&

IC.
BURSA TEKNIK UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGITIiM ENSTITUSU

W15049 BILESIMINDE TUNGSTEN SUBOKSIT SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE SUPERKAPASITORLER iCiN ELEKTRIKSEL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

DOKTORA TEZIi

Asli DORTLER KESICI

Ileri TeknolojilerAnabilim Dali

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Doktora Programi

TEMMUZ2025



T.C.
BURSA TEKNIiK UNIiVERSITESI
LISANSUSTU EGIiTiM ENSTITUSU

W15049 BILESIMINDE TUNGSTEN SUBOKSIT SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE SUPERKAPASITORLER ICiN
ELEKTRIKSEL OZELLIiKLERININ INCELENMESI

DOKTORA TEZi

Ash DORTLER KESIiCi
(19297058004)
ORCID: 0009-0008-9579-2966

fleri TeknolojilerAnabilim Dal

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Doktora Program

Damisman: Prof. Dr. Cem KAHRUMAN
ORCID: 0000-0002-3413-0968

TEMMUZ2025






20.04.2016 tarihli ResmiGazete’de yaymmlanan Lisansiistii Egitim ve Ogretim
Yonetmeliginin 9/2 ve 22/2 maddeleri geregince; Bu Lisansiistii teze, Bursa Teknik
Universitesi’nin abonesi oldugu intihal yazilim programi kullanilarak Lisansiistii
Egitim Enstitilisii’niin belirlemis oldugu 6l¢iitlere uygun rapor alinmistir.

Bu tez, Bursa Teknik Universitesi Bilimsel Aragtirma  Projeleri
Koordinatorliigiiniin 220D004 ve 221N028 numarali projeleri ile desteklenmistir.

Bu tez, 124M306 numarali TUBITAK projesi ile desteklenmistir.

v



INTIHAL BEYANI

Bu tezde gorsel, isitsel ve yazili bicimde sunulan tiim bilgi ve sonuglarin akademik
ve etik kurallara uyularak tarafimdan elde edildigini, tez i¢inde yer alan ancak bu
calismaya 0Ozgii olmayan tiim sonu¢ ve bilgileri tezde kaynak gdstererek
belgeledigimi, aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii yasal sonucu kabul
ettigimi beyan ederim.

Ogrencinin Adi SOYADI: Asli DORTLER KESICI

Imzasi:



vi

Sevgili Esime ve Aileme,



ONSOZ

Doktora caligmamda degerli fikir ve onerileriyle beni destekleyen, tecriibeleriyle
ilerlememi saglayan, bana her zaman giivenen, desteklerini benden esirgemeyen
ve hayatim boyunca ornek alacagim kiymetli danisman hocam sayin Prof. Dr.
Cem KAHRUMAN'a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Doktora tez ¢alismam boyunca fikir ve goriisleriyle tezimin gelisimine katk1
saglayan tez izleme komitesindeki sayin hocalarim Dr. Ogr. Uyesi Mustafa Yunus
KAYA'ya ve Dog. Dr. Ahmet Orkun KALPAKLI'ya tesekkiir ederim

Doktora ¢alismalarim sirasinda bilgi ve tecriibeleriyle bana destek olan degerli
arkadasim Dr. Ogr. Uyesi Inal Kaan DUYGUN'a tesekkiir ederim.

Bursa Teknik Universitesi (BTU) Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Boliimii'nde bulunan degerli hocalarima doktora calismam boyunca gosterdikleri
samimiyet, i¢tenlik, anlayis ve destekleri i¢in tesekkiir ederim.

Doktora tez ¢alismam sirasinda aragtirmaci olarak gorev aldigim 220D004 ve
221N028 numarali BTU Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP) Koordinatdrliigii'ne,
yirlticiligini yaptigim 124M306 numarali 1002A-hizli destek projesi igin
Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu'na (TUBITAK), doktora
egitimim sirasinda 100/2000 doktora programi kapsaminda burs aldigim Yiiksek
Ogretim Kurulu'na (YOK) ve TUBITAK-Bilim Insam1 Destek Programlar
Baskanligi (BIDEB) 2211C Yurtigi Lisansiisti Burs Programi kapsaminda
1649B032309981 basvuru numarasi ile oncelikli alanlar doktora programi i¢in
burs aldigim TUBITAK'a ve BIDEB'e destekleri igin tesekkiirlerimi sunarim.

Doktora egitimim boyunca maddi ve manevi olarak hep yanimda olan, bu yolda
benimle birlikte miicadele eden, bana olan inanci ve destegi hi¢ tilkenmeyen
sevgili esim Erdem KESICI'ye yiirekten tesekkiir ederim.

Egitim hayatimin tamaminda gosterdikleri inan¢ ve sabirla, maddi ve manevi

olarak her daim yanimda olan ve beni desteklemekten asla vazgegmeyen sevgili
anne ve babama tesekkiirii bir borg bilirim.

Temmuz 2025 Asli DORTLER KESICi

vii



ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ vii
ICINDEKILER ....uuueereeennnnnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssseseses viii
KISALTMALAR xii
SEMBOLLER .....uoiiiiiiiniinsiissnicsnnisssiessisssissssnssssesssssssssssssssssessssssssssssssssssssss xiiii
CIZELGE LISTESI xiii
SEKIL LISTEST ..cuceiiteireeerseessenenesesesssssesessssssssesesssssssssssssssssssssssessssssssssesssssssssses xix
OZET xviii
SUMMARY ...uuuiiiiiiinininsninsnicsssisssncsssissssssssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssses Xix
1. GIRiS 1
1.1 Tez CaliSMAaSININ ATNACI .....eeeiiiiiiieeeeiiiieeceiieeeeeeeiieeeeeetaeeeeeeareeeeeeraeeeeeasaeeeeans 2

2. LITERATUR BIiLGILERI 4
2.1 Enerji Depolamada Kullanilan Cihazlar ............ccocooniiniininiinininicneccee. 5
2.1.1 YaKit RUCTEICTT ..euveeieniieiiesiieieeeciteeee ettt 5

2.1.2 Bataryalar (PIler) .........coooiiiiiiiiiiieteeeeee e 7

2.1.3 Geleneksel KapasitOrler.........ccueereeriieiieniiieiieeie et 10

2.1.4 SUPerkapasitOTIer ........couiiiieiiiiiieeeee e 11
2.1.4.1 Elektrikli ¢ift katmanli siiperkapasitorler (EDLC) ......ccceecvvennenee. 14

2.1.4.2 PseudokapasitOrler..........ccvuveeriieeiiieeieeeiee e 15

2.1.4.3 Hibrit KapasitOrler..........cooueieiiiiiiiieeiiieeieeeeeeee e 17

2.2 Siiperkapasitorlerde Kullanilan Elektrot Malzemeleri ...........cccceeerieniininnnns 18
2.2.1 Karbon esasli malzemeler............ccoceoviiniiniiiniiiiiieccee 19

2.2.2 Tletken POIIMETIET..........c..cuevieiveieceereieceeieee et 21

2.2.3 Gegis metal oksit malzemeler..........ccooeeeiiiiiiiiiiiie e 23
2.2.3.1 Tungsten triokSit (WO3)...c..eeeiiiiiiiiieiieeeieeeeeeeeeeeee e 25

2.2.3.2 Tungsten suboksitler ve& W g049 ..c..eeevuveerriiieniiiieniieeniieeeiie e 28

2.3 Wig049 SeNteZ YONTEMIETT ...coeviviiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaaaeaaeaeaaaes 31
2.3.1 SolVOtermal SENLEZ......cc.eeeueiriiiiiieniieeieeeieee ettt 32
2.3.1.1 Solvotermal yontem ile iyon katkilama ............ccccoceeiininiininennne. 36

2.4 Siiperkapasitorlere Uygulanan Elektrokimyasal Karakterizasyonlar............... 41
2.4.1 Dongiisel voltametri (CV) yONteMI .....ocuevvereeeriieiiniinieeienieneeeieeeeneeenee 41

2.4.2 Galvanostatik sarj-desar] (GCD) yONtemMi .......ceevvveeeuieeniieeniieenieeeenneenn 43

2.4.3 Elektrokimyasal empedans spesktroskopisi (EIS).......cccccoevveriiinicnneenne. 45

3. MALZEME VE YONTEM .....coininerirnserssnssesssssssssssessssssesssnsssssssessssssessssssesssses 48
3.1 MAlZEIMEIET ...ttt et 48

R IV €0) 1115 1 4 B PSP P PO P PO PP PP PR PPPTRPPPRRPPRRIN 48
3.2.1 Solvotermal yontemde optimizasyon kosullarinin belirlenmesi ............. 49

3.2.2 W5049 esasli toz ve elektrotlarin SENtezi............eevvvvvviieiiiiiiiiieeeeeeeveinnenns 51

3.2.3 Fe** katkili Wi1g049 toz ve elektrotlarinin SENtEZi......uuvueveeeveeeeeeeeeeeeeeennnns 54

3.2.4 Sm™ katkil W30y toz ve elektrotlarinin sentezi ...........oeevvvvveeeeeeeeennnns 56

3.2.5 Malzeme karakterizasyonlart..........coceeverienienieniienieninienece e 57

3.2.6 Elektrokimyasal karakterizasyonlar...........ccccceevveeeiieeniieeniieeniie e 58

viii



4. BULGULAR VE TARTISMA ....coiinininsrensnessnnsaessanssasssesssessassssssasssssssessssssassase 60

4.1 W3049'un Konsantrasyona Bagli Optimizasyonu ..........cceceeecveereeecieeneeeeeene 60

4.1.1 Farkhh konsantrasyon oranlarinda sentezlenen W;3O49 numunelerinin
KaraKteriZasyONU........coeuiiiiiiiiiiiiieriee ettt e 60
4.1.1.1 SEM karakterizasyonlari........ccccceeeeuveeeiiieeeiiieeniieeecieeeereeesieeeevee e 60
4.1.1.2 XRD karakterizasyonlart ..........ccceeeeeriienieeiienieeieesie e 62
4.1.1.3 FTIR karakterizasyonlart ..........cccccccueeeeuieeeiiieeniiieeeieeeieeeeiee e 63
4.1.1.4 BET karaKterizasyonlart ...........ccccoeeeeeiienieeiiienieeieesee e 65

4.1.2 Farkhh konsantrasyon oranlarinda sentezlenen W;3O49 numunelerinin
elektrokimyasal karakterizasyonlar............cccooceeveiieniiniienieniiienieeeene, 68
v B B AV (- i (< & OO 68
4.1.2.2 GCD tESHICTT ceeeeeieeeeiiireeiee ettt eeeetrree e e e eeeeaarreeeeeeeeeeanns 70
4.1.2.3 EIS t€StIET T uuueiiiiiiiieiiieeeiee et ee e e e e eeaaaes 74
4.2 Wg049'un Sicakliga Baglt OptimizaSyonu ..........c.ceeveeveenueeeieeneeenieenieeieenens 76

4.2.1 Farkli  sicakliklarda  sentezlenen @ WisO4  numunelerinin
KarakteriZaSyONU........covuiieiiiiiiiie ettt et 76
4.2.1.1 SEM Kkarakterizasyonlart.........ceccoeeverieninnienienieenenieneeieeeeneeenne 76
4.2.1.2 XRD karakterizaSyonlart ...........cccceevueeeiienieeiiienieeieenie e 78
4.2.1.3 FTIR karakterizasyonlart .........cccccoceeverienienenieneencnieneeieeecnnenee 79
4.2.1.4 BET karaKterizasyonlart .........c.ccccueveeeviienieeiiienieeieenieeeeeeeee e 80

4.2.2  Farkli sicakliklarda  sentezlenen @ W;i;3O4  numunelerinin
elektrokimyasal karakterizasyonlari............cccoevueeevienieecieenieniiienieeieene, 83
N W G VA (<11 [ o PRI 83
4.2.2.2 GCD tESIETT ..eeeeuvveeeeeeeeee ettt et eerae e e eeaaeee e 84
VARG B =1 N (1] 1 (<) o SRR 87
4.3 Wg049'un Siireye Bagli OptimizZasSyonu...........ceecveereeeieenieesieenieeieeneeeneenens 88
4.3.1 Farkli siirelerde sentezlenen W3O49 numunelerinin karakterizasyonu... 89
4.3.1.1 SEM karakterizasyonlari........ccccceeevuveeriiieeniiieeniieeniieeeice e 89
4.3.1.2 XRD karakterizasyonlart .........cccccoceeverieneeninienieenenieneeieeeeeenne 91
4.3.1.3 FTIR karakterizasyonlart ...........cccecueeeiuieeniiiieniiieeniieeniie e 92
4.3.1.4 BET karakterizasyonlart ..........cccccoeeverienernienieneenieneeneeieeeeeeenne 93

4.3.2 Farkl siirelerde sentezlenen W;3O49 numunelerinin elektrokimyasal
karakterizasyonlart .........coccoeevueriiniiniinienceeeee e 97
4.3.2.1 CV ESHIETT vuvveiiiiiieieiiieeiee e e e e eeanes 97
4.3.2.2 GCD tESHIEIT .ottt naee e 99
ARG TG T =1 NI (11 1 (=) o SRR 101

4.4 Fe" Katkili Wis049 Elektrotlarinin Karakterizasyonu ve Elektrokimyasal
OzelliKIerinin BelirleNMESi. ... ..veveeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeee et et eeeeeeeeeaene 103
4.4.1 Fe* katkilt W 3O40'un KaraKterizasyonu ...............ooeeeeeeeeeeeeevvvesennnns 104
4.4.1.1 SEM ve EDS karakterizasyonlart ..........ccoccceeeveevieneenernicneenennne. 104
4.4.1.2 XRD karakterizasyonlart ..........cccceccveeeviieeniieeniiieeniieeniie e 107
4.4.1.3 FTIR karakterizasyonlart .........ccccceceeveevereineenenicneenienieseeeeenen 108
4.4.1.4 BET karakterizasyonlart ..........ccceeecveeriiieeniieeniieeeiieeeiee e 110
4.4.2 Fe™ katkih WisO49'un elektrokimyasal karakterizasyonlari ................. 114
N B GV A - i (< & USRI 114
4.4.2.2 GCD LESTIETT vvvvvvvveeeiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e aaeseeeeeeannes 117
4423 EIS tESHIETT . uvvieieeieieeeeeiieee e aee e e e 120

4.5 Sm* Katkili W3Oy Elektrotlarinin Karakterizasyonu ve Elektrokimyasal
OzelliKlerinin BelITl@NMESi.......veveeveveeeeeeeeeeeeee ettt e e eeeeeaene 123
4.5.1 Sm* katkili Wi5O49'un karakterizasyonu...........ccceevveerviveeniieeeniieeennneen. 123

X



4.5.1.1 SEM ve EDS karakterizasyonlart ..........cccecceeeeeveenciieenineeenceeennnennn 123

4.5.1.2 XRD karakterizasyonlart .........cccceeeeeriienienieeniieniieieeeie e 126

4.5.1.3 FTIR karakterizasyonlart ..........cccceccveeeviveeniiieeniiieeniieeeiee e e 128

4.5.1.4 BET karakterizasyonlart ..........ccoceeeeeriienienieeiienieeceeie e 130

4.5.2 Sm™ katkili WisO49'un elektrokimyasal karakterizasyonlari................ 134
4.5.2.1 CV SHIETL ettt 134

4.5.2.2 GCD LESHIETT ..eeeuvieiieeeiieiieeie ettt ettt ve e sae e e saaeebaesaneens 137

4.5.2.3 EIS teStICTT..ueieeiiiieiiieeiieeeeeeeee et 140

5. SONUGCLAR ...cuviereinsancssenssssossasssassssssssssossasssssssssssssssssasssassssssssssossasssassssassssssssass 143
KAYNAKLAR 150
OZGECMIS ueeeeeeerereneneneneneresesesesssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass 174




KISALTMALAR

AC
BET
CV
CVD
CQD
EDL
EDLC
EDS
EIS
FTIR
GCD
GMO
GO
Li*/TFSI
NASA
NEC
PANI
PEDOT
PEMFC
PVA
PVD
PVP
Rct

Rs
SEM
XRD

: Aktif Karbon

: Brunauer Emmett Teller

: Dongiisel Voltametri

: Kimyasal Buhar Biriktirme

: Karbon Kuantum Noktacik

: Elektrikli Cift Katman

: Elektrikli Cift Katmanli Kapasitor

: Enerji Dagilimli Spektrometri

: Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
: Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektrometresi
: Galvanostatik Sarj-Desarj

: Gegis Metal Oksit

: Grafen Oksit

: Bis(triflorometan) Siilfonimid Lityum Tuzu
: National Aeronautics and Spaces Administration
: Nippon Electric Company

: Polianilin

: Poli(3,4-etilendioksitiyofen)

: Proton Degisim Membranli Yakit Hiicresi

: Polivinil alkol

: Fiziksel Buhar Biriktirme

: Polivinil pirolidon

: Yiik Transfer Direnci

: Cozelti direnci

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

¢ X-Ismm Kirimnimi

xi



SEMBOLLER

Ag™! : Asal gerilme dogrultusundan sapma agis1
° : Derece

Fg'! : Farad/gram

Hz : Hertz

M : Molar

mVs™" : Milivolt/saniye

nm : Nanometre

Q : Ohm

pm : Pikometre

°C : Santigrad Derece

0 : Teta

W : Warburg Empedansi
VA : Ger¢ek Empedans
7" : Sanal Empedans
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W15040 BILESIMINDE TUNGSTEN SUBOKSIT SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE SUPERKAPASITORLER iCIN
ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Diinya iizerindeki enerji kaynaklarinin giderek azalmasi ve bununla birlikte giin
gectikce artan kiiresel boyuttaki enerji ihtiyaci, aragtirmacilart enerji depolama
teknolojilerinin gelistirilmesine yonelik yogun ¢alismalara sevk etmektedir.
Enerji depolama cihazlar1 arasindan siiperkapasitorler, gosterdikleri yliksek enerji
yogunlugu ve yiiksek giic yogunlugu sayesinde giinlimiizde kullanimi artan
elektrikli otomobiller, insansiz hava araglari, dron ve robot teknolojileri gibi
alanlara yonelik 6nemli bir enerji depolama kaynagi olarak goriilmektedir.

