrolitik biriktirmeyi engelleyen yalitkan bir tabakadir ve gdzenek diplerinin
hemen altindaki iletken aliiminyum tabakanin {izerini 6rtmektedir. Anodik aliiminum
oksit altllk malzemesine elektrolitik biriktirme gergeklestirebilmek i¢in bariyer
tabakasinin kaldirilmasi gerekmektedir. Hem bu tabakayi kaldirmak hem de porlarin
caplarin1 genisletmek amaciyla zinkatlama denilen yiizey aktifleme islemi yapilir.
Anodik aliiminyum oksit numuneler, ultrasonik banyo kullanilarak zinkat ¢ozeltisine

(120 g/l NaOH, 20 g/l Zn0O, 50 g/l C4H4KNa, 2 g/l FeCl; ve 0.5 g/l NaNO3) daldirilir
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ve bariyer tabakasi kaldirilarak porlarin dipleri ince Zn tabakasi ile kaplanir. Boylece
anodik aliiminyum oksit altlik malzemesinin por dipleri aktiflenir ve elektrolitik
olarak kaplamaya uygun hale getirilir. Asagidaki Cizelge 4.2°de zinkatlama
isleminde kullanilan parametreler, Sekil 4.4’de ise zinkatlama islemi ile bariyer

tabakasinin degisimi verilmistir.

Cizelge 4.2 : Zinkatlama parametreleri.

Sicaklik (°C) Siire (sn) Karistirma

30 40 Ultrasonik

TTTRTTT

|

Sekil 4.4 : a) Zinkatlama Oncesi bariyer tabakasi, b) zinkatlama sonrasi por dipleri
[46].

4.4 Elektrolitik Biriktirme

Iki basamakli anodizasyon isleminden sonra zinkatlama ile yiizeyi aktiflenen altlik
malzemesinin porlari, elektrolitik biriktirme yontemi kullanilarak nikel ile
doldurulmustur. Elektrolitik biriktirme isleminde Watts nikel banyosu (300 g/l
NiSQOy, 45 g/l NiCl ve 45 g/l H3BO3) kullanilmistir. Kaplama banyosunun pH’1 3.3-
3.4 arasinda tutulmustur. Kaplama isleminde kullanilan anot yiiksek saflikta nikel
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elektrot, katot ise doldurma isleminin gerceklestirilecegi anodik aliiminyum oksit
altlik malzemesidir. Elektrolitik biriktirme isleminde kullanilan parametreler Cizelge

4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3 : Elektrolitik biriktirme parametreleri.

Biriktirme
o .
Sicaklik (°C) Potansiyeli (V) Siire (sa) Karistirma
5512 1.5 1.5-25 Havali

Anodik aliiminyum oksit altlik mazlemesi nikel ile tamamen doldurulup nikel film
bir miktar kalinlastirildiktan sonra numune su ile yikanir. Elde edilen numune;
60°C’ye 1sitilmig olan %10’luk NaOH ¢ozeltisine atilarak hem anodik aliiminyum
oksit hem de aliiminyum metali tamamen ¢6zdiiriiliir ve nikel nanotellerden olusan

nikel elektrot elde edilir.

4.5 Nikel Hidroksit Biriktirme

Islemler sonrasinda elde edilen nikel nanotelli elektrodun 1 cm?’lik kismina Ni(OH);
biriktirilerek Ni(OH),’in performansa etkisi arastirilmistir. Nikel hidroksit biriktirme
isleminde 0.1 M Ni(NOg3), ¢ozeltisi kullanilmigtir. Bu islem 3 elektrotlu sistemde
gergeklestirilmis; referans elektrot olarak doymus Ag/AgCl, karsit elektrot olarak
platin, calisilan elektrot ise nikel nanotelli elektrottur. Biriktirme islemi oda
sicakliginda -0.9 V potansiyel uygulanarak gergeklestirilmis ve nikel nanotelli

elektrodun tizerine 0.5 mg Ni(OH); ¢oktiiriilmstiir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

Yapilan deneyler sonucunda; iiretilen nikel elektrotlarin yiizey ve kesit incelemeleri
JEOL marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile, performans testleri Voltalab
marka PGZ301 potansiyostat ile, faz analizleri ise Philips PW 3710 XRD cihaziyla
yapilmustir.

5.1 SEM incelemeleri

Zinkatlama islemi sonrasi elektrolitik biriktirme sonucu iiretilen numunelerin yiizey

goriintlisti Sekil 5.1°de verilmistir.

101.0nm ( a 117:2nm
> ,

3 s
A - 2

B Ke Y - .<

A s

-

SEI 50kvV X60,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 5.1 : Uretilen numunelerin yiizey goriintiisii.

Sekil 5.1’de verilen SEM goriintlistine gore iretilen Ni esasli numunelerdeki

nanotellerin ¢aplar1 105 nm civarindadir.

10, 20 ve 40 dakika anodize edilmis althk malzemeleri elektrolitik biriktirme
doldurulmus ve altlik malzemesi ¢6zdiiriilerek Ni nanotelli elektrotlar elde edilmistir.
Bu iiretilen elektrotlarin anodizasyon stirelerine bagl olarak nanotel kalinliklar1 Sekil

5.2, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’de verilmistir.
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Sekil 5.2 : 10 dakika anodize edilmis AAO altlik malzemesi kullanilarak elde edilen
Ni nanotelli elektrodun kesit goriintiisii.

Sekil 5.3 : 20 dakika anodize edilmis AAO altlik malzemesi kullanilarak elde edilen
Ni nanotelli elektrodun kesit goriintiisii.
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Sekil 5.4 : 40 dakika anodize edilmis AAO altlik malzemesi kullanilarak elde edilen
Ni nanotelli elektrodun kesit goriintiisii.

Ikinci basamak anodizasyonda 10, 20 ve 40 dakika anodize edilen aliiminiyum
numuneler, zinkatlanarak elektrolitik biriktirmeye uygun hale getirildikten sonra
kaplama islemi gergeklestirilmis ve edilen nikel nanotelli elektrotlarin nanotel

kalinliklart sirastyla 4.3, 8.4 ve 18.4 um olarak dl¢lilmiistiir.

Nikel esasli elektrottaki nanotel kalinliklarini etkileyen temel parametre, icerisine Ni
doldurulan altlik malzemesinin iiretim siirecindeki anodizasyon siiresidir. Altlik
malzemesi Tlretilirken anodizasyon siiresi arttirildik¢a, aliiminyum numunelerin

oksidasyonu sonucu poroz oksit tabakasi da kalinlagmaktadir.

5.2 Performans Testleri

Uretilen numunelerin performanslar1 ve karsilastirmasi; 3 elektrotlu sistemde 6 M
KOH c¢ozeltisi  kullanilarak  dongiisel voltametri ve kronopotansiyometri
(galvanostatik sarj-desarj) testleri ile incelenmistir.

Nikel folyonun dongiisel voltametri (CV) ve sarj-desarj (CD) egrileri asagidaki Sekil
5.5 ve Sekil 5.6’da verilmistir.
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Alam Yopunlugu {(mA/em?)

AL )
fmﬂ;:

Potansiyel (mV)

Sekil 5.5 : Nikel folyonun dongiisel voltametri egrisi.

Nikel folyoya 0-420 mV arasinda 25 mV/s tarama hizi ile yapilan dongiisel

voltametri testi sonucunda +6 mA’lik oksidasyon piki -5 mA’lik rediiksiyon piki

gozlenmistir.

450

400
~— 350
E 300
@ 250
200
50
00

Potansiy

1
1
S0

0

Desarj akimi: ImA
Kapasitans: 0.04 Ffcm?
~
-.-..--.-""-,h
1] S 10 15 20 25 30 35
Zaman (sn)

Sekil 5.6 : Nikel folyonun sarj-desarj egrisi.