Ws040, tungstenin oksijenli bilesikleri arasinda W* oksidasyon seviyesinde
olusan suboksit formlarindan biridir ve yapisal 6zellikleri nedeniyle elektriksel
iletim giici heniiz son on yildir kesfedilen yeni nesil bir malzemedir. Diger
tungsten suboksitlere kiyasla yapisinda en fazla oksijen eksikligi barindiran
bilesiktir ve kristal ag1 trigonal, tetragonal ve hekzagonal kanallarla 6riilmiistiir.
Bu kanallar elektron iletimini 6nemli derecede gelistirerek n-tipi gegislerde
elektriksel iletkenligin ve depolanan enerji miktarinin arttirilmasinda biiyiik rol
oynamaktadir. Ancak, W3O49'un optimizasyonu, karakterizasyonlar1 ve kimyasal
ozelliklerinin elektrokimyasal 6zellikler lizerindeki belirleyiciligi siiperkapasitor
elektrotlar i¢in literatiirde biiyiik bir bosluk olusturmaktadir.

Tez c¢alismasinda, sliperkapasitorlerde kullanilmak itizere W;3O49 bilesiminde
elektrot malzemeleri solvotermal ydntem ile sentezlenmistir. Oncii madde
konsantrasyonu, sentez sicakligl ve sentez siiresi gibi solvotermal parametreler ile
optimize edilmistir. SEM, EDS, XRD, FTIR ve BET analizleri ile yapisal
ozellikleri acikliga kavusturulmustur. Bu o6zelliklerin elektrokimyasal davranig
tizerindeki etkileri ti¢ elektrotlu bir kurulumda 1M H,SO4'de, Ag/AgCl - Pt ve
Wig049 esashi ¢alisma elektrotlar1 kullanilarak CV, GCD ve EIS testlerinin
yiriitiilmesi ile detayli sekilde incelenmistir. Ayrica, optimize edilmis W;3Ou9
bilesigine samaryum (Sm®™) ve demir (Fe*) katkisi yapilarak, yapisal ve
elektrokimyasal 6zelliklerdeki degisim detayli sekilde arastirilmistir. Sonuglara
gore, optimize edilmis W3Oy elektrotu 1 mVs"! tarama hizinda 605.6 Fg'] ve
1,75 Ag” akim yogunlugunda 198,9 Fg™' ile oldukea yiiksek spesifik kapasitans
degerleri gdstermistir. Ayrica, agirhkca %5 Fe™ katkis ile optimize elektrotun
spesifik kapasitansi 1 mVs™'de %50,17 oraninda arttirilirken 2,00 Ag'de %70,12
oraninda arttirilmus, agirlikea %1 Sm™ katkisi ile ise 1 mVs™"'de %57,7 oraninda
arttirillirken, 1,25 Ag’l‘de %99,6 oraninda arttirilmistir.

Anahtar kelimeler: Siiperkapasitor, Tungsten suboksit, W;3Oug, Iyon katkilama.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF TUNGSTEN SUBOXIDE
IN W;3049 COMPOSITION AND INVESTIGATION OF THEIR
ELECTRICAL PROPERTIES FOR SUPERCAPACITORS

SUMMARY

The decreasing energy resources in the world and the increasing global energy
demand are driving researchers to work intensively on the development of energy
storage technologies. Among energy storage devices, supercapacitors are seen as
an important energy storage source for areas such as electric cars, unmanned
aerial vehicles, drones and robot technologies, which are increasingly used today,
thanks to their high energy density and high power density.

W 15049 is one of the suboxide forms formed at the W* oxidation level among the
oxygenated compounds of tungsten and is a new generation material whose
electrical conductivity has only been discovered in the last decade due to its
structural properties. It is the compound with the most oxygen deficiency in its
structure compared to other tungsten suboxides and its crystal network is woven
with trigonal, tetragonal and hexagonal channels. These channels play a major
role in increasing the electrical conductivity and the amount of stored energy in n-
type transitions by significantly improving electron conductivity. However, the
optimization, characterization and chemical properties of W3O49 are missing in
the literature for supercapacitor electrodes.

In this thesis, electrode materials in W3O49 were synthesized by solvothermal
method for supercapacitors. Solvothermal parameters such as precursor
concentration, synthesis temperature and synthesis time were optimized.
Structural properties were elucidated by SEM, EDS, XRD, FTIR and BET
analyses. The effects of these properties on electrochemical behavior were
investigated in detail by conducting CV, GCD and EIS tests using Ag/AgClI - Pt
and W 3049 based working electrodes in 1M H,SOy in a three-electrode setup. In
addition, changes in structural and electrochemical properties were investigated in
detail by adding samarium (Sm™) and iron (Fe™) to the optimized W gOa9
compound. According to the results, the optimized W 3O49 electrode showed quite
high specific capacitance values of 605.6 Fg'l at 1 mVs™ scan rate and 198.9 Fg'!
at 1.75 Ag” current density. In addition, with 5 wt% Fe™ addition, the specific
capacitance of the optimized electrode was increased by 50.17% at 1 mVs™ and
70.12% at 2.00 Ag'], and with 1 wt% Sm™ addition, it was increased by 57.7% at
1 mVs™ and 99.6% at 1.25 Ag™.

Keywords: Supercapacitor, Tungsten suboxide, WgOu9, Ion doping.
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1. GIRIS

Bilim ve teknolojideki ilerlemeler, 21. ylizyilin medeni diinyasinda var olmamizi
saglarken, ayni zamanda tiim diinyanin enerjiye ne denli ihtiya¢c duydugunu
gozler Oniine sermektedir. Diinya {izerindeki dogal enerji kaynaklarinin
azalmasi, bilim insanlarini yenilenebilir ve depolanabilir enerji arayigina itmistir.
Bunun i¢in yiiksek verimli enerji depolama teknolojileri ve bu teknolojiler igin
gelistirilmis yeni nesil malzeme arayislart1 yogun sekilde devam etmektedir.
Bugiine dek nano boyutlu tasarim ve hibrit yaklagimlarla geleneksel kapasitorler,
bataryalar, yakit hiicreleri ve siiperkapasitorler gibi elektrokimyasal enerji
depolama cihazlarinin gelistirilmesine biiyiik emek harcanmistir (Liu ve dig.,
2017). Elektrokimyasal enerji depolama cihazlarinin genel itibariyle
gelistirilmeye acik yonleri ise enerji depolama miktarlari, giic yogunluklari,
enerji yogunluklari, sarj-desarj hizlar1 ve sarj-desarj kararliliklaridir. Enerji
depolama cihazlari arasinda siiperkapasitorler, ayni anda sagladiklar yiiksek gii¢
yogunlugu ve yiiksek enerji yogunlugu ile One c¢ikarak, daha gelismis
elektrokimyasal enerji depolama performansi saglarlar. Bununla birlikte hizli
sarj-desaj yeteneklerine, uzun c¢evrim Omiirlerine ve yiiksek kapasitans
Ozelliklerine sahiptirler (Wickramaarachchi ve Minakshi, 2022). Bu 6zellikleri
sayesinde sarjli mobil cihazlar, elektrikli otomobiller, biiyilik dl¢ekli endiistriyel
giic sistemleri, medikal cihazlar, askeri savunma teknolojileri, insansiz hava
araclari, dron ve robot teknolojileri de dahil olmak iizere genis bir uygulama

alani i¢in 1lgi odag1 haline gelmislerdir.

Stiperkapasitorlerin  enerji depolama ozelliklerinin  arttirilmasi, cihazda
kullanilan elektrot malzemesi ile dogrudan iliskilidir. Siiperkapasitorlerin
gelistirilmesi icin ge¢is metal oksit bazli, iletken polimer bazli, karbon ya da
grafen oksit bazli {iretilen elektrot malzemeleri ile ilgili bilim insanlari
tarafindan yiiritillen c¢esitli arastirmalar devam etmektedir. Bu konular
arasindaki en son kesif, siiperkapasitorler i¢in iiretilen elektrot malzemelerinde

siklikla tercih edilen bir ge¢is metal oksiti olan tungsten trioksitin (WOs3),



stokiyometrik olmayan sekilde diizenlenmis suboksit formlar1 arasindan izole
olarak elde edilebilen W;3Oy49 bilesigidir (Ma ve dig., 2023). W;gOuo,
stokiyometrik WO3 ve diger tungsten suboksitlere kiyasla kristal ag yapisinda en
fazla oksijen boslugu barindiran bilesiktir (Sun ve dig., 2016). Kristal ag
yapisindaki trigonal, tetragonal ve hekzagonal bosluk tiinelleri n-tipi iletkenlik
mekanizmasi ile ¢cok hizli elektron/iyon gecisleri meydana getirebilmektedir ve
bu da daha yliksek elektriksel iletkenlik, daha hizli sarj-desarj ve daha yiiksek
spesifik kapasitansa ulagilmasina imkan saglar (Yang ve dig., 2024). Bununla
birlikte, elektronlar/iyonlar kristal yap1 igerisinde yol alirken bosluklar sayesinde
daha fazla dirence maruz kalmadigindan, sistem igerisindeki toplam i¢ direng
diiser ve gii¢ yogunlugu artar. Bu nedenle W3Oy bilesigi, nadir goriilen yapisal
ozellikleri ve sahip oldugu elektrokimyasal 6zellikler sebebiyle siiperkapasitorler
icin umut vadeden yeni nesil bir elektrot malzemesi olarak goriilmektedir.
Ancak, neredeyse son on yildir arastirilmakta olan olduk¢a yeni bir konu
oldugundan literatiir ¢alismalarinda W ;gOu'un optimizasyonu, yapisal
karakterizasyonlar1 ve kimyasal Ozelliklerinin elektrokimyasal 6zellikler

tizerindeki etkileri neredeyse hi¢ aragtirilmamastir.

1.1 Tez Calismasinin Amaci

Elektrot ylizeyinde geri doniisiimlii elektrokimyasal siireclerin iiretilmesi, enerji
ve giic yogunlugu agisindan yiiksek performansli enerji depolama cihazlarinin
gelistirilmesini desteklemektedir. Siiperkapasitor elektrotlar i¢in yeni nesil bir
malzeme olan W;3Oy49, gosterdigi pseudokapasitif etkiyle elektrot-elektrolit
arayiliziinde faradik reaksiyonlara dayali sarj-desarj gerceklestirerek
elektrokimyasal enerjinin  depolanmasini  saglamaktadir. Doktora tez
calismasinin  temel amaci, W;3O49 bilesiginin solvotermal yontemle
sentezlenmesi ve sentez parametrelerine (6ncli madde konsantrasyonu, sentez
sicaklig1 ve sentez siiresi) bagli olarak yapisal optimizasyonunun saglanmasidir.
Caligmada optimizasyon siirecinin, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), X-
Isin1 Kirinimi (XRD), Fourier Doniisiimli Kiziltesi Spektrometresi (FTIR) ve
Brunauer Emmett Teller (BET) karakterizasyonlari ile desteklenerek morfolojik
ozellikler, kristal faz 6zellikleri, kimyasal bag 6zellikleri ve spesifik yiizey alam

ile gbzenek oOzelliklerinin kapsamli sekilde analiz edilmesi hedeflenmistir. Ayn1



zamanda, Dongiisel Voltametri (CV), Galvanostatik Sarj-Desarj (GCD) ve
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi ile elektrokimyasal testleri
gergeklestirilerek, kimyasal ozelliklerin elektrokimyasal 6zellikler iizerindeki
etkisinin agikliga kavusturulmasi amaglanmistir. Kimyasal ve elektrokimyasal
ozellikleri optimize edilmis olan W;3O49 elektrot malzemesi igin elektrot-
elektrolit arayiiziinde daha etkili bir ortligmenin saglanmasi ve daha yiiksek bir

spesifik kapasitans degerine ulagilmasi hedeflenmistir.

Stiperkapasitorlerde elektrokimyasal ozellikleri arttirmanin diger bir yolu ise
iyon katkilamasi yapilarak yiizey ozelliklerinin gelistirilmesidir. Bu sebeple,
doktora tez c¢alismasinin amaglarindan biri, kendi basma bile {istiin
elektrokimyasal 6zellikler gosteren W1gOy40 bilesiginin Sm* ve Fe* iyonlari ile
agirlikga %1-10 arasinda degisen oranlarda katkilanarak enerji depolama
ozelliklerinin gelistirilmesidir. Bu calisma ile, konak hiicredeki merkez atom
olan tungstenin ve katki iyonlarinin yarigap biiytikliikleri dikkate alinarak kristal
kafeste kiiciik ve biiyiik capta carpilmalar meydana getirilmesi ve kristal agin
kontrollii sekilde diizensizlestirilmesi hedeflenmistir (Iyon yaricaplari, wW*: 62
pm, Fe*’: 63 pm ve Sm™: 107,9 pm'dir). Ayrica, bu ¢alismada ilk kez
stiperkapasitorler icin Sm™ katkii WisOp. ve Fe™ katkii WigOg9
bilesimlerinden olusan elektrot malzemeleri sentezlenerek, katki tiiriine ve
miktarina bagli olarak degisen elektrokimyasal Ozellikleri detayli sekilde
arastirillmistir. Katkilama siirecinde, sentezlenen numunelerde bulunan iyon
tiirlerinin tanimlanmasi i¢in Enerji Dagilimli Spektrometri (EDS) kullanilmistir.
Bununla birlikte, elektrot malzemelerinin yiizeylerinde daha fazla enerji
depolanmasina imkan taniyan yeni aktif alanlarin olusturulmasi ve nano boyutta
aciga c¢ikan karakteristik degisimlerin elektrot ylizeyinde ve elektrolit
arayiiziinde meydana getirdigi etkilesimlerin aydinlatilmasi, doktora tez

calismasi kapsaminda hedeflenen arastirma konularidir.



2. LITERATUR BILGILERI

Diinya genelinde artan niifusla dogru orantili olarak, kisisel alanlarda, ¢alisma
alanlarinda, endiistriyel alanlarda ve savunma alanlarinda elektronik cihazlara
olan talep giderek artmis ve depolanabilir enerji kullanimi 6nemli bir ihtiyag
haline gelmistir. Akill1 telefonlar, laptop ve tabletler gibi sarjli mobil cihazlarda,
elektrikli otomobillerde, c¢esitli dron ve robot teknolojilerinde yiiksek
performansli ve uzun omiirlii enerji depolama saglayan cihazlarin gelistirilmesi
icin bilim insanlar1 yogun arastirmalar gerceklestirmektedir. Avrupa Birligi,
2035 il itibariyle elektrikli ara¢ kullanimini yasal olarak tesvik edecegini
aciklayarak otomotiv endiistrisinde bir doniim noktasi yaratmig ve diinyanin
onemli otomotiv firmalarin1 elektrikli otomobillerin manevra kabiliyetini
yiikseltebilecek giicte depolanmis enerjiyi saglamaya itmistir (Omonov ve
Dehqgonov, 2022). Simdiye dek elektrikli otomobillerde kullanilan Li-iyon
bataryalar uzun siireli giivenli kullanim saglasa da ani hizlanma ve yavaslama
gerektiren kosullarda yeterli giic yogunluguna ulasamadigindan, destekleyici
baska bir enerji depolama cihazinin daha sistem igerisinde yer almasi gerektigi
diisiiniilmektedir (Shukla ve dig, 2001). Yiiksek giic yogunlugu ve yiiksek enerji
yogunlugu ozelliklerini ayn1 anda saglayabilen siiperkapasitorler ayn1 zamanda
uzun Omiirlii olmalari nedeniyle hem mobil elektronik cihazlarda hem de
elektrikli otomobillerde yiiksek performans saglayici enerji depolama cihazlar
olarak tercih edilmeye baslamistir (Kouchachvili ve dig, 2018; Xing ve dig,
2020). Bu sebeple, Sekil 2.1'de Ragone diyagrami iizerinde farkli enerji
depolama cihazlarmin elektrokimyasal performans araliklarinin enerji ve gii¢

yogunluklar1 agisindan bir karsilagtirmasi sunulmustur.
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Sekil 2.1 : Ragone diyagrami {izerinde farkli enerji depolama cihazlarinin
elektrokimyasal performans araliklarinin enerji ve giic yogunluklar1 agisindan
bir karsilastirmasi (Sinan, 2016).

Sekil 2.1. incelendiginde, siliperkapasitorlerin enerji yogunlugu ve gig
yogunlugu Olgeginde diger cihazlardan daha genis bir alan kapladig
goriilmektedir. Yakit hiicreleri ve bataryalar enerji yogunlugu agisindan daha
verimli olmasina ragmen giic yogunlugu temin etmede zayif kalmaktadir. Ote
yandan, geleneksel kapasitorler oldukga yiiksek bir gii¢ yogunlugu saglasa da
enerji yogunlugu acisindan bir o kadar eksiktir. Siiperkapasitorler ise diger enerji
depolama cihazlarma kiyasla olduk¢a genis bir performans araliginda hem
yiiksek enerji hem de yliksek giic yogunlugu temin edebilmektedir. Bu nedenle
yiiksek performans gerektiren uygulamalarda kullanilmak tizere gelistirilmeye

acik cihazlar olarak goriilmektedir.

2.1 Enerji Depolamada Kullamlan Cihazlar

2.1.1 Yakiat hiicreleri

Yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
elektrokimyasal cihazlardir (Lucia, 2014). Cihazda dogrudan bir doniisim
meydana geldiginden yiiksek verimlilik elde edilmektedir. Dizayn olarak,

hidrojen, dogal gaz, metanol, benzin, formik asit vb. maddeleri kaynak alan



yakit elektrotu (anot) ile oksijen elektrotunun (katot) bir elektrolit icerisinde
birbirine baglanmasi ve ayn1 zamanda hiicre disindaki bir elektrik {ireticisine
(6rnegin, elektrik motoru vb.) baglanmasi ile olusturulur (Yoon ve dig., 2009).
Ticari olarak gelistirilen yakit hiicrelerinin ¢ok biiylik bir kisminda yakit kaynagi
olarak sadece hidrojen kullanilirken, bazi {ireticilerin diisiik bir oranda da olsa
hidrojen yerine metanol kullandig1 goériilmektedir (Breeze, 2017). Genel olarak
bir yakit hiicresinde, anot-elektrolit ve katot-elektrolit arayiizeylerinde redoks
reaksiyonlar1 meydana gelir ve bu reaksiyonlar sonucunda elektrik akimi hiicre
disina elektronlar tarafindan iletilirken, elektrolit icerisinde ise iyonlar tarafindan
aktartlir (Yoon ve dig., 2009). Bahsedilen elektrokimyasal yar1 hiicre
reaksiyonlart hem anot hem de katotta ayn1 anda gergeklesen temel
reaksiyonlardir (Barbir, 2013). Bu reaksiyonlar, kullanilan yakit kaynagi, kirlilik
durumu veya kurulan {initeye bagli olarak bazi istenmeyen yan reaksiyonlarla
birlikte agiga ¢ikabilmekte ya da birkag ara adimdan olusabilmektedir (Burheim,
2017). Hidrojen kaynakli yakit hiicreleri icin kullanilan temel reaksiyonlar
Esitlik 2.1-2.3'te gosterilmektedir (Barbir, 2013).

Anot: H, — 2H" + 2¢ (2.1)
Katot: 15 0y + 2H" + 2" — H,0 (2.2)
Toplam Reaksiyon: H; + 2 O, — H,O (2.3)

Yakit hiicreleri ile ilgili bilinen ilk ¢aligma 1838 yilina dayanir ve William
Robert Grove tarafindan her birinin bir ucu siilfiirik asit kabina, diger uglari ise
oksijen ve hidrojen kaplarina batirilmis iki platin elektrottan olusan gaz pilinin
diizenlenmesiyle  gerceklestirilmistir (Ortiz-Rivera ve dig., 2007). Yakat
hiicresinin mucidi olarak bilinen Grove, bu ¢alisma ile suyun elektrolizinin ters
reaksiyonlarinin meydana geldigini fark etmis ve bu kosullarda sabit bir akim
elde etmistir. Bu caligmaya ithafen, literatiirde yakit hiicresi reaksiyonlari, kimi
zaman suyun ters elektroliz reaksiyonlar1 olarak da isimlendirilmektedir (Esitlik

2.1-2.3'te gosterildigi gibi).

Yakit hiicrelerinin 200 yila yaklasan gelisim siireci boyunca, gerceklestirilmis en
onemli ¢alismalardan biri de NASA'ya aittir. 1950'lerin sonunda insanli uzay
ucuslar i¢in yakit hiicresi jeneratorlerine yonelik aragtirmalar baglatilmis, 1960'1

yillarin basinda ise ilk kez Proton Degisim Membranli Yakit Hiicresi (PEMFC)



liretilmistir (Qasem ve Abdulrahman, 2024). Uretilen PEMFC, General Electrics
firmasinin ¢alismalar1 ile birlikte NASA'min "Gemini" uzay aracinda
kullanilmistir (Brey Sanchez ve dig., 2017). Giinlimiize kadar devam eden

siirecte ise yakit hiicrelerinin pek ¢ok tiirli i¢in 6nemli ilerlemeler kaydedilmistir.

2.1.2 Bataryalar (Piller)

1800'li yillarda Alessandro Volta, tuzlu suyla nemlendirilmis bir bezle ayrilan
bir ¢ift glimiis ve ¢inko malzemeyi seri sekilde baglayarak elektrik elde etmeyi
basarmis, daha sonra iirettigi elektrigi arttirma timidiyle bakir ve ¢inko
kullanarak ayni deneyi tekrarlamistir (Mills, 2003). Volta'nin o giinkii
deneyinden gilinlimiize kadar "voltaik piller" olarak bilinen temel pil hiicresi
dizayn1 daima bakir ve ¢inko elektrotlarla gosterilmekte ancak seyreltik
inorganik asitlerin tuzlu sudan daha iletken oldugunun farkedilmesiyle seyreltik
stilfiirik aside daldirilmis sekilde kurgulanmaktadir (Mills, 2003). Bu sebeple, iki
asr1 askin stiredir tarihsel gelisimine ragmen pillerdeki enerji iiretim
mekanizmas1 her zaman bir elektrolit igerisine yerlestirilmis olan anot ve katot
arasindaki indirgenme ve yiikseltgenme (redoks) reaksiyonlarina dayanmaktadir

(Efe ve Gilingor, 2021).

Bataryalar, anot ve katottaki redoks reaksiyonlarini kullanarak kimyasal enerjiyi
elektrik enerjisine doniistiiren enerji depolama cihazlaridir (Zhang ve Phan,
2015). Diger bir deyisle bataryalar, enerjinin kimyasal olarak depolanmasin
saglayan pil gruplan tarafindan olusturulan cihazlardir (Efe ve Giingdr, 2021).
Ticari olarak iiretilen bataryalarda, birinci yar1 bolimdeki (katot) tiirler
elektrotlarina  elektron verirken, ikinci yar1 bolimdeki (anot) tiirler
elektrotlarindan elektron alir (Nguyen ve dig., 2014). Ayrica, diizenek icerisinde
yer alan tuz koOpriisii veya bir iyon de8isim membrani, iyonik temasin

saglanmasi i¢in kullanilir.

Bataryalar, kimyasal yapilari, kullanim alanlar1 ve ¢alisma sekilleri agisindan
sarj edileblir ve sarj edilemez olmak {iizere iki gruba ayrilir (Zhang ve Phan,
2015). Sarj edilebilir bataryalar enerji depolamada kullanilan depo bataryalar ya
da akiimiilatorler olarak da adlandirilirken, sarj edilemez bataryalar tek
kullanimlik geri doniistiiriilemez bataryalardir (Efe ve Gilingdr, 2021). Sarj

edilemez bataryalar genel olarak diigiik maliyetleri, kolay kullanimlari, uzun raf



Omiirleri ve tasmnabilir kiiclik boyutlar1 ile radyo, uzaktan kumanda, dijital
fotograf makineleri, el fenerleri, saatler, medikal cihazlar vb. gibi giinliik hayatta
yaygin bulunabilen pek cok elektronik iiriinde kullanilmaktadir (Blomgren,
2014). Buna karsilik sarj edilebilir bataryalar, akilli telefon, tablet, laptop,
powerbank gibi tiim sarjli elektroniklerde, elektrikli araclarda, dronlarda ve

endiistriyel robotlarda kullanilmaktadir.

Sarj edilemez bataryalar "Birincil bataryalar" olarak da bilinir ve alkali
bataryalar, ¢inko-karbon bataryalar ve lityum bataryalar bunlara 6rnektir. Alkali
ve c¢inko-karbon bataryalarda anot olarak ¢inko (Zn), katot olarak mangan
dioksit (MnO,) kullanilir ancak elektrolit olarak alkalilerde potansyum hidroksit
(KOH), cinko-karbonlarda amonyum kloriir (NH4Cl) kullanilir (Pearman, 1975).
Sarj edilemez lityum bataryalarda ise anot olarak lityum (Li), katot olarak MnO,
ve elektrolit olarak organik ¢oziiciiler i¢inde ¢oziinmiis lityum perklorat
(LiCIOy) gibi lityum tuzlar1 kullanilir (Hosseiny ve Wessling, 2011). Tiim sarj

edilemez bataryalarda reaksiyonlar tek yonlii olarak ilerler.

Sarj edilebilir bataryalar ise "Ikincil bataryalar" olarak bilinir ve enerjiyi her iki
elektrotta ¢ift yonlii (geri doniisiimlii) kimyasal reaksiyonlar ile depolar. Kursun-
asit bataryalar, Nikel- Kadminyum (Ni-Cd) bataryalar, Nikel-Metalhidriir (Ni-
MH) ve Li-iyon bataryalar ikincil bataryalara Ornektir (Dogan, 2025).
Aralarindan Li-iyon bataryalar yiiksek enerji yogunlugu, yiliksek coulomb
verimliligi, genis c¢alisma sicakligi aralig, diisiik toksisite ve bakim
gerektirmeyen Ozellikleri nedeniyle 6n plana ¢ikmis ve 1990 yillarin basinda
Sony firmasi tarafindan ticarilestirilmistir (Lin ve dig., 2019; Wang ve dig.,
2020). Li-iyon batarya tasarimi ve caligma prensibini agiklayan sematik bir

gosterim Sekil 2.2'de sunulmustur.



Susuz Ayirici

elektrolit

Sekil 2.2 : Li-iyon batarya tasarimi ve ¢alisma prensibini a¢iklayan sematik bir
gosterim (Ali ve dig., 2023).

Sekil 2.2'de gosterildigi gibi Li-iyon bataryalar, elektronik olarak yalitkan olan
fakat iyon iletkenligine izin verebilecek ozellikte bir elektrolit varliginda Li*
iyonlarinin anot ve katot arasinda hareket etmesiyle c¢aligirlar (Nguyen ve dig.,
2014). Katot malzemesi olarak genellikle lityum kobalt oksit (LiC0O,), lityum
demir fosfat (LiFePOy), lityum mangan oksit (LiMn,0O4) ve lityum nikel mangan
kobalt oksit (LiNiMnCoO;) kullanilirken, anot malzemesi olarak ise yaygin
olarak grafit veya gozenekli karbon malzemeler kullanilir (Ugur, 2022).
Elektrolit olarak ise g¢ogunlukla Li* iyonlarini igeren organik g¢oziiciiler
kullanilir. LiCoO; ve C kullanilarak olusturulmus 6rnek bir Li-iyon bataryada
gerceklesen anot-katot reaksiyonlart Esitlik 2.4-2.5'te gosterilmektedir (Yamaki,
2009).

Anot: CeLi > 6C+Li"+¢ (2.4)
Katot: LipsCoO;, + 0.5Li" + 0.5¢” <> LiCoO, (2.5)
Esitlik 2.4'te, sarj sirasinda Li* iyonlar1 karbon anota dogru ilerlerken, Esitlik

2.5'te gosterildigi gibi, desarj aninda LiCoO, katota dogru ilermektedir (Yamaki,
2009).

Li-iyon piller kisa siirede vazgegilmez batarya teknolojilerinden biri haline gelse

de kullanim alanlariin tasinabilir elektronik cihazlardan uzun menzilli elektrikli



otomobillere genisletilmesi daha yliksek enerji ve giic yogunluklar1 agisindan
iyilestirilmesini gerekli kilmistir (Kim ve dig., 2019). Ayrica son yillarda, Li
kaynaklarinin artan maliyeti Li-iyon 6tesindeki teknolojilere de ihtiya¢ oldugunu

gostermektedir (Lin ve dig., 2019).

2.1.3 Geleneksel kapasitorler

Geleneksel kapasitorler, yalitkan ozellikteki seramik malzemeler ya da jel
formlarla birbirinden ayrilmis iki veya daha fazla iletken plakanin paralel sekilde
diizenlenmesiyle olusturulan kontrollii bir ortamda, enerjinin uzun araliklarla
depolandigi cihazlardir (Shabbir ve dig., 2023). Cesitli elektronik aletlerin
elektrik devrelerinde kullanilabilirler ve bataryalarin aksine biiyiik elektrik gii¢
cihazlarin1 aninda sarj ya da desarj edebilirler (Ono, 2018). Kullanilan
malzemeye gore kendi igerisinde elektrostatik kapasitorler ve elektrolitik
kapasitorler olmak {izere iki ana grupta siniflandirilirlar (Jayalakshmi ve

Balasubramanian, 2008).

Elektrostatik kapasitorler, dielektrik kapasitorler olarak da bilinir ve genellikle
elektrot gorevi goren iki iletken plaka arasinda ince bir dielektrik tabaka
yerlestirilerek tasarlanir (Sun ve dig, 2022). Elektrot ile dielektrik arayiiz
etrafinda dipol polarizasyonuna dayanan bir prensiple c¢alistigindan, kullanilan
dielektrik malzemenin dielektrik sabiti, dielektrik kaybi1 ve bozulma voltaj
kapasitans miktar1 iizerinde etkilidir. (Garg ve dig, 2022). Bu sebeple, dielektrik
malzemeler seramik esasli (rutil fazli titanyum dioksit (T10,), aliiminyum oksit
(Al,03), baryum titanat (BaTiOs), diger perovskit titanatlar vb.), film esash
(propilen, propilen siilfiir, poliester, polietilen teraftalat, vb.) ve ayrica mika ya
da emprenye edilmis kagit olarak farkli alt grup malzemelerden

kullanilabilmektedir (Gudavalli ve Dhakal, 2018).