Ayni numune 4 mA akim uygulanarak 15 saniye sarj edilip, ImA ile desarj edilmistir

ve yapilan galvanostatik sarj-desarj testi sonucunda kapasitansi 0.04 F/cm? olarak

saptanmistir.
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Daha sonra nikel folyoya 0.5 mg Ni(OH), biriktirme islemi gergeklestirilmis ve

numunenin dongiisel voltametri ve sarj-desarj testleri yapilmis, egrileri Sekil 5.7 ve

Sekil 5.8°de verilmistir.

100

al

-1

Akmm Yogunlugu {maA cm?)
o o

2 &5 H

+282 mAj o

-3 rn.ﬂ?fv:n'l2

Potansiyel (mV)

Sekil 5.7 : Ni(OH);, ¢oktiiriilmiis nikel folyonun dongiisel voltametri egrisi.

Ni(OH), ¢oktiiriilmiis nikel folyoya 0-390 mV arasinda 25 mV/s tarama hizi ile

yapilan dongiisel voltametri testi sonucunda oksidasyon piki +83 mA, rediiksiyon

piki ise -49 mA olarak olglilmiistiir.

450

b8 % &
L] = O

Potansiyel (mV)
B
(=]

(=]

Degarj akimi: 1mA |
Kapasitans: 0.59 Ffem? |
I
\\x
0 50 100 150 200 250 300
Zaman (sn)

Sekil 5.8 : Ni(OH); ¢oktiiriilmiis nikel folyonun sarj-desarj egrisi.

Numunenin galvanostatik sarj-desarj testi, 20 mA ile 20 saniye sarj edilip, ImA ile

desarj edilerek yapilmistir ve test sonucunda kapasitansi 0.59 F/cm

hesaplanmustir.

2 olarak
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Anodizasyon siiresi 10 dakika olan 4.3 pm’lik nikel nanotelli elektrodun CV ve CD
testleri yapilmistir. Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da 4.3 pum’lik numuneye ait ilk
cevrimdeki ve 150. ¢evrimdeki CV egrileri verilmistir, Sekil 5.11°de ise 150 ¢evrim

sonunda yapilan sarj-desarj grafigi verilmistir.

a0

30

20

10

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

-10

-20

Potansivel (mv)

Sekil 5.9 : 4.3 um nikel nanotelli numunenin ilk ¢evrimdeki CV egrisi.

0

60 I
50 l

40

30 /
20 +15/mAfcm? /
10 ar

1] __/__‘
10 50 100 150 >q0 )(-3-0 350 400 450 500

13 mAfem? |~

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

-20

Potansiyel (mV)

Sekil 5.10 : 4.3 um nikel nanotelli numunenin 150 ¢evrim sonrasindaki CV egrisi.

4.3 um nikel nanotelli numuneye 0-470 mV arasinda 25 mV/s tarama hiz1 ile yapilan
CV testi ile ilk ¢evrimlerdeki oksidasyon piki +6 mA, rediiksiyon piki -8 mA elde
edilirken; 150 ¢evrim sonunda elde edilen oksidasyon piki +15 mA, rediiksiyon piki
-13 mA’dir.
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Desarj akimi: 1mA
Kapasitans: 0.06 Ffcm®

e
=

Potansiyel (mV)
s BB BYS8
L) L} Lo} Lo} L} L)

0 10 20 30 40 50 60
Zaman (sn)

Sekil 5.11 : 4.3 pm nikel nanotelli numunenin sarj-desarj egrisi.

Ayn1 numune 150 ¢evrim sonrasinda 5 mA ile 20 saniye sarj edilip, -1 mA ile desarj

edilmistir ve kapasitans1 0.06 F/ cm? olarak hesaplanmuistir.