Elektrolitik kapasitorler, alliminyum (Al), tantalyum (Ta) veya niyobyumdan
(Nb) yapilmis bir anot ile sivi ya da kat1 halde olabilen ve katot islevi goren bir
elektrolitten olugsmakta olup frekans ayiricilar, voltaj yumusatma ve tamponlama
gibi ¢esitli uygulamalar icin kullanilmaktadir (Grothe, 2021). Gerilim aninda,
secilen anot metalinin ylizeyinde ¢ok ince ve yiiksek yalitkanlik gosteren bir
oksit katmani olusur ve bu katman dielektrik o6zellik gosterir (Gudavalli ve

Dhakal, 2018). Elektrolit ise katodun negatif potansiyelini iyonik iletimle

10



dielektrige yaklastirir (Torki ve dig., 2023). Dielektrik tabakanin ince olmasi,
birim hacim basina daha yiiksek yiik depolama saglar. Ozellikle aliiminyum
esasl elektrolitik kapasitorler, asindirilmis piirizlii bir metal yiizey iizerine
blyiitiilmiis ince ve yiiksek dielektrik sabitli bir yalitkana sahip olduklarinda
yiiksek kapasitans tiretiler ve elektrostatik kapasitorlere kiyasla 10 kat daha fazla
enerji yogunluguna sahip olabilirler (Miller, 2009). Geleneksel kapasitor
tiplerinden olan elektrostatik ve elektrolitik kapasitorlere ait 6rnek sematik

cizimler Sekil 2.3'te sunulmaktadir.

Elektrostatik Kapasitor Elektrolitik Kapasitor
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Sekil 2.3 : Geleneksel kapasitor tiplerinden olan elektrostatik ve elektrolitik
kapasitorlere ait sematik ¢izimler (Usui ve dig., 2022).

2.1.4 Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler, elektrokimyasal kapasitorler veya ultra kapasitorler olarak
bilinen ve yiiksek giic iletimi ihtiyacina karsilik olarak gelistirilen enerji
depolama cihazlaridir (Zhao ve Burke, 2021). Farkli {reticiler tarafindan icat
edildikleri i¢in ¢esitli isimler verilmistir, ancak temel olarak, kat1 bir elektrot ve
bir elektrolit arasindaki arayilizde enerji depolayan bir kapasitorii ifade ederler ve
yiik transferinden kaynaklanan bir akim kaynagi gibi islev goriirler (Sharma ve
Bhatti, 2010; Kurc ve dig., 2024). Bu nedenle, yiiksek oranda elektrik enerjisi
toplama, depolama ve iletmede 6nemli rol oynarlar (Simon ve Gogotsi, 2020).

Geleneksel kapasitorler ile bataryalar arasinda kalan 6zellikleri vardir ve bu
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sayede hem yiiksek enerji yogunlugu hem de yiiksek giic yogunlugu saglamada
etkilidirler (Ghosh ve Lee, 2012).

Stiperkapasitorlerin yakin tarihi, 1957 yilinda General Electric firmasinin
geleneksel kapasitorlerin enerji depolama 6zelliklerini gelistirebilmek igin ilk
kez disiik voltajli elektrolitik kapasitdr patentini almasiyla baslamaktadir
(Goikolea ve Mysyk, 2017). Buradan alinan ilhamla, 1966 yilinda Ohio'daki
Standart Oil firmasi, ilk kez elektrikli ¢ift katmanl kapasitor (EDLC) {iretmeyi
basarmistir ve sonrasinda cihazin lisansin1 Nippon Electric Company (NEC)
firmasina devretmistir (Oyedotun ve dig., 2023). Dolayisiyla siiperkapasitorler,
ilk kez 1978 yilinda Japon menseili NEC firmas tarafindan piyasa siiriilmiistiir
(Miller ve Burke, 2008). Bu tarihlerdeki iiretimler, kesintisiz giic kaynaklarinin
yedeklenmesi ve bilgisayardaki bellekler i¢cin yardimci cihazlar gelistirme
amactyla yapilmistir (Burke, 2007). Bu nedenle 19901 yillara kadar
stiperkapasitorlere olan ilgi ne yazik ki disiiktir. Ancak, yik depolama
mekanizmalarimin anlasilmast ve nanoyapili malzemelerin artan gelisimi, bu
malzemeleri oOzellikle ani hizlanma ve yavaslama kosullarinda elektrikli
araclarin manevra kabiliyetini artirma, fren enerjisini geri kazanma ve pilleri
destekleme konusunda umut verici hale getirmistir (Ko6tz ve Carlen, 2000). Raza
ve arkadaglar1 (2018) tarafindan yapilan bir arastirmada, Google Scholar'da
2000-2018 yillart arasinda siliperkapasitor anahtar kelimesi kullanilarak
yayinlanan makale, patent, kitap ve raporlart iceren bilimsel yayimn sayisit ve

yillara gore dagilimi Sekil 2.4'te gdsterilmistir.
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Sekil 2.4 : Google Scholar'da 2000-2018 yillar1 arasinda siiperkapasitor anahtar
kelimesi kullanilarak yaymlanan makale, patent, kitap ve raporlar1 iceren
bilimsel yayin sayis1 ve yillara gore dagilimi (Raza ve dig., 2018).

Stiperkapasitorler tasarim acisindan genel olarak bir elektrolit icerisine daldirilip
sabitlenmig bir anot, bir katot ve bu elektrotlarin dogrudan temasin1 engelleyen
bir ayiricidan olugmaktadir ve sisteme gerilim uygulandiginda elektrot
yiizeyinde bulunan elektroaktif alanlarda yiik birikimi saglanir (Muzaffar ve dig,
2019). Tasarim itibariyle ayni olsa da kullanilan elektrot malzemesi ve elektrolit
ozelliklerine bagli olarak elektrokimyasal siirecteki isleyisleri farklilagir ve buna
bagli olarak yiikk depolama mekanizmalar1 da degisiklik gosterir. Bu nedenle
stiperkapasitorler kendi igerisinde farkli alt gruplara ayrilmistir (Karthikeyan ve
dig., 2021). Elektrikli Cift Katmanlh Kapasitorler (EDLC), Pseudokapasitorler ve
Hibrit Kapasitorler olmak ilizere ii¢ ana grupta incelenen siiperkapasitor
ozelliklerinin ve yiik depolama mekanizmalarinin siiflandirilmasi Sekil 2.5 'te

gosterilmistir.
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Siiperkapasitorler

Terminoloji EDLC Pseudokapasitor Hibrit
) Kapasitif Kapasitif
Ozellik Kapasitif o5 ki
Faradaik Faradaik
Elektrostatik o Redoks Elektrfsmﬁk
adsorpsiyon * Interkalasyon ol

Sekil 2.5 : Siiperkapasitor ozelliklerinin ve yiik depolama mekanizmalarinin
siiflandirilmasi (Zhao ve Burke, 2021).

2.1.4.1 Elektrikli cift katmanh kapasitorler (EDLC)

Elektrostatik etkilesimler neticesinde elektrot ve elektrolit arayilizeyinde bulunan
elektronlarin, elektroda dogru ¢ekilmesi prensibiyle yiik birikimi gerceklestiren
cihazlara "Elektrikli Cift Katmanli Kapasitorler" (EDLC) denir. Terminolojik
acidan, icerisinde bulunan elektrot-elektrolit arayiizlerindeki iki ylik katmanini
ifade ederler (Zhang ve Phan, 2015). Oncelikle, sadece elektrikli ¢ift katman
(EDL) olarak tasarlanmig, bu haliyle Helmholtz modeline benzetilmis ve bir
donem Helmholtz ¢ift katmanlar1 olarak da anilmistir (Lewerenze, 2013). Ancak
zaman icerisinde ¢ift katmanli yap1 ayrintili sekilde incelenip metal elektrot ile
elektrolit yapist gelistirilerek bugiinkii enerji depolayabilen EDLC'ler
tiretilmistir. Dolayistyla bir EDLC cihazindaki yiik depolama miktari, Helmholtz
katmanlar1 olarak bilinen ince i¢ katman ile solvatlanmig iyonlar tarafindan
olusturulmus olan daha kalin dis katman (Gouy-Chapman difiiz katmani)
arasindaki potansiyel farka yani zeta potansiyeline baglidir. (Forouzandeh ve
dig., 2020). Voltaj uygulandiginda, potansiyel fark sebebiyle zit yiikler ¢ekilir ve
elektrot yiizeylerinde yiik birikimi olur. Bu sirada iyonlarin yeniden birlesmesini

Onleyen ¢ift katman, elektrotlar aras1 mesafe ve spesifik ylizey alan1 6zelliklerine
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bagli olarak islev goriir (Iro ve dig, 2016). EDLC tasarim1 ve ¢aligma prensibinin

sematik bir gosterimi Sekil 2.6'da sunulmustur.

‘ (%) Elektrolit
Anyon Katyon

Sekil 2.6 : EDLC tasarimi ve ¢alisma prensibinin sematik bir gosterimi (Ali ve
dig., 2023).

Sekil 2.6'da gosterildigi iizere, -elektrostatik etkilesimlerle elektrolitteki
elektronlar ¢ok hizli bir sekilde elektroda dogru cekilirler. Elektrostatik
etkilesimlerin hizli olmasi sebebiyle EDLC'lerin enerji depolama mekanizmasi
oldukga hizli isler ve neredeyse 1 ila 10 sn arasinda tamamlanir (Raza ve dig.,
2018). Pseudokapasitorlerde faradaik reaksiyonlarin zaman almasi sebebiyle
sarj-desarj dongiileri 1-10 dk aralifinda gerceklesmektedir ve yiik depolama
stireci ¢ogunlukla EDLC'lerden daha yavastir (Shinde ve Jun, 2020). Hibrit
kapasitorler de pseudokapasitorlere benzer sekilde genellikle birka¢ dakika
icerisinde yiik depolama gerceklestirirler Bataryalar ise tiim siiperkapasitor
tiplerine kiyasla oldukca yavastir ve 10-60 dk siire zarfinda yiik depolama
gercgeklestirirler (Raza ve dig., 2018).

2.1.4.2 Pseudokapasitorler

Pseudokapasitorler, yiik dengeleyici iyonlarin tersinir yiizey adsorpsiyonu veya
interkalasyonu yoluyla yiizeydeki metal merkez atomlarmin Faradaik (redoks)
reaksiyonunu kullanarak calismaktadir (Jiang ve Liu, 2019). Elektrot ve
elektrolit arayiizeyinde Faradaik reaksiyonlarinin gerceklesmesi ile agiga ¢ikan

serbest elektronlar ve onlarin hareketleri vasitasiyla ytik birikimi gergeklestirilir.
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Yiizey ve yiizeye yakin yilik transferi, pseudokapasitorlerin ylizey faradaik
reaksiyonuna ve aynit zamanda EDLC'ye benzer hizda reaksiyon kinetigine yol
acar (Jiang ve Liu, 2019). Bu sebeple pseudokapasitif malzemeler ne tamamen

kapasitiftir ne de tamamaiyla faradaik bir islemi temsil eder.

Pseudokapasitif enerji depolama mekanizmalarinda yaygin siireglerden ilki
yiizey redoks reaksiyonlaridir. Yiizey redoks reaksiyonlarinda elektrolit
igerisindeki serbest iyonlar elektrot yiizeyine adsorbe olur ve burada gerceklesen
elektron transferi ile yiik depolar (Wang ve dig., 2016). Bu tiir yiik depolama
siklikla 1D ve 3D gecis metal oksit malzemelerde goriilmektedir. Bir diger
pseudokapasitif mekanizma olan interkalasyon ise daha ¢ok 2D, katmanli veya
katmanlar arasi bosluklar bulunan polimer ya da kompozit esasli malzemelerde
goriilmektedir. Bu mekanizmada elektrolit iyonlar1 katmanlar arasina gegici
olarak girip ¢ikar ve bu hareketin tekrariyla elektron alig verisi gercekleserek
enerji depolanir (Conway, 1999). Pseudokapasitorlerin tasarimi ve calisma

mekanizmalar1 Sekil 2.7'de sunulmustur.

Elektrolitteki
Redoks aktif  Elektrolitteki Ara katman  jnterkalasyon
molekiil H+iyonlari Malzemesi jyonlari (6rn: Li*)
/ \ c
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9> o OO
- '/;p r: T
o 07 6 B e
0 R ¢ 9
o9 3 2 9
¢ - ) [“1_‘?((-
A 9 )‘," o § o
3 oh GRS
s = . >
Xfivey redoks Interkalasyon @} Redoks aktif molekiiller
mekanizmasi mekanizmas:

Sekil 2.7 : Pseudokapasitorlerin tasarimi ve ¢alisma mekanizmalari. a) Yiizey
redoks mekanizmasi, b) Interkalasyon mekanizmasi, ¢) Pseudokapasitdr hiicresi
(Ali ve dig., 2023; Huang ve Niederberger, 2019).

Elektrot-elektrolit arayiiziindeki redoks kinetigi ve isleyen enerji depolama
mekanizmalari, yiik depolama performansim etkileyen kritik unsurlardir. Bu
anlamda pseudokapasitorler, hizli ve tersinir redoks reaksiyonlarini kullanarak
EDLC'ler ile bataryalar arasinda bir koprii gorevi goriirler. Enerji depolama
yetenekleri EDLC'lerden daha gelismistir ve bu sebeple EDLC'lerden 10 ila 100
kat daha yiiksek bir oranda enerji depolarlar (Lichchhavi ve dig, 2021).
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Bataryalara kiyasla ise sadece enerji depolamada degil ayni zamanda gii¢
yogunluklari, sarj-desarj hizlar1 ve cevrim Omiirleri gibi diger performans
parametrelerinde de {istiinliik gosterirler (Sung ve Shin, 2020). Bataryalar
yaklasik olarak 100-1000 dongli araliginda bir c¢evrim Omriine sahipken,
pseudokapasitorlerlerin ¢evrim dmrii 100 ila 1000 kat daha yiiksek bir aralikta
degismektedir (Conway, 1999; Miller ve Simon, 2008). Faradaik reaksiyonlar
sebebiyle pseudokapasitorler bataryalara benzetilse de aralarinda temel
karakteristik farklar vardir. Bataryalardaki kimyasal redoks reaksiyonlari,
hacimsel faz doniisiimleri ve yavas iyon difiizyonuyla tamamlanirken,
pseudokapasitorlerde yiizeyle sinirlidir (Trasatti ve Buzzanca, 1971). Bu nedenle
piller, sarj-desarj siireglerini neredeyse saatler icinde gergeklestirirken
pseudokapasitorler dakika mertebesinde sarj-desarj olurlar. Bununla birlikte,
sarj-desarj egrilerindeki karakteristik sekiller bir elektrokimyasal imza olarak

kabul edilir ve birbirinden farklidir (Jiang ve Liu, 2019).

2.1.4.3 Hibrit kapasitorler

Hibrit kapasitorler, EDLC ve pseudokapasitér mekanizmalarinin ayni hiicre
icinde bir kombinasyonunu sunan cihazlardir (Iro ve dig, 2016). Anot ve
katodun sinerjik etkisine dayanarak hem yiiksek enerji yogunlugu hem de
yiiksek giic yogunlugu saglarlar (Wu ve dig., 2019). Bununla birlikte uzun
cevrim Omril, yiiksek hizda sarj kapasitesi, yiiksek islenebilirlik ile bakim
ithtiyact gerektirmeyen oOzelliklere sahiptirler (Najib ve Erdem, 2019). Cihaz
performansi biiyiik Ol¢lide bilesenlerin se¢imine baglidir. Bu nedenle cihazla
ilgili en Onemli dezavantaj redoks reaksiyon bdlgesi ile iletkenlik bdlgesi

arasindaki olas1 uyumsuzluklardir (Siddiki ve dig., 2024).