4.3 pm’lik nanotelli numunenin ilk asama performans testleri yapildiktan sonra 0.5
mg Ni(OH); biriktirme islemi gerceklestirilmistir. Sekil 5.12 ve Seil 5.13°de 0.5 mg

Ni(OH); biriktirilmis 4.3 um nanotelli numunenin CV ve CD egrileri verlmistir.

120
+93 mA cm=

g0 /
60

y /
20 ’
0 e —

-20

=
[ ]
]

-40

-60

Alkim Yogunlugu (mA/cm?)

-69 mArf:m

-0

Potansivel (mV)

Sekil 5.12 : Ni(OH); ¢oktiiriilmiis 4.3 um nanotelli numunenin CV egrisi.

Ni(OH), ¢oktiirilmiis 4.3 um nanotelli numuneye 0-390 mV arasinda 25 mV/s
tarama hizi ile yapilan CV testi sonucunda oksidasyon piki +93 mA, rediiksiyon piki

ise -69 mA olarak 6lgtilmiistiir.
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Degarj akimi: 1mA
Kapasitans: 0.62 Ffcm*

0 50 100 150 200 250 300
Zaman (sn)

Sekil 5.13 : Ni(OH); ¢oktiirtilmiis 4.3 um nanotelli numunenin CD egrisi.

CD testinde numune; 35 mA ile 20 saniye sarj edilmis ve sonrasinda -1 mA ile desarj
edilmistir. Hesaplamalar sonucunda numunenin kapasitansinin 0.62 F/cm? oldugu

saptanmistir.

Anodizasyon siiresi 20 dakika olan 8.4 pm’luk nikel nanotelli elektrodun performans
testleri yapilmistir. Sekil 5.14 ve Sekil 5.15’de bu numunenin ilk ¢evrimlerdeki ve
150 ¢evrim sonundaki CV egrileri verilmistir. Sekil 5.16’da ise 150 ¢evrim sonunda

yapilan CD egrisi verilmistir.

100

oo
L)

60

Akim Yogunlugu (mA/cm?)
B

20
+7 mAfem?
0 __/
50 100 150 2 200 350 400 450 500

-10 mA/em?
Potansiyel (mV)

-20

Sekil 5.14 : 8.4 pm nikel nanotelli numunenin ilk ¢evrimlerdeki CV egrisi.
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40 +28 mA/cm? /
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——/

o _
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-20

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

-23 mA/em?

-40
Potansiyel (mV)

Sekil 5.15 : 8.4 um nikel nanotelli numunenin 150 ¢evrim sonrasindaki CV egrisi.

8.4 um’lik nikel nanotelleri i¢eren elektroda 0-470 mV arasinda 25 mV/s tarama hizi
ile yapilan CV testi ile ilk ¢cevrimlerdeki oksidasyon piki +7 mA, rediiksiyon piki -10
mA elde edilirken; 150 ¢evrim sonunda elde edilen oksidasyon piki +28 maA,
rediiksiyon piki -23 mA’dir.

Degarj akimi: lmA
Kapasitans: 0.15 Ffem?

Potansiyel (mV
5 6 B
& E [ T - ] ]

0 10 20 20 40 50 B0 70 20
Zaman (sn)

Sekil 5.16 : 8.4 um’lik nikel nanoteller igeren numunenin CD egrisi.

CV testlerinden sonra 8.4 pm nikel nanotel igeren numune 10 mA ile 20 saniye sarj
edilip, -1 mA ile desarj edilerek CD testi yapilmustir ve kapasitansi 0.15 F/cm? olarak

hesaplanmustir.
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8.4 um’lik nikel nanotelli elektroda ilk asama performans testleri yapildiktan sonra

0.5 mg Ni(OH); biriktirme islemi gergeklestirilmistir. Ni(OH), ¢oktiiriilmiis nikel
nanotelli elektrodun CV ve CD egrileri asagidaki Sekil 5.17 ve Sekil 5.18’de

verilmistir.

150

100

Ln
]

on
o

-100

Akim Yogunlugu {mA/cm?)