Heniiz gelistirilme asamasinda olan hibrit kapasitorler genel olarak ii¢ farkl: tipte
tasarlanmaktadir. Bir elektrot EDLC tipi karbon esasli bir materyalden diger
elektrot ise metal oksit ya da iletken polimer bir malzemeden olusuyorsa bu
kombinasyona "asimetrik hibrit kapasitdr" denir. Burada aym hiicre icerisinde
bir bélmede elektrostatik ylik depolama saglanirken diger bolmede faradaik yiik
depolama meydana gelmektedir. Boylece daha yiiksek spesifik kapasitans ve

daha yiiksek enerji yogunlugu elde edilmektedir (Najib ve Erdem, 2019).

17



Hibrit kapasitorlerde mutlaka elektrotlardan biri EDLC tipi kapasitif ozellikler
gostermek zorundadir, diger elektrot tiirii ise degisiklik gdsterebilir. Bir hibrit
kapasitor tasariminda elektrot malzemelerinden birinde hem faradik hem de
elektrostatik ozellikler gosteren kompozit esasli yapilar kullaniliyorsa buna
"kompozit hibrit kapasitor" denir (Siddiki ve dig., 2024). Ote yandan
elektrotlardan biri Li iyon tuzlari gibi batarya tipi Ozellik gosteren bir
malzemeden olusuyorsa bu cihazlara "batarya tipi hibrit kapasitor" adi verilir.
Ozellikle batarya tipi hibrit kapasitorlerde hiicre voltajini arttirma yontemiyle
cihazin enerji ve gili¢ yogunluklar1 yikseltilmektedir (Burke, 2007). Sulu
elektrolit igerisinde, kompozit grafit bir elektrot ile aktif karbondan (AC)
yapilmis bir diger elektrotu birlestiren bir konfigiirasyondaki hibrit kapasitor
tasartmi  ve c¢alisma prensibinin sematik bir gosterimi  Sekil 2.8'de

gosterilmektedir.

Sekil 2.8 : Hibrit kapasitor tasarimi ve ¢aligma prensibinin sematik bir gésterimi
(Zhao ve Burke, 2021).

2.2 Siiperkapasitorlerde Kullanilan Elektrot Malzemeleri

Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrot malzemelerinin kimyasal bilesimi,
tasarimi, ylik depolama mekanizmasi ve yapisal Ozellikleri elektrokimyasal
performans lizerinde belirleyici etkiye sahiptir ve tim o6zellikler olusturulan
cthaza uygun sekilde dizayn edilmelidir. Bu sebeple, literatiirde

siiperkapasitorler i¢in kullanilan elektrot malzemeleri karbon esasli malzemeler,
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iletken polimerler ve metal oksitler olmak iic gruba ayrilarak, alt bagliklar

halinde siiflandirilmaktadir (Wang ve dig., 2021).

2.2.1 Karbon esashh malzemeler

Karbon aerojel, grafen, aktif karbon, karbon nanotiip, karbon kumas ve
kompozitler gibi karbon iceren malzemeler yiiksek yilizey alani, diisiik maliyet,
cevre dostu ve kolay sentezlenebilirlik gibi avantajlara sahip olan ve biiyiik
oranda EDLC tipteki siiperkapasitorlerde kullanilan elektrot malzemeleridir
(Forouzandeh ve dig., 2020). Pseudokapasitif uygulamalar i¢in ise daha cok
grafen oksit (GO) ve polianilin (PANI) filmlerinin iiretilmesi gibi iletken
polimer yapilar iceren malzemelerde veya azot (N), bor (B), siilfiir (S), flor (F),
klor (Cl), silisyum (Si), titanyum (Ti) vb. atomlarin katkilanmasi durumunda
kullamilir (Dubey ve Guruviah, 2019; Wang ve dig., 2021). EDLC
mekanizmalart i¢in kullanilan karbon malzemeler genellikle kimyasal buhar
biriktirme (CVD), hidrotermal yontem, sablon yontemi, metal kdpiikk veya
polimer substrat iizerinde bliylitme gibi yontemler kullanilarak sentezlenirken,
pseudokapasitorlerde kullanilan karbon malzemeler heterodnciil ile piroliz ya da
kendi kendine kakilama gibi yontemlerle sentezlenmektedir. (Wang ve dig.,

2021).

Karbon esash elektrotlar genis pH araliginda kararli olup elektrokimyasal
reaksiyonlara dayaniklidir, bu sebeple ¢evrim Omiirleri oldukca yiiksektir.
Elektrokimyasal performanslar1 ise spesifik yiizey alani, gozenek boyutlari,
gozenek Orglisii, 1slanabilirlik ve karbon sistemlerinin mikro yapilarina yiiksek
derecede baglilik gosterir (Sharma ve Shafi, 2022). Bu 06zelliklerin
gelistirilebilmesi i¢in son yillarda kimyasal aktivasyon, plazma aktivasyonu,
mikrodalga destekli aktivasyon veya asidik aktivasyon gibi yiizey
fonksiyonellestirme islemleri uygulanmaktadir. Kimyasal aktivasyon, karbon
esasli malzemelerin potasyum hidroksit (KOH), sodyum hidroksit (NaOH),
kalsiyum kloriir (CaCl,) ve potasyum karbonat (K,COs3) gibi farkli tiirlerde
yapisal gozeneklilik saglayici alkali ajanlarla birlestirilerek gozenek ozellikleri,
iletkenlik ve spesifik yiizey alani gibi 6zelliklerinin arttirilmasina imkan taniyan
fonksiyonellestirme tiirlerinden biridir (Heidarinejad ve dig., 2020). Bu islem,

yiizey Ozelliklerinin iyilestirilmesi etkisiyle spesifik kapasitansin yiikseltilmesini
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amaglamaktadir. Uygulama alan1 gereksinimlerine bagli olarak kimyasal
aktivasyon sonrasi hetereoatom katkilama da uygulanabilmektedir. Karbon
iskeletine N, O, B, S, P gibi elementlerin katkilanmasiyla yiizeyde yeni aktif
depolama alanlar1 agilmasi saglanarak iletkenlik 6zelligi ve elektrot-elektrolit
etkilesimi arttirtlir (Miao ve dig., 2020). Yaygm kullanilan diger bir
fonksiyonellestirme tiiri de asidik aktivasyondur. Asidik aktivasyon da digerleri
gibi yapisal gézenekliligi diizenleyen bir islemdir ancak kimyasal aktivasyondan
farkli olarak karboksilik asit (-COOH) ya da hidroksit (-OH) gibi oksijenli
gruplarin yiizeye baglanmasin1i ve pseudokapasitansa katkida bulunmasini
saglar. Asidik aktivasyon uygulamalan icin siilfiirik asit (H,SO,4) veya c¢inko
kloriir (ZnCl,) ya da fosforik asit (H;PO,) sik kullanilan fonksiyonellestirme
ajanlaridir (Gao ve dig., 2020). Diger bir yontem olan plazma aktivasyonu O,
Ar, N, ve NHj gazlariin kullanildig bir iyonize gaz ortaminda, diisiik sicaklikta
yiizeyin fonksiyonellesmesini saglar (Ortiz-Ortega ve dig., 2021). Mikrodalga
aktivasyonu ise yiiksek homojen 1sitma ile ylizey 6zelliklerini gelistirir (He ve
dig., 2010). Son yillarda karbon esasli malzemeler kullanilarak siiperkapasitor
alaninda gerceklestirilen ¢aligmalar su sekildedir: Selveraj ve arkadaslar1 (2021),
odun kiiliinden elde ettikleri karbon atiklara KOH ile kimyasal bir aktivasyon
uygulayarak mikro, mezo ve makro gdzeneklerden olusan, 2943 m’g” spesifik
yiizey alanina sahip AC nanolevhalar1 sentezlemislerdir. Ug elektrotlu bir
sistemde 6M KOH elektroliti kullanarak 0,5 Ag” akim yogunlugunda ve -1,0V
ile 0,0V potansiyel aralikta 588 Fg' spesifik kapasitans elde etmislerdir. Deka
ve arkadaslart (2021), indol bazli kopolimer nanokiireler sentezleyerek azot
katkil1 karbon elektrot malzemesi tiretmiglerdir. KOH ile kimyasal aktivasyona
ve ardindan karbonizasyona maruz birakilan malzeme 1255 m*g” spesifik yiizey
alan1 ve mikro gozenek oOzellikleri gdstermistir. Sulu asidik (1M H,SOy) ve
alkali (6M KOH) elektrolitlerde test edilen karbon malzeme 1 Ag'1 akim
yogunlugunda ve -0,2V ile 0,8V potansiyel araliginda sirastyla 420 Fg' ve 375
Fg' spesifik kapasitans degerleri gostermistir. Barzegar ve arkadaslari (2021),
polivinil alkol (PVA) ve polivinil pirolidon (PVP) oncli maddeleri ile
mikrodalga destekli aktivasyon ve karbonizasyon kullanarak polimerik yapida
hidrojel sentezi gerceklestirmislerdir. Ardindan, polimerik hidrojele grafen
takviye ederek 3107 m”g" spesifik yiizey alam ve mikro, mezo, makro seviyede

diizenli bir gézenek dagilimi elde etmislerdir. SM sulu sodyum nitrat (NaNO3)
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elektrolit ¢ozeltisinde ve 0,0V ile 1,6V potansiyel penceresinde gerceklestirilen
elektrokimyasal testler sonucunda 0,2 Ag™' akim yogunlugu altinda 163 Fg'
spesifik kapasitans degerine ulasmislardir. Fu ve arkadaglar1 (2020), endiistriyel
bir atik olan lignosiilfat ve cinko nitrat (Zn(NO3),) 6ncii maddelerinden yola
cikarak lignnostilfonat/¢inko okzalat (LS/ZnC,04) kompozitleri
sentezlemislerdir. Ardindan, LS/ZnC,Os kompozitinin yiizey 06zelliklerini
gelistirmek i¢in N, gazi altinda gaz eksfoliasyonu ve 650°C'de karbonizasyon
gerceklestirmislerdir. Karbon esasli kompozit malzemenin elektrokimyasal
testleri 6M KOH igerisinde -1,0V ile 0,0V potansiyel penceresinde
gergeklestirilmis ve 1 Ag™' akim yogunlugu altinda 320 Fg™' spesifik kapasitans
elde edilmistir. Yan ve arkadaslar1 (2020), siiperkapasitdr uygulamalari i¢in,
terefital aldehit (TPA) ve m-fenilendiamin 6ncii maddelerinden yola ¢ikarak,
organik kimyada sikg¢a kullanilan Schiff bazi yontemiyle N/O kodoplu ve
cekirdek-kabuk morfolojisine sahip karbon kiireleri sentezlemislerdir.
Elektrokimyasal ¢aligmalarini, 0,0V ile 2,25V potansiyel aralik ve 6M KOH ile
bis(triflorometan) siilfonimid lityum tuzunun (Li*/TFSI) karisimindan olusan bir
elektrolit kullanarak gergeklestirmisler ve 0,5 Ag" akim yogunlugunda 158,8 Fg’
ik spesifik kapasitans elde etmislerdir.

2.2.2 iletken polimer malzemeler

Iletken polimerler, 1979 yilinda piroliin polipirole yiikseltilmesiyle popiilerlik
kazanan ve diger polimerlerden farkli olarak konjuge bag yapilarina sahip olan
polimerlerdir (Wharton, 2003). Konjuge zincir yapilarindaki  baglar1 iizerinden
gerceklesen elektron delokalizasyonu ile elektronlarin  zincir boyunca
taginabilmesini saglarlar (Kim ve dig., 2016). Polianilin (PANI), polipirol,
politiyofen ve tiirevleri baslica iletken polimerlerdir ve redoks aktif 6zellikleri
nedeniyle pseudokapasitans Tlretebildiklerinden genellikle pseudokapasitorler
icin kullanilirlar (Snook ve dig., 2010). EDLC elektrotlardaki kullanimi ise

yardimc1 malzeme, kompozit elemani veya hibrit malzeme olmak ile sinirlidir.

Iletken polimerler karbon esasli malzemelere kiyasla daha yiiksek spesifik
kapasitansa ulagabilektedirler. Enerji yogunlugu agisinda da karbon
malzemelerden daha iistiin bir performans gosterirler. Ancak sarj/desarj hizlar

karbon malzemeler kadar yiliksek degildir ve sarj/desarj sirasinda sisme veya

21



biiziilmeye ugrayabilirler (Abdah ve dig., 2020). Bu sebeple, polimer dogasindan
gelen yapisal bozulmalar, iletken polimerlerin ¢evrim kararliliklarini kisa sitirede
yitirmesine yol agcabilmektedir. Ayrica erime ya da yapisal ¢oziilmeler sebebiyle
islenebilirlik gosteremezler (Shi ve dig., 2015). Yine de yiiksek iletkenlikleri,
hafiflikleri, sentez kolayligi, diisiik maliyeti ve yiiksek igsel esneklikleri
nedeniyle son donemde esnek ve giyilebilir 6zellikli siiperkapasitorlerin liretimi
icin umut vermektedir (Han ve Dai, 2019). Bu nedenle aragtirmacilar, ¢esitli
dopantlar ve kimyasal ¢apraz baglama yontemi kullanarak iletken polimerlerle
ilgili dezavantajlar1 iyilestirmeye yoOnelik c¢alismalar gergeklestirmektedir.
Stiperkapasitor uygulamalarinda iletken polimerler kullanilarak gerceklestirilen
baz1 6rnek c¢alismalar su sekildedir: Kotp ve Kuo (2025), Friedel Crafts
Acilasyonu kullanarak PANI, siilfonildianilin ve siyaniirik bloklarindan olusan
capraz bagli ve gozenekli bir polimer kompozit yapist iiretmiglerdir. Polimer
kompozitin li¢ elektrotlu bir diizenekte 0,5M H,SO, elektrolitinde ve -0,3V ile
0,5V potansiyel aralifinda gerceklestirilen elektrokimyasal testleri sonucunda 1
Ag' akim yogunlugu altinda 678 Fg' spesifik kapasitans elde edilmistir.
Chaluvachar ve arkadaglar1 (2025), karbon kuantum noktacik (CQD) ve 2D
grafitli karbonitriir (g-C3;N4) birlesiminden olusan g-C3N./CQD kompozitine,
elektrodepozisyon yontemiyle poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) kaplayarak
stiperkapasitdr uygulamalarinda kullanilmak {izere elektrot —malzemesi
sentezlemislerdir. Gelistirdikleri kompozit malzeme ile iki elektrotlu simetrik bir
hiicre tasarlayarak 1M H,SO; igerisinde elektrokimyasal testler yiirlitmiislerdir.
Bunun sonucunda, -0,2V ile 0,8V potansiyel penceresinde ve 0,2 Ag'1 akim
yogunlugunda iken 109,5 Fg'lik spesifik kapasitans elde etmislerdir. Li ve
arkadaglar1 (2025), elektrokromik siiperkapasitor cihazlar i¢in ¢apraz baglanma
ve ardindan elektrokimyasal polimerizasyon yoluyla PEDOT ve PANI konjuge
polimer bilesiminden olusan iletken polimer bir malzeme sentezlemislerdir.
Yapisinda ¢oklu kanallar ve aktif bolgeler barindiran esnek malzeme, etoksi
anilin etilen jel elektroliti emdirilerek elektrokimyasal olarak test edilmis ve
0,5V ile 0,95V potansiyel aralikta ve 1 Ag' akim yogunlugunda 357 Fg'
spesifik kapasitans degeri elde edilmistir. Yang ve arkadaglar1 (2025), bir ¢esit
metal-organik iskelet yapisi olan kobalt-nikel katmanli ¢ift hidroksit (CoNi-
LDH) yapisin1 polipropilen esasli fiber membran {izerinde biiyiiterek esnek

elektrot malzemeleri hazirlamislardir. Ug elektrotlu bir diizenekte 2M KOH sulu
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cozeltisi ve PVA karisimiyla ede ettikleri PVA/KOH jel elektrolitini kullanarak
0,0 V ile 0,5V potansiyel aralikta ve 1 Ag”" akim yogunlugunda 588 Fg™' spesifik
kapasitans elde etmislerdir. Muhiuddin ve arkadaslar1 (2025), siiperkapasitor
uygulamalarinda kullanilmak iizere mikrodalga destekli hidrotermal ydntem
kullanarak neodmiyum katkili grafen kuantum pargacikli Nd-GQDs/PANI
kompozitlerini liretmislerdir. ki elektrotlu simetrik bir hiicrede 0,5M H,SO4
elektrolitinde -1,0 V ile 1,0 V potansiyel aralikta elektrokimyasal testleri
gergeklestirilen Nd-GQDs/PANI kompoziti lAg'1 akim yogunlugunda 354 Fg'

spesifik kapasitans gostermistir.