-150

+107 mAfcm?
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Potansiyel (mV)

Sekil 5.17 : Ni(OH); ¢oktiirtilmiis 8.4 um nanotelli numunenin CV egrisi.

Ni(OH), ¢oktiiriilmiis 8.4 pm nanotelli numuneye 0-390 mV arasinda 25 mV/s

tarama hiz1 ile yapilan CV testi sonucunda oksidasyon piki +107 mA, rediiksiyon

piki ise -97 mA olarak olglilmiistiir.

[ I 8
(=T
o o

150
100

Potansiyel (mV)

Desarj akini: 1mA

Kapasitans: 1.15 Ffcm?
---__-_-_---__
\
100 200 300 400 500
Zaman (sn)

Sekil 5.18 : Ni(OH), ¢oktiiriilmiis 8.4 um nanotelli numunenin sarj-desarj egrisi.
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35 mA ile 20 saniye sarj edilip, -1 mA ile desarj edilerek yapilan galvanostatik sarj-

desarj testi sonucunda numunenin kapasitansi 1.15 F/cm?® olarak hesaplanmustur.

Anodizasyon siiresi 40 dakika olan 18.4 um’lik nanotelli elektrodun performans
testleri yapilmistir. Sekil 5.19 ve Sekil 5.20°de 18.4 pum’lik nikel nanotelli
numunenin ilk ¢evrimlerdeki ve 150 ¢evrim sonundaki dongiisel voltametri egrileri
verilmistir. Sekil 5.21°da ise 150 c¢evrim sonunda yapilan sarj-desarj egrisi

verilmistir.

a0

40
30 +27 rnuﬁ_rfrmz

20
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Akim Yogunlugu (mA/cm?)
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Potansiyel (mV)

-40

Sekil 5.19 : 18.4 um nikel nanotelli numunenin ilk ¢evrimdeki CV egrisi.
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Sekil 5.20 : 18.4 um nikel nanotelli numunenin 150 ¢evrim sonrasindaki CV egrisi.
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18.4 um’lik nikel nanotellerden olusan elektroda 0-470 mV arasinda 25 mV/s tarama

hiz1 ile yapilan CV testi ile ilk ¢evrimlerdeki oksidasyon piki +27 mA, rediiksiyon

piki -30 mA elde edilirken; 150 ¢evrim sonunda elde edilen oksidasyon piki +76 mA,

rediiksiyon piki -65 mA’dir.
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400
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Desgarj akimi: 1mA

Kapasitans: 0.65 F/cm”
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150 200 250
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300

Sekil 5.21 : 18.4 pm’lik nikel nanotelli elektrodun galvanostatik sarj-desarj egrisi.

18.4 pm’lik numunenin 150 ¢evrim sonrasi sarj-desarj testinde; numune 20 mA ile

20 saniye sarj edilmis, -1 mA ile desarj edilerek kapasitans1 hesaplanmistir. 18.4

pum’lik numunenin 150 ¢evrim sonrasi kapasitansi 0.65 F/cm? elde edilmistir.

Bu elektroda ilk asama performans testleri yapildiktan sonra 0.5 mg Ni(OH);
biriktirme islemi gerceklestirilmistir. Asagidaki Sekil 5.22 ve Sekil 5.23°de Ni(OH);

¢oktiiriilmiis 18.4 pm’lik numunenin CV ve CD egrileri verilmistir.
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Sekil 5.22 : Ni(OH), ¢oktiiriilmiis 18.4 um nikel nanotelli elektordun CV egrisi.
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Ni(OH); ¢oktiiriilmiis 18.4 um nanotelli nikel numuneye 0-450 mV arasinda 25 mV/s
tarama hizi1 ile yapilan CV testi sonucunda oksidasyon piki +163 mA, rediiksiyon

piki ise -157 mA olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 5.23 : Ni(OH), ¢oktiiriilmiis 18.4 um nikel nanotelli elektordun sarj-desarj
egrisi.
Numune 60 mA ile 20 saniye sarj edilip, -1 mA ile desarj edilerek yapilan sarj-

desarj testi yapilmistir ve numunenin kapasitansi 1.94 F/cm? olarak hesaplanmustur.