2.2.3 Gecis metal oksit malzemeler

Gegis metal oksitleri (GMO), genis spesifik yiizey alanlar1 ve diizenli gézenek
boyutu dagilimi sayesinde hizli elektron gecislerine imkan vererek yliksek
performans saglayan ve daha ¢ok pseudokapasitorler i¢in tercih edilen elektrot
malzemeleridir (Wang ve dig, 2015). GMO'lardaki iletkenlik mekanizmasi,
kristal kafes yapisindaki atomsal dizilime bagli olarak gelisen yapisal bosluklar
tizerinden ilerler. Bu yapisal bosluklar oksijen eksikliginden ya da katyon
eksikliginden kaynakli olabildigi gibi katyon-oksijen pozisyonlarindaki hatalar
sebebiyle de meydana gelebilmektedir (Li ve dig, 2020). GMO'lardan {iretilen
elektrot malzemeleri, iletken polimerlerden {iretilenlere kiyasla daha yiiksek
spesifik enerji ve spesifik kapasitans gostermektedir. Sentez sirasinda gecis
metal oksitlerinin bilesim oranlari istenilen sekilde ayarlanabilir ve yiizey
alanlan1 arttirllabilir. GMO'larin elektrokimyasal kararliliklar1 yiiksektir, sarj-
desarj sirasinda yapisal bozulma gostermezler (Abdah ve dig, 2020). Bunun yani
sira metal bir malzeme olduklar i¢in islenebilirlikleri kolaydir (Shi ve dig,
2015). Nikel oksit (NiO), rutenyum dioksit (RuO,), kobalt oksit (Co30ys),
mangan dioksit (MnO;) ve tungsten trioksit (WOs3) bilesikleri bugiine dek yaygin
olarak kullanilan GMO grubu malzemelerdir (Huang ve dig, 2019; Vijayakumar
ve dig, 2013). Kullanim alan1 ve uygulama tiplerine bagli olarak her biri kendi
icerisinde bazi avantajlara ve dezavantajlara sahiptir. Aralarindan RuO,, 700 Fg''
gibi yiiksek spesifik kapasitans degerine sahiptir ancak maliyeti goz Oniine
alindiginda stirdiiriilebilir uygulamalarda kullanilmasi zordur. Bunun yani sira
RuO, ve Co30y4 cevresel toksisite gosteren metal oksitlerdir. Co304, RuO,ya

kiyasla daha diisiik bir maliyet gerektirir ancak teorik spesifik kapasitansi ile
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deneysel spesifik kapasitans1 arasinda ¢ok biiylik deger farki vardir. NiO ve
MnO, de diisiik maliyet gerektiren malzemelerdir ancak gerek morfolojik
Ozellikler gerekse oksidasyon durumlari sebebiyle deneysel olarak ulagilan
spesifik kapasitans degerleri, teorik olarak hesaplanan spesifik kapasitans
degerlerinin epey altinda kalmaktadir. Ozellikle NiO'in karmasik oksidasyon
durumlart sebebiyle NiO olusumu sirasinda meydana gelen reaksiyonlar heniiz
tam anlamiyla aydinlatilmis degildir (Wang ve dig, 2015). WOs; ise diisiik
maliyetli ve c¢evresel toksisite gostermeyen bir bilesiktir. Oksidasyon
mekanizmasi anlagilabilirdir ve arastirmacilarin paylastigi ¢esitli raporlara gore
deneysel olarak elde edilen spesifik kapasitans degeri ile teorik deger birbirine
yakindir (D1 ve dig, 2022). Ayrica malzeme morfolojisi, kristal yap1, polimorfik
etkiler, pargacik boyutu ve spesifik ylizey alan1 gibi parametrelere bagl olarak
spesifik kapasitans degeri arttirilabillmektedir. Siiperkapasitdr uygulamalarinda
GMO kullanilarak gergeklestirilen bazi 0Ornek c¢alismalar Cizelge 2.1'de

sunulmustur.

Cizelge 2.1 : Siiperkapasitor uygulamalarinda GMO kullanilarak gergeklestirilen
bazi 6rnek ¢alismalar.

Potansiyel Spesifik Akim
Elektrot pencere kapasitans yogunlugu
malzemesi (V) Elektrolit (Fg'l) (Ag'l) Ref.
(Rani  ve
M dig.,
Pt-WO; 0,01ile 1,0 Na,SO, 559,0 0,02 2025).
(Nishad ve
-0,6 ile 0,1M dig.,
Sn-WO; 0,0 H,S0O, 138,0 1,0 2024).
(Saghaei
WO5/ ve  dig.,
NiWO, 0,0 ile 0,5 3M KOH 535,55 1,0 2024).
(Ju ve
CuO/ dig.,
Co;304 0,0 ile 0,6 2M KOH 196,7 1,0 2021).
(Korkmaz
M ve  dig,
RuO,/rGO 0,01ile 1,0 H,SO, 321,5 0,5 2021).
(Peng ve
WO,/ -04  ile 0,5M dig.,
Mzxene 0,6 H,SO, 297,0 1,0 2021).
(Samuel
ve  dig.,
ZnO/MnOy 0,0ile 0,9 1M KOH 556,0 1,0 2020).
(Racik ve
dig.,
MnO,/CuO 0,0 ile 0,4 IM KOH 279,12 0,5 2020).
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Cizelge 2.1 (devamm) : Siiperkapasitor uygulamalarinda GMO kullanilarak
gerceklestirilen bazi1 6rnek ¢alismalar.

Potansiyel Spesifik Akim
Elektrot pencere kapasitans yogunlugu
malzemesi (V) Elektrolit (Fg™) (Agh Ref.
(Liu ve
dig.,
CoO/C 0,0ile 0,5 6M KOH 187,0 1,0 2020).
(Cai ve
M dig.,
MnO, 0,0 ile 0,8 Na,SO, 2479 0,5 2020).
(Bai ve
3D-G/ M dig.,
MnO, 0,0 ile 1,0 Na,SO, 3334 0,2 2020).
(Kang ve
MnO,/ 0,0 ile M dig.,
Mn;0, 0,95 Na,S0, 396,2 2,0 2019).
(Sun  ve
-1,0 ile - IM dig.,
MnO, 0,25 Na,S0, 255,8 1,0 2019).
(Nayak ve
0,1M dig.,
G/WO;3 0,8 ile 2,0 H,SO, 465,0 1,0 2017).
(Yao ve
0,0 ile - 0,5M dig.,
WO, 0,4 H,SO, 319,26 0,7 2017).
(Hai ve
0,1M dig.,
WO, 0,0ile 0.8 H,S0O, 650,3 1,5 2017).
(Lin ve
-0,0 ile IM dig.,
RuO,/G 0.8 H,SO, 551,0 1,0 2013).

2.2.3.1 Tungsten trioksit (WQO3)

Tungsten (W), yer kabugunda ortalama 1.2 ppm seviyesinde bulunan ve reaktif
yapist nedeniyle cevherlerden wolframit ((Fe,Mn)WOQy), selit (CaWOs), hubnerit
(MnWQ,) ve stolzit (PbWOQO,) mineralleri halinde elde edilen énemli bir gegis
metalidir (Eroglu ve Sahiner, 2019). Cevresel olarak zararsiz kabul edilen
tungsten yiiksek yogunluk, yiliksek termal-elektriksel iletkenlik, yiiksek
sikigtirma, yiiksek elastiklik modiilii, diisiik buhar basinci, diisiik genlesme
katsayist ve karbon hari¢ diger tiim elementler arasindaki en yiiksek erime
noktast ve en yiiksek kaynama noktasi ile olaganiistii oOzellikler gosterir
(Koutsospyros ve dig., 2006). Kat1 hal sentezleri, kuantum uygulamalari, niikleer
teknolojiler, optik-elektronik ve enerji depolama gibi genis uygulama alanlarina
hitap edebilmekte ve bu nedenle Avrupa Birligi ve ABD'de kiiresel ekonomi i¢in
kritik bir unsur ve stratejik bir kaynak olarak nitelendirilmektedir (Han ve dig.,

2021).
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Tungsten, oksitli bilesiklerinde W*®, W*, W*, W* W* degerleri arasinda
farkli oksidasyon seviyeleri gosterebilmekte ve koordinasyon sayilari agisindan
cesitli bilesikler olusturabilmektedir (Lunk ve Hartl, 2019). Oksitli bilesikleri
arasinda yaygin sekilde bilinen kararli fazlari W*° seviyesindeki WO; ve wH
seviyesindeki tungsten dioksit (WOy)'tir (Warren ve dig., 1995). WOs,
elektrokimyasal ac¢idan n-tipi elektron gecislerine izin veren yari iletken bir
malzemedir. Stokiyometrik 6zelligi ve kararli bir metal oksit olugunun yani sira
sahip oldugu redoks yetenegi sebebiyle pseudokapasitorlerde yaygin sekilde
kullanilmaktadir (Lokhande ve dig., 2019). Nanoboyutta sentezlenebilmesi,
gozenekli yapisi ve yapi icerisinde elektronlarin ilerleyebilecegi diizenli bogluk
alanlar1 hizli elektriksel iletkenlik ve yiiksek spesifik kapasitans elde etmek igin
avantaj saglar. WO;'lin elektrokimyasal performansina etki eden ozellikler
sentez yontemi ve oncii maddelere bagl olarak degisiklik gosterir (Jamil, 2021).
Uygulanan sentez kosullarina gére monoklinik, ortorombik ve hekzagonal olmak
tizere li¢ farkli kristal fazda elde edilebildigi gibi nanocgubuk, nanokiire,
nanoplaka ya da nanogubuk ve nanoplakalarin i¢ ice oldugu karisik

morfolojilerde elde edilmesi miimkiindiir (Rodriguez-perez ve dig., 2014).

Kristal kafes yapisinda, W* degerlik seviyesinde merkezde konumlanan
tungsten atomunun alt1 oksijen atomuyla kovalent olarak baglanmasi sonucu
WO oktahedron paketleri olusturur (Wang ve dig, 2018). Oktahedronlar kose
paylasimli olarak bir araya gelir ve dortgen seklindeki diizenli bosluklardan
olusan kristal ag1 meydana getirirler (Cong ve dig., 2015). Bu baglanma modeli
ReOs tipi perovskit olusumuna benzetilmektedir. Bu sekilde olusmus bir WO3
kiibik kristali ve WOs oktahedron paketlerinin kristal yap1 icerisindeki dizilimi
Sekil 2.9'da gosterilmektedir.
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Sekil 2.9 : WO; kiibik kristali ve WOg oktahedron paketlerinin kristal yap1
icerisindeki dizilimi (Lin ve dig., 2014).

1800 yillarin basinda kesfedilen tungsten oksitler, basta renkler iizerinden
tanimlanmis ve WOs; sar1 oksit olarak isimlendirilirken, WO, kahverengi oksit
olarak adlandirilmistir (Weil ve Schubert, 2013). O donemde tungsten oksit
sentezleri i¢in klasiklesmis bir yol olarak yiiksek sicaklik kullanildiginda, 700-
1000°C araliginda iken 1iki farkli oksit tabakasi olustugu goriilmiis ve
malzemenin dis kisimda sar1 renkli oksit tabakasi goriiliirken, i¢ kisimda koyu
mavi sikica yapismis bilinmeyen bir oksit tabakasi goriilmiistiir (Webb ve dig.,
1956). O donemde reaksiyon yan iirlinii olarak ortaya ¢iktigi diisiiniilen ve
istenmeyen bir madde olan koyu mavi oksit tabakasi daha sonralar1 tungstenin
suboksit fazlar1 olarak bilinecektir. Bu fazlar ilk kez Isvegli kristalograf Arne
Magnéli tarafindan (1914-1996) deneysel olarak incelenmis ve kesfettigi
W3,0384, W303, WigO049, W17047, W5014, W20Oss ve W,5073 tungsten suboksit

bilesimlerine Magnéli fazlar1 ismi verilmistir (Lunk ve Hartl, 2019).

WOs3, 1800'ii yillarin ikinci yarisindan itibaren bilinmeye baglanmasi sebebiyle
uzun yillar boyunca hakkinda detayli aragtirmalar yiiriitiilmiis ve pek ¢ok alanda
cesitli calismalara konu olmustur (Rao, 2013). Bu sebeple WOj3 sentezlerinde
istenmeyen yan TUriin olarak ortaya c¢ikan tungsten suboksitler uzun yillar
arastirmacilarin dikkatinden kagmistir. Ancak bu ¢alismanin temel konusu olan
Wi5049, gosterdigi iistiin yapisal ve elektriksel 6zellikleriyle heniiz son on yildir
gbze carpan onemli bir tungsten suboksit bilesigidir. Son yillarda gaz sensorleri,

fotokataliz, elektrokromik cihazlar ve enerji depolama gibi uygulama alanlar
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icin umut vaat edici bir bilesik olarak goriilen WgO49'un, n-tipi yar1 iletken
ozellikleri, redoks aktif yapisi, kristal agi iizerinde bulunan devasa bosluk
kanallar1 gibi 6zellikleri sayesinde elektrokimyasal Ozellikleri gelistirebilecegi

distintiilmektedir.

2.2.3.2 Tungsten suboksitler ve W;gO49

Tungsten suboksitler, tungstenin W* seviyesinde stokiyometrik olmayan sekilde
oksitlenmesi sonucu agiga ¢ikan ara bilesiklerdir. Buradaki sub- 6n eki, yari-
veya alt- oksit anlamlar1 tasimaktadir. Oksijen eksikligi sebebiyle meydana
gelen tungsten suboksitler kararsiz yapida olmalari nedeniyle oksijenle temas
halinde kararli WO3 bilesigine donme egilimindedirler. Stokiyometrik olmayan
sekilde oksitlendiklerinden stokiyometrik WO3 ve WO, ile karsilastirildiklarinda
kristal ag dizilimleri farklilik gosterir. WO3;, WO, ve Magnéli fazlarina ait bazi

tungsten suboksit yapilarinin kristal ag dizilimleri Sekil 2.10'da gosterilmistir.

W2 : WO, 63(W50z1) WO, 75(W15049) WO, 76(W17047) WO, 5(Ws044)
(W*) (W*)

Sekil 2.10 : WOs3;, WO, ve Magnéli fazlarma ait bazi tungsten suboksit
yapilarmin kristal ag dizilimleri (Pirker ve Visi¢, 2022).

Wi5049 bilesigi WO, 7, olarak da bilinen bir tunsgten suboksit tiirtidiir. Tungsten
suboksit tiirleri arasinda W;gOs'u 6nemli kilan sey, kristal aginda bulunan
devasa hekzagonal kanallardir. Bu kanallar, indirgeyici bir ortamda sicakligin
etkisiyle diizlemler aras1 kaymalar ve oksijen bosluklar1 nedeniyle olugsmaktadir
(Cong ve dig., 2015). Elektronun/iyonun yap1 iizerindeki hareketi boyunca
dirence maruz kalmadan ilerleyebilme avantaji saglayan hekzagonal kanallar, n-

tipi yar1 iletkenlerde elektron/iyon gecislerini arttiran ve hizlandiran 6nemli
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karakteristik bosluklardir. Ayrica, W3O, diger tungsten suboksitlere kiyasla
yapisinda en fazla oksijen boslugu bulunduran tiirdiir (Chen ve dig., 2021; Sun
ve dig., 2016). Baska bir onemli 6zelligi ise tungsten suboksitler arasindan izole
bir form olarak tek basina sentezlenebilen ve oda kosullarinda uzun siire
kararlilik gosterebilen tek tungsten suboksit tiirli olmasidir (Hai ve dig., 2017;
Zhao ve dig., 2019). Diger tungsten suboksit tiirleri kararlilik gosteremezler,
sentezler sirasinda karisik bilesimler halinde toplu sekilde ortaya cikarlar ve bu
nedenle tek bir formda kolayca sentezlenemezler (Bandi ve Srivastav, 2021).
WisO49'un yapisal olusumunu ana bilesik olan WOj; ile karsilastiracak olursak,
WisOs ve WO; olusumu sirasinda kimyasal bag konfigiirasyonundaki

farkliliklar Sekil 2.11'de gosterilmektedir.

Sekil 2.11 : W3O (WO272) ve WO;3 olusumu sirasinda kimyasal bag
konfigiirasyonundaki farkliliklar (Zhang ve dig., 2020).

Sekil 2.11'de, WOs3 yapis1 lizerinde Bl'den B6'ya kadar isaretlenen kisimlar
merkez W atomunun etrafim1 ceviren oksijenlerle kurdugu W-O baglarini
gostermektedir. Kesik kirmizi cizgilerle gosterilen Bs ve Bg baglarinin bag
enerjisi diisliktlir, bu nedenle yap1 icerisindeki en zayif baglanmalardir. W;gO49
olusumu sirasinda oncelikle bu kisimlardan iki adet oksijen atomu kaybedilir ve
bu baglar koparak yerini oksijen bosluklar1 alir. WO, 7, gorseli lizerindeki kalin
sar1 renkli ¢izgiyle gosterilen kisimlarda iki adet oksijen eksikligi sebebiyle B2
ve B3 baglarinin kararliliginin arttig1 ifade edilirken, sar1 renkli kesikli ¢izgilerle
gosterilen kisimlarda ise B1 ve B4 baglarimin zayifladigi vurgulanmaktadir

(Zhang ve dig., 2020). Kimyasal bag konfiglirasyonlarindaki bu degisimin
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Wis049 kristal aginda yol agtig1 degisimler ilk olarak besgen bipiramit bloklarin
olusumuyla baglar ve ardindan hekzagonal sekilli bosluk kanallar1 meydana gelir
(Cong ve dig., 2015). WigO49'un kristal aginda besgen bipiramit bloklarin

olusum adimlar Sekil 2.12'de gosterilmektedir.

Sekil 2.12 : W 3049'un kristal aginda besgen bipiramit bloklarin olusum adimlari
(Bandi ve Srivastav, 2021).

Sekil 2.12'de gosterildigi gibi, kristal ag {lizerinde 1'den 6'ya kadar
numaralandirilan oktahedronlar baglangicta diizenli dizilime sahiptir. Oksijen
eksikligi aninda 2. ve 4. oktahedronlar arasindaki baglar ile 3. ve 4.
oktahedronlar arasindaki baglar kopar, oksijen atomlar1 yapidan ayrilir ve
bununla birlikte iki adet bos oksijen konumu a¢iga ¢ikar. Bos konumlari1 yeniden
doldurmak iizere en yakin oksijen atomlar1 bu yone dogru hareket ederler. Bu
hareketle beraber 5. ve 6. oktahedronlarin ice dogru egildigi goriliir. Egilme
gerceklesirken bir yandan da 4. ve 5. oktahedron ile 5. ve 6. oktahedronlar
arasindaki oksijen baglar1 kopar. Tamamiyla serbest kalan 4. oktahedron,
yapinin merkezine dogru goger ve burada yeniden oksijen atomlar1 ilizerinden
baglanir. Bu sayede besgen bipiramit blogu meydana gelir. W;3O49 ag1 lizerinde,
bir taraftan bu sekilde besgen bipiramit bloklar1 olusurken diger taraftan da
oktahedronlardaki bu hareketlilik hekzagonal bosluk kanallarinin agilmasina
sebep olur. WgOuo'un kristal ag1 {izerinde olusan besgen bipiramit bloklar ve

hekzagonal bosluk kanallar1 Sekil 2.13'te gosterilmektedir.

30



Hekzagonal bosluklar |

Besgen bipiramit bloklar

Sekil 2.13 : W3049'un kristal ag1 lizerinde olusan besgen bipiramit bloklar ve
hekzagonal bosluk kanallar1 (Bandi ve Srivastav, 2021).

Sekil 2.13.'te goriildigi lizere, W;3Oy49 kristal ag1 tizerinde olusan hekzagonal
kanallar, elektriksel iletim aninda elektronlarin/iyonlarin ilerleyebilecegi oldukga
biiylik bosluk alanlari1 saglar. Elektronlarin/iyonlarin herhangi bir engele maruz
kalmadan ve c¢oklu halde hizlica ilerleyebilecegi bosluk kanallari, spesifik
kapasitansin artmasi, sarj-desarj siiresinin kisalmasi ve sarj-desarj kararliliginin
artmast gibi elektrokimyasal avantajlar saglamaktadir. Bu nedenle, W;3049'un
dogasindan gelen yapisal ve elektriksel Ozellikleri onu enerji depolama ve
sliperkapasitor uygulamalar1 basta olmak {iizere, fotokatalitik teknolojilerde,
sensOr uygulamalarinda, optoelektronikte vb. uygulamalarda benzersiz

kilmaktadir (Zheng ve dig., 2011).

2.3 W15049 Sentez Yontemleri

WisOg'un elektrokimyasal ozellikleri, hem fiziksel hem de kimyasal
ozelliklerinin bir yansimasidir ve sentez kosullart dogrudan fiziksel ve kimyasal
ozellikleri belirler. Farkli sentez yontemleri kendilerine 6zgii onciil maddeler ve
kosullar  gerektirdiginden, W;gO49 bilesigi farkli reaksiyonlar sonucu
olusabilmektedir. Ayrica, sentez yontemine bagli olarak deneysel kosullar ve
parametrelerdeki farkliliklar, son iriiniin morfolojik, boyutsal ve kristalografik
Ozelliklerinde 6nemli degisimlere neden olmaktadir. Literatiirde, W3O49 sentezi
icin en yaygin kullanilan yontemler arasinda hidrotermal yontem, solvotermal

yontem, kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi, sol-jel yontemi ve
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elektrospinning yontemi 6ne ¢ikmaktadir (Jeon ve Yong, 2008; Lu ve dig., 2015;
Ma ve dig., 2021). Hidrotermal yontem ve CVD yontemleri kullanilarak
gergeklestirilen W3Oy49 sentezlerinde, i¢ ige gegmis ¢ok fazli yapilar ve ¢esitli
polimorfik olusumlarin goriilmesi olasilig1 oldukga yiiksektir (Kharisov ve dig.,
2012; Mansouri ve Mahmoodi, 2016). Metal Onciilerini igeren bir ¢dzelti
kullanilan hidrotermal yontemde ¢oziicii olarak su kullanilmasi, oksijen
eksikligine dayali bir yap1 olusturmak i¢in avantajli degildir ve genellikle
indirgeme basamagi olarak yliksek sicaklik uygulamalar1 gerektirir. CVD
yontemi ise tungsten suboksit esasli ince film olusturmak i¢in kullanigh bir
sentez yontemi olustursa da WgO49 bilesimini izole halde olusturmay: garanti
etmemektedir. Bu yontemde genellikle WgO49 diger tungsten suboksitlerle bir
arada bulunmaktadir. Sol-jel yontemi, W3O49 bilesigini tek basina sentezine
olanak tanisa da, morfolojik ¢esitlilik agisindan sinirli kalmaktadir. Bu nedenle,
0zellikle mikron alt1 boyutta OD veya 1D malzemelerin iiretimi i¢in daha uygun
bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir (Jittiarnporn ve dig., 2017; Li ve dig., 2010).
Elektrospinning yontemi, W;3O49 bilesimine sahip 1D liflerin elde edilmesine ve
polimer katkili kompozit malzemelerin gelistirilmesine yonelik uygulamalarla
uyumluluk gosteren bir sentez teknigidir (Ma ve dig., 2021). Bu yontemler
arasindan solvotermal yontem, 6zellikle tek fazli homojen W 3049 yapilari elde
etmek i¢in son derece etkili ve uygun bir tekniktir. Deneysel agidan kapali bir
sistemde ¢oOzelti igerisinde bulunan 6ncii maddelerin diisiik sicaklik ve basing
kosullarinda reaksiyona girmesi prensibine dayanmasi sebebiyle hidrotermal
yonteme benzetilse de solvotermal yontemde susuz ¢oziicli formlar1 kullanilir ve
bu da W 3049 gibi yapisal oksijen eksikligi barindiran malzemelerin olusumunu
kolaylastirir, ayrica deneysel siire¢ icerisinde fazladan islem basamagi
gerektirmez. Solvotermal yontem, istenilen morfolojik ve boyutsal 6zelliklere
sahip nanomalzemelerin iiretimi i¢in yiiksek tekrarlanabilirlik saglayan, az
sayida ekipman gerektiren, maliyeti diisiik, hizli, pratik ve gilivenli bir secenek
sunmaktadir (Anastasescu ve dig., 2016; Zhao ve dig., 2019). Bu sebeple

doktora tez ¢alismasinda solvotermal sentez yontemi kullanilmistir.

2.3.1 Solvotermal sentez

Solvotermal yontem, metal Onciillerinden yola ¢ikarak susuz bir ¢oziicii varliinda

hazirlanan 6nciil ¢ozeltinin otoklav igerisinde, diisiik sicaklik (< 250 °C) ve basing (<
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3MPa) kosullar1 altinda reaksiyona girmesini ve yeni bir faz olarak kati halde elde
edilmesini saglayan kimyasal bir sentez yontemidir. Cozlinmesi zor olan geg¢is metal
oksitlerinin sentezinde ve susuz ortamda gerceklestirilen kimyasal sentezlerde
yaygin sekilde kullanilir. Yéntemin sundugu 6nemli avantajlardan biri, 1D, 2D
ve 3D malzemelerin liretimine imkan tanimasi ve bu sayede sentez Uriintinii
nanogubuk, nanotel, nanotabaka, nanogigek, nanokiire gibi genis bir morfolojik
cesitlilikte elde edebilmesidir (Anastasescu ve dig., 2016; Zhao ve dig., 2019).
Ayrica yiiksek tekrar edilebilirlik, diisiik maliyet ve az ekipman gereksinimi gibi
avantajlara ve bununla birlikte hizli, pratik ve giivenli bir deneysel siirece
sahiptir. Solvotermal sentez yonteminde takip edilen deneysel akis, Sekil 2.14'te

sematik olarak gosterilmektedir.

Metal onciisii Susuz coziicii

Com o

=) ‘ o
- u Oncii ¢ozelti \) \" 3

teflon kaba aktariir.

Teflon kap Otoklav

Otoklav
etiive yerlestirilir.

Sentez iiriinii Yikama
elde edilir. ( Y ve
Metal oksit tozu S suzme Etiiv

Sekil 2.14 : Solvotermal sentez yonteminde takip edilen deneysel akis (Bugalia
ve Gupta, 2023).

Sekil 2.14'te gosterildigi ilizere, metal Onciisii kullanilarak hazirlanan ¢ozelti
otoklav igerisine aktarilip sikica kapatilir. Artan sicaklik etkisiyle, ¢oziicii
buhariyla dengeye gelen ¢ozeltide basing ve sicakligin etkisi sentez {iriiniinii
meydana getirir. Bu asamada, reaksiyon boyunca devam eden siiregte iki temel
olusum mekanizmasi goriiliir. Ilk adimda, éncii madde olarak kullanilan metal
tuzlar indirgenir ve metal atomlar1 ¢dzelti icinde serbestce dagilir. Ikinci adimda

ise metal atomlari, ¢ozelti igerisinde yeni bir faz olarak ¢ekirdeklenir ve biiylime
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gosterir (Lai ve dig., 2015). Siiperkapasitorler icin iiretilen W;3O49 esaslt
malzemeler, genellikle 3D kiiresel morfolojide sentezlenir, ¢iinkii bu sayede
yiiksek spesifik ylizey alani1 ve yiiksek gozeneklilige sahip olurlar (Park ve dig.,
2016). W3049 esashi 3D kiirelerin solvotermal yontemdeki morfolojik olusum

semast Sekil 2.15'te gosterilmektedir.

L~ EP--ag

Wi5049 Cekirdek Yonlii biiyiime ile 3D-kiiresel nanocubuk
¢ekirdekleri biiyiimesi nanog¢ubuklari olusumu demetlerinin olusumu

Sekil 2.15 : W 3049 esaslhi 3D kiirelerin solvotermal yontemdeki morfolojik
olusum semasi (Sinha ve Shirage, 2019).

Sekil 2.15'te gortldigl iizere, metal Onciillerinin reaksiyona girmesiyle ilk
olarak W,3O49 cekirdekleri yeni bir faz olarak kristallenirler. Daha sonra
cekirdekler, biiylime ve biraraya toplanma egilimi gosterirler. Toplanan kisimlar,
yiizey enerjilerini diisiirmek amaciyla belli bir yone dogru biiyiir ve boylece
nanocubuklarin olusumu tetiklenir. Biiyliyen nanogubuklarin u¢ kisimlari
kutupsal etkilerle biraraya gelir ve nanogubuk demetlerinden olusan, i¢i bos, 3D

kiireler elde edilir (Ma ve dig., 2022).

Solvotermal yoOntem, sentezlenen {iriiniin morfolojik, boyutsal ve kristal
Ozelliklerinin kontrollii bir sekilde elde edilmesine olanak tanir. Kontrollii
iretim, solvotermal parametrelerin hassas bir bicimde ayarlanmasiyla saglanir
(Jensen ve dig., 2014). Kontrol edilebilir solvotermal parametreler
konsantrasyon parametresi, sicaklik parametresi ve slire parametresi olmak iizere

ti¢ baslikta incelenir:

e Konsantrasyon parametresi: Oncii maddeleri igeren baslangic
cozeltisindeki konsantrasyon oranina bagli olarak, sentez {riiniiniin
yiizey ozellikleri, morfolojik 6zellikleri ve boyutsal 6zellikleri degisiklik
gosterir. Yiiksek konsantrasyonlarda iken ortamda daha fazla metal

Onciisii bulunmasi sebebiyle ¢ekirdeklesme hizi ve kristal biiylime artma
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egilimindedir (Dantelle ve dig., 2018). Bu durum, daha biiyiik partikiil
boyutlarina ve daha dar ylizey alanlarina yol agabilir (Dehsari ve dig.,
2017). Bununla birlikte, artan konsantrasyon etkisi, oncii ¢ozeltideki
¢Oziiciiniin metal atomlar1 {izerindeki islevini sinirlayabilir ve diizensiz
morfolojilerle karsilagilabilir. Diisiik konsantrasyonlarda ise tam tersi
sekilde ¢ekirdeklesme hizi1 yavaslarken, daha kiiciik partikiil boyutlarinda
ve seyrek morfolojilerde sentez lriinii elde edilebilir. Ayrica, daha

yiiksek yiizey alanina sahip ve daha homojen malzemeler tiretilebilir.

Sicaklik parametresi: Solvotermal yontemde sicaklik, kristal biiyiimesini
tesvik eden temel unsurlardan biri oldugu icin, malzemenin yapisal
olusumu agisindan ideal sentez sicakliginin belirlenmesi gerekir. Sentez
aninda yeterli sicaklik uygulanmadigi taktirde, numunenin bazi
bolgelerinde kristal biiylime asamalar1 tamamlanmamis olabilir ve bu da
heterojen dagilan bir morfolojik yapt veya morfolojik sekil degisimi
yaratabilir (Zhang ve dig., 2014). Numune ve kosullara gore idealize
edilmis bir sicaklik degerinden daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda ise
sentez reaksiyonu kontrol digi bir hal alabilir ve sentez {irlinii farklh
kristal fazlarda ortaya c¢ikabilir (Seal ve dig., 2021). Bu sebeple,
solvotermal yontemde dogru sicaklik degeri kristal biiyiime asamalari
takip edilerek sentez {irliniiniin morfolojisi ve boyutsal dzelliklerine gére

belirlenmelidir.