Son olarak Ni(OH); ¢oktiirtilmiis nikel folyo ve 18.4 um’lik nanoteller igeren nikel
elektroda 1000’er ¢evrim yapilarak performans farklart incelenmistir. Sekil 5.24’de
nikel folyonun 1000 ¢evrim sonras1t CV egrisi, Sekil 5.25°de ise 1000 ¢evrim sonrasi

sonras1t CV ve CD egrileri de; Sekil 5.26 ve Sekil 5.27°de verilmistir.
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Sekil 5.24 : Ni(OH), ¢oktiiriilmiis nikel folyonun 1000 ¢evrim sonrasit CV egrisi.
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Ni(OH), ¢oktiiriilmiis nikel folyoya 1000 g¢evrim; 0-450 mV arasinda 25 mV/s
tarama hiz1 ile yapilmistir. 0.5 mg Ni(OH); ¢oktiiriilmiis nikel folyonun 1000 ¢evrim
oncesinde dongiisel voltametri testindeki oksidasyon piki +83 mA, rediiksiyon piki -
49 mA iken 1000 ¢evrim sonunda elde edilen oksidasyon piki +65 mA, rediiksiyon
piki -36 mA olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.25 : Ni(OH), ¢oktiiriilmiis nikel folyonun 1000 ¢evrim sonrasi galvanostatik
sarj-desarj egrisi.
Ni(OH); ¢oktiiriilmiis nikel folyonun sarj-desar;j testi; 10 mA ile 20 saniye sarj edilip,

-1 mA ile desarj edilerek yapilmistir. 0.5 mg Ni(OH); ¢oktiiriilmiis nikel folyonun

2

1000 ¢evrim Oncesinde yapilan sarj-desarj testindeki kapasitanst 0.59 F/cm® iken

1000 ¢evrim sonrasit 0.25 F/cmz’ye diismiistiir.
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Sekil 5.26 : Ni(OH), ¢oktiiriilmiis 18.4 um’lik nikel nanotelli elektrodun 1000
cevrim sonras1 CV egrisi.
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Ni(OH); ¢oktiiriilmiis 18.4 um’lik nikel nanotelli numuneye 1000 ¢evrim; 0-450 mV
arasinda 25 mV/s tarama hiz1 ile yapilmistir. 0.5 mg Ni(OH), ¢oktiiriilmiis 18.4
um’lik nikel nanotelli numunenin 1000 ¢evrim 6ncesinde CV testindeki oksidasyon
piki +163 mA, rediiksiyon piki -157 mA iken 1000 ¢evrim sonunda elde edilen
oksidasyon piki +128 mA, rediiksiyon piki -106 mA olarak ol¢tilmiistiir.
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Sekil 5.27 : Ni(OH); ¢oktiirtilmiis 18.4 pm’lik nikel nanotelli elektrodun 1000
cevrim sonrast CD egrisi.

Ni(OH); ¢oktiiriilmiis 18.4 um’lik nikel nanotelli elektrodun sarj-desarj testi; 50 mA
ile 20 saniye sarj edilip, -1 mA ile desarj edilerek yapilmistir. 0.5 mg Ni(OH);
coktiiriilmiis 18.4 pm’lik nanotelli elektrodun 1000 ¢evrim Oncesinde yapilan sarj-
desarj testindeki kapasitansit 1.94 F/em? iken 1000 ¢evrim sonrasi 1.30 F/cmz’ye

diismiistiir.

5.3 XRD Analiz Sonuclari

XRD analizleri; 40 kV ve 40 mA ile 20 = 5° - 90° araliginda 1° giris agisi
kullanilarak hem elektrolitik biriktirme sonucu elde edilen numuneye hem de bu

numunenin iizerine nikel hidroksit ¢oktiiriilmiis numuneye yapilmistir.

40 dakika anodize edilmis ve elektrolitik biriktirme sonucu {iretilmis olan 18.4
um’lik nanotelli elektroda yapilan XRD analizi Sekil 5.28’de verilmistir. 18.4 um’lik
nanotelli elektroda nikel hidroksit ¢oktiiriildiikten sonra yapilan XRD analizi ise
Sekil 5.29°da verilmistir.
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olitik biriktirme sonucu iiretilen 18.4 um’lik

nanotelli elektrodun XRD analizi.
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Sekil 5.29 : 0.5 mg Ni(OH); ¢oktiiriilmiis 18.4 um’lik nanotelli numunenin XRD
analizi.
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Yapilan XRD analizleri sonucunda ekstra islem gérmemis 18.4 um’lik nanotel igeren
elektrodun XRD pikleri JCPDS No: 04-0850 olan karta uymaktadir. 44°, 51° ve
76°°de gorilen piklerde sirastyla (111), (200) ve (220) diizlemleri bulunmaktadir.
18.4 um’lik nanotelli elektroda 0.5 mg Ni(OH), ¢oktiiriildiikten sonra yapilan XRD
analizinde pikler; JCPDS No: 38-0715 ve JCPDS No: 04-0850 kartlarina uymaktadr.
Islem gérmemis numuneden farkli olarak Ni(OH); ¢oktiiriilmiis numunenin 11°°de

gosterdigi pik (003) diizlemine ait olup a- Ni(OH); oldugu saptanmustir.

5.4 Coktiiriilmiis Ni(OH),’in Performansa Katkisinin Hesaplanmasi

Nikel folyonun Ni(OH), ¢oktiirme oncesi performansimn 0.04 F/cm?, ¢oktiirme
sonrasi performansinin da 0.59 F/cm® oldugu performans testleri kismindaki sarj-

desarj egrileri yardimiyla hesaplanmasti.

Literatiirlin biiyiik bir ¢ogunlugu kapasitanslar1 F/g cinsinden verdigi icin literatiirle
kiyaslama yapmak amaciyla 0.5 mg Ni(OH); biriktirme sonucu ana malzemeye gore

kapasitans katkis1 F/g cinsinden hesaplanmustir.

0.59 — 0.04 = 0.55 F /cm?

__ 0> 1100 F/
T05x10° g

4.3 pm’lik nikel nanotelli elektroda Ni(OH), ¢oktiiriildiigiinde performans katkisi
0.56 F/cm? olup F/g cinsinden hesaplandiginda 1120 F/g elde edilmistir. Ayni sekilde
8.4 um’lik nikel nanotelli elektroda performans katkist 1 F/cm? olup 2000 F/g
olarak, 18.4 um’lik nikel nanotelli elektroda ise Ni(OH), ¢oktiirmenin performansa

katkisi 1.29 F/cm? olarak elde edilip 2580 F/g olarak hesaplanmustir.

Daha once bahsedildigi iizere Ni(OH); teorik kapasitans1 3750 F/g’dir. Nikel folyoya
yapilan Ni(OH); ¢oktiirme islemi sonucu Ni(OH),’in performans katkisinin 1100 F/g
oldugu hesaplanmisti. Yapilan hesaplamalar sonucunda nikel folyonun iizerin
coktiirilen 0.5 mg Ni(OH)’in teorik kapasitansa gore %29 unun elektroaktif olarak
calistigl saptanmistir. Aynt mantik ile 4.3 pm’lik numuneye ¢oktiiriilen Ni(OH)2’in
%30’u, 8.4 pm’lik numuneye ¢oktiiriilen Ni(OH);’in %53°1, 18.4 um’lik numuneye
¢oktiirtilen Ni(OH),’in ise %69°u elektroaktif olarak ¢alismaktadir.
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6. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDiRME

2 basamakli anodizasyon islemi uygulanarak iiretilen AAO malzemesinin
altlik olarak kullanilmasiyla kendi kendini tasiyabilen nikel nanotellerden

olusan elektrot iiretimi gergeklestirilmistir.

Kesitten alinan SEM analizi sonuglarina gore; farkli anodizasyon siireleri
kullanilarak iiretilen AAO malzemeye elektrolitik olarak nikel biriktirilerek
farkli kalinliklarda nikel nanotellerden olusan elekrotlar {iretilebildigi

saptanmistir.

Uretilen numunelerin ekstra ¢oktiirme islemi gdrmemis hallerinin metalik
nikel oldugu XRD analizi ile saptanmig, 0.5 mg Ni(OH), ¢oktiirme
isleminden sonra yapilan XRD analizi ile numunelerde; metalik nikel ile

birlikte o tipi Ni(OH), goriildiigi saptanmistir.

Galvanostatik sarj-desarj testleri sonucunda; Ni(OH); c¢oktiirme islemi
gerceklesmemis nikel folyonun, 4.3 um’lik, 8.4 um’lik ve 18.4 um’lik nikel
nanotelli numunelerin kapasitanslarinin sirasiyla 0.04, 0.06, 0.15 ve 0.65
Flcm? oldugu hesaplanmistir. Boylece nanotel kalinliklar arttikca yiizey alani

da arttigindan performanslarin arttig1 bir kez daha dogrulanmastir.

Uretilen her numuneye 0.5 mg Ni(OH); biriktirme islemi gerceklestirildikten
sonra yapilan sarj-desarj testleri sonucunda; nikel folyonun, 4.3 um’lik, 8.4
um’lik ve 18.4 um’lik nikel nanotelli numunelerin kapasitanslarinin sirastyla
0.59, 0.62,1.15ve 1.94 Flcmz’ye yiikseldigi saptanmistir. Boylece biriktirilen
az miktardaki  Ni(OH),’in dahi performans1 biiyiilk miktarda arttirdigi

saptanmistir.

Ni(OH), biriktirme isleminin Kkapasitans katkisi hesaplandiginda F/g
cinsinden verdigimizde; nikel folyoya performans katkist 1100 F/g iken
strastyla 4.3 pm’lik numuneye 1120 F/g, 8.4 um’lik numuneye 2000 F/g ve
18.4 um’lik numuneye kapasitans katkisinin 2580 F/g oldugu saptanmustir.
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Nikel folyo, 4.3 um’lik, 8.4 um’lik ve 18.4 um’lik nikel nanotelli numunelere
biriktirilen 0.5 mg Ni(OH),’in sirasiyla %29, %30, %53 ve %69 unun
elektroaktif olarak calistigi belirlenmistir. Bu verilerden yola ¢ikarak
coktiirilen Ni(OH)z’in nanotellerin arasina penetre ettigi ve bu sayede
Ni(OH).’in daha biiyiik alana yayilarak kapasitansi folyoya gore daha ¢ok

arttirdig1 distiniilmektedir.

Nikel folyo ve 18.4 um’lik nikel nanotelli elektroda dongiisel voltametri testi
ile 1000’er ¢evrim yapilmus, nikel folyonun kapasitansinin 0.59 F/cm?®’den
0.25 Flcmz’ye, 18.4 um’lik nikel nanotelli elektrodun kapasitansinin ise 1.94
Flcm®*den 1.30 F/cmz’ye diistiigli hesaplanmis olup nikel folyoda 1000
cevrim sonrar %58’lik performans diislisii gozlenirken, 18.4 um’lik nikel
nanotelli elektrodun performansindaki diisiis %33 olarak hesaplanmistir.
Nikel folyoda, elektroaktif olarak ¢alisan Ni(OH), orani az oldugundan esit
miktarda ¢evrim gergeklestirildiginde yaslanma oranmin 18.4 um’lik nikel

nanotelli numuneye gore daha yiiksek ¢ikmasi beklenen bir durumdur.
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