Siire parametresi: Reaksiyon siiresi, boyut ve morfolojiylr dogrudan
etkileyen diger bir kritik parametredir. Sentez aninda ilk olarak
cozeltideki metal atomu konsantrasyonu, ilerleyen reaksiyon siiresi
etkisiyle cekirdek olusumu i¢in gerekli yogunluga ulasir. Cekirdek
olusumu bagladiginda ortamdaki metal atomu sayis1 azalarak cekirdek
sayis1 artar. Bu sebeple reaksiyon siiresi, reaksiyonun sonlandirildig:
adima bagl olarak gelisen son {iriin lizerinde direkt olarak etki sahibidir
(Kashyap ve dig., 2021; Lai ve dig., 2015). Solvotermal sentez icin
uygun bir reaksiyon siiresi belirlendiginde, c¢ekirdek biiylimesi ig¢in
yeterince zaman taninmis olur ve bunun sonucunda istenilen boyutsal
dagilimlarda homojen yapilar elde etmek miimkiindiir. Ancak, asir1 uzun

reaksiyon siireleri, yapinin gézenekliligini yitirmesine ve yiizey alaninin
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kiigiilmesine yol agabilir (Collazzo ve dig., 2021). Buna karsilik asir1 kisa
reaksiyon siireleri sentez iirlinliniin morfolojik acidan eksik, yarim ya da

diizensiz olusumuna sebep olabilir (Huo ve dig., 2023).

2.3.1.1 Solvotermal yontem ile iyon katkilama

Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrot malzemelerinin yiizey 6zellikleri iyon
katkilama yontemi ile gelistirilebilmektedir. Konak malzemenin kristal kafes
alanina metal iyonlar1 katkilanmasi, elektrokimyasal 6zelliklerde degisiklik elde
etmenin 6nemli bir yoludur (Dharmalingam ve dig., 2022). Iyon katkilama
islemi, katki iyonu eklendikten sonra kristal kafeste carpilma yaratarak birim
hiicre hacminde ve kafes parametrelerinde biiylime ya da kiigiilme meydana
getirilmesi ve bu sayede kristal orglideki olusumun degistirilmesi prensibine
dayanir. Bu prensiple elektrot malzemesinin yiizeyinde kontrollii sekilde ilave
bosluklar olusturulabilir, malzemenin spesifik ylizey alani arttirilabilir ve
elektrot-elektrolit arasindaki arayiiz etkilesimi iyilestirilebilir. Elektron/iyon
transfer kinetiginin gelistirilmesinde aktif rol oynayan iyon katkilama islemi,
malzeme ylizeyinde yeni aktif depolama alanlar iireterek elektrot malzemesinin
elektrokimyasal ozelliklerini gelistirmekte ve spesifik kapasitans degerlerini
yiikseltmektedir (Malavekar ve dig., 2023). Bu sayede, yiiksek kristallige sahip,
yiiksek spesifik yilizey alanl ve kararli elektrotlar iretilebilmektedir (Thalji ve
dig., 2023; Ma ve dig., 2020).

Iyon katkilama, vyar1 iletkenlerde, seramik malzemelerde, ince film
kaplamalarda, elektrokromik  cihazlarda, siiperkapasitor ve  batarya
calismalarinda sik¢a rastlanan bir islemdir. Kullanim alanina bagli olarak
solvotermal ydntemle, sol-jel yontemiyle, CVD yontemiyle, fiziksel buhar
biriktirme (PVD) yontemiyle, mikrodalga ve laser destekli yontemlerle
uygulanabilmektedir. (Chemin ve dig., 2019; Dhandole ve dig., 2022; Hu ve
dig., 2014; Majid ve Ahmad, 2019; Nedelec ve dig., 2008; Xu ve dig., 2015).
Farkli iyon katkilama yontemleri arasindan solvotermal yontem, ¢ozelti temelli
oldugundan iyon dagilmi ve homojenite agisindan digerlerinden daha iyi
sonuclar verir (Walton, 2011). CVD ve PVD yontemleriyle gaz fazinda yapilan
iyon katkilama islemleri, iyon katki miktarinin kontrolii agisindan hassasiyet

gerektiren ve kolay olmayan siirecler icerir (Panjan ve dig., 2020). Mikrodalga
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veya laser destekli yontemler enerji gereksinimleri sebebiyle pahali ilave
ekipman gerektirmelerinin yani sira, iyon katkilama aninda kimyasal bilesene
bagli olarak secici davranis ortaya koyabilir (Diaz-Ortiz ve dig., 2019). Bu gibi
durumlarda malzeme yiizeyindeki bazi kimyasal bilesimler iizerinde daha fazla
etki saglanirken bazilar1 lizerinde daha az saglanabilir ve bunun sonucunda
yiizeyde yapisal hasarlar meydana gelebilir (Gu ve dig., 2024). Sol-jel yontemi
ise katki iyon ¢esidi ve sayisi agisindan sinirlhidir ve zaman zaman katkilarin ana
malzeme igerisine karismadan ayr1 bir faz olarak c¢okelmesi nedeniyle,
amaclanan ve elde edilen katki miktarlar1 arasinda tutarsizliklar meydana
gelebilmektedir (Sutthavas ve dig., 2023). Solvotermal yontemde ise ana
maddenin hasar gérmesi soz konusu degildir. Ayrica, iyon katkilamalarinda,
katki miktar1 ¢6zeltiden kolayca ayarlanabilir. Deneysel akista ilk olarak onciil
metal kaynaklarimi iceren ¢ozeltiye katki iyon kaynagi eklenir ve ardindan
belirlenen kosullar altinda solvotermal sentez gerceklestirilir. Bu oOzellik,

solvotermal yontemi hem pratik hem de verimli bir segenek haline getirir.

Stiperkapasitor elektrot malzemelerinin yiizey Ozelliklerini gelistirmek igin
solvotermal yoOntemle yapilan iyon katkilama islemlerinde, katki iyonu
eklendiktan sonra morfolojik yapi, faz 6zellikleri ve hatta ¢ekirdekten biiylime-
olgunlagma siirecleri biiylik oranda degisiklik gosterir. Diisiik katki seviyelerinde
cekirdek tlizerinden kristal biiylimesi 6nemli Ol¢iide etkilenmese de yiiksek
miktarlarda kristal kafeste c-ekseni uzamasi ve ab-ekseni kisalmasi nanoboyutlu
kristallerde sik goriilen etkilerdir ve yapinin anizotropik bir sekle doniligsmesi ile
sonuclanmaktadir (Guria ve Pradhan, 2016). Malzemenin sahip oldugu spesifik
yiizey alani1 ve kristal kafes igerisindeki bosluklar, katk: iyonu eklendikten sonra
yiizey morfolojisi ile beraber degisim gosterir ve bu oOzelliklerin degisimi
elektrokimyasal ozellikleri dogrudan etkilemektedir (Ma ve dig., 2020). Bu
sebeple iyon katkilama iglemi yapilirken goz onilinde bulundurulmasi gereken
baz1 kosullar vardir. Oncelikle siiperkapasitorlerde kullanilan gegis metal oksit
bazli elektrotlarda iyon katki maddesi olarak gecis metalleri ya da nadir toprak
elementleri kullanilmaktadir. Gegis metalleri, topraktaki bollugu, diisiik
maliyetli olmasit ve dogasi geregi ana malzeme ile uyumlu sinerjik etkiler
gostermesi sayesinde yaygin kullanilan katki malzemeleridir (Meyer ve dig.,

2012). Elektriksel acidan incelendiginde, gecis metal oksitlerinde enerji dis
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kabugundaki d-orbitali elektronlar1 iletkenlik bandini, yapidaki oksijenlere ait
2p-orbitalleri ise degerlik bandini yonetmektedir. Yapiya gegis metal iyonu
eklendikten sonra, bantlar arasi mesafe azalarak fermi enerji seviyesine ¢ok
yakin bir seviyede elektron yogunlugu olusturmakta ve iletkenligi
hizlandirmaktadir (Mansouri ve Mahmoodi, 2016). Nadir toprak elementleri ise
4f-orbitallerindeki elektron dagilimlar1 ve yedi farkli elektron yoriingesi arasinda
gerceklesen enerji gecisleri sebebiyle tercih edilmektedir. Elementler arasinda
yalnizca nadir toprak grubunda goriilen ¢ok giiclii spin-yoriinge baglantilarina
sahiptirler. Bu benzersiz 0zellik onlara yiiksek redoks potansiyeli, yiiksek
elektriksel iletkenlik ve dogal olarak belirgin bir pseudokapasitif davranis
kazandirir (Huang ve Zhu., 2019). Bu sebeple nadir toprak elementleri 6zellikle

pseudokapasitor uygulamalari i¢in ideal adaylar olarak goriilmektedir.

Solvotermal yontemle iyon katkisi yapilirken katki maddesi olarak segilen
iyonlar konak hiicrelerdeki merkez iyonla yaricap biiyiikliikleri, iyon yiikleri ve
katki1 oranlar1 agisindan uyumlu oOzellikler gostermelidir. Bu  kosullar
gozetilmeden gerceklestirilen iyon katkilamalari, elektrokimyasal aktiviteyi
yiikseltmeyebilir ya da bosluk olusumuyla sonuglanmayabilir (Guria ve Pradhan,

2016) Bu sebeple dikkat edilmesi gereken baz1 hususlar su sekildedir:

e Katkilama isleminde katki orani en fazla agirlik¢a %25 olabilmektedir.
Aksi halde kristal agda homojen dagilmis oksijen bosluklar: iiretilemez
ve bilesim, kompozit bir yapiya doniisiir (Yu ve dig., 2020).

e Katki maddesinin kristal kafes icerisinde konumlanacagi yer merkez
atom ile katki maddesi arasindaki yaricap farkina gore belirlenmelidir
(Xie ve dig., 2020).

e Katki iyonlarmin merkez atom ile benzer yarigaplara sahip olmasi yap1
icerisinde yeni bosluklar olusturulmasi acisindan faydalidir (Quan ve
dig., 2020; Xie ve dig., 2021).

e Merkez atom yarigapinin katki iyonunun yarigapindan ¢ok biiyiik oldugu
durumlarda yeni bosluk olusturulamaz, aksine, katki iyonlar1 yapi
icerisinde mevcut olan bos konumlara yerlesebilir veya interkalasyona
sebep olabilir (Thalji ve dig., 2019).

e Katki iyonunun merkez atomdan daha biiyiik bir yaricapa sahip olmasi,

kafes carpilmasi yaratarak kristal agin kontrollii sekilde bozulmasina ve
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yeni bosluklarin ortaya ¢ikmasina katki saglamaktadir (Quan ve dig.,
2020).

e Merkez atomun yiikiinden daha kii¢iik iyon yiikiine sahip olan katkilar,
merkez atomun yerine konumlanarak oksijen boslugu yaratabilirler (Yu
ve dig., 2020).

o Katki ve merkez atomun yiikii esit olan kosullarda, katki maddesinin
iyon yarigaplt merkez atomun iyon yarigapindan daha kiigiikse bosluk

olusumu goriilebilir (Islam ve Davies, 2004).

e Katki iyon yiikiiniin merkez atomun iyon yiikiinden daha biiyiik olmasi
halinde bosluk sayisini azaldig1 negatif bir etki goriilebilmektedir (Guria
ve Pradhan, 2016).

Bu c¢alismada, yukarida belirtilen kosullar dikkate alinarak ve W3O49 ana
bilesiginin merkez atomu olan W*’ ile uyumlu olacag tahmin edilerek, gegis
metalleri arasindan demir (Fe*®) ile nadir toprak elementleri arasindan samaryum
(Sm™), katki iyonlar1 olarak secilmistir. Fe*® ve Sm™ katki maddeleri, W*'ten
daha diisiik bir iyon yiikiine ve daha yiiksek iyon yarigaplarina sahiptirler. W*'in
iyon yarigap1 yaklasik 62 pm iken Fe*'iin yaklasik 63 pm'dir (Sagayaraj ve dig.,
2019; Thalji ve dig., 2023). Sm™'in iyon yaricapr ise 107,9 pm'dir (Hartmanova
ve dig., 2009). W* ve Fe™'iin iyon yarigaplarinin benzer biiyiikliiklerde olmast,
katki iyonunun merkez atom bdlgesine daha kolay konumlanabilmesi ihtimalini
arttirrken, Sm*'tin W*'ten neredeyse iki kat biiyiik olmasi, kristal kafeste
carpilma meydana getirmesini ihtimalini gli¢clendirmektedir (He ve dig., 2022;

3 katki maddeleri

Murillo-Sierra ve dig., 2021). Literatiirde Fe" ve Sm
kullanilarak gergeklestirilen bazi 6rnek caligmalar su sekildedir: Koo ve
arkadaslari (2018), elektrokromik cihazlarda kullanilmak iizere Fe** katkili WO5
filmleri iretmislerdir. Calismada, Fe™ katkismin yapidaki mezogdzenek
olusumunu arttirdig1, yeni oksijen bosluklar iirettigi ve boylelikle daha etkili bir
elektroaktif yiizey olusturarak elektriksel iletkenligi ytikselttigi ifade edilmistir.
Song ve arkadaslar1 (2015), hidrotermal yontem ve sablon yontemi kullanarak
fotokatalitik uygulama alanlar1 i¢in Fe-WOj3; nanoyapilari tiretmislerdir. Fe-WO;
nanoyapilari %35,25 Fe*’ katki oraminda sentezlendiginde 225 m’g”’ spesifik

yiizey alam gsterirken, katkisiz WO3 nanoyapist i¢in bu deger 201 m’g™ olarak

rapor edilmistir. Parveen ve arkadaglar1 (2023), siiperkapasitdr uygulamalarinda
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kullanilmak tizere Fe/V katkili WO3; nanoyapilarini gelistirerek grafit karbonitriir
levha iizerine sabitlemis ve 1M Na,SO, sulu elektroliti i¢inde elektrokimyasal
Ozelliklerini incelemislerdir. CV testlerinde -0,8 ile +0,25V potansiyel aralikta
ve 5 mVs'l tarama hizinda WOs, Fe/V-WOs5 ve karbonitriir levha tizerinde Fe/V-
WOs i¢in ulasilan spesifik kapasitans degerlerinin sirasiyla 422,76 Fg™', 669,76
Fg' ve 1033,68 Fg' oldugunu rapor etmislerdir. Kapasitans tutma oranlar1 10
mVs tarama hizinda sirasiyla %94,7, %96,31 ve %97,35 olarak ve yiik transfer
direngleri 1,53Q, 1,28Q ve 0,65Q olarak oOl¢iilmiistiir. Tong ve arkadaslari
(2020), elektrokimyasal azot indirgeme reaksiyonunda kullanmak iizere Fe*
katkilt W;3O49 nanoreaktorlerini iiretmisler ve Fe*’ katkilamanm bosluk
olusumuna yol ac¢tigini ifade etmislerdir. Bu sebeple, Fe™ katkilanma oraninin
bir fonksiyonu olarak W3Oy ilizerindeki bosluklarin ayarlanabilecegini rapor
etmislerdir. Kaur ve arkadaslari (2021), Sm* katkii WO; nanopartikiilleri
sentezlemis ve yapisal 6zelliklerdeki degisimi incelemislerdir. Calismalarinda,
katkisiz WOs'e kiyasla Sm*™ katki edilen numunelerde kristal kafes
parametrelerinin degistigini ve kristalit boyutunun 55 nm'den 45nm'ye kiigiilerek
oksijen boslugu kusurlarinin arttigini bildirmislerdir. Liu ve arkadaslar1 (2017),
Sm™ katkili WO3 nanoplaklardan olusan fotoelektrot iiretmisler ve arayiizey yiik
transferi dzelliklerini incelemislerdir. Sm*™ katkili WO3'iin Nyquist egrilerinde
goriilen yaricapin katkisiz WOs'linkinden daha kiiciik oldugunu ve yiik transfer
direncinin neredeyse yar1 yariya distiiglinii rapor etmislerdir. Wang ve
arkadaslar1 (2022), elektrokromizim ve enerji depolama alanlar1 i¢in gozenekli
WOs3 nanofilmlerine ¢esitli nadir toprak metalleri katkilayarak elektrokimyasal
ozelliklerini incelemislerdir. -0,6 ile +0,6V potansiyel aralikta ve 0,3M HCI sulu
elektrolitinde 10-90 mVs' tarama hizlan arasinda gerceklestirilen CV
6lciimlerinde tek basina WO5'iin gdsterdigi CV alanina kiyasla Sm* katkili WO;
daha yiiksek bir CV alam1 ve daha yiliksek spesifik kapasitans degeri
sergilemistir. Ayn1 zamanda seryum (Ce) ve europiyum (Eu) gibi WOs'e katki
edilen diger nadir toprak metallerine kiyasla daha yiiksek CV alan1 ve spesifik
kapasitans elde edilmistir. WOs'e Sm* iyon katkismin alan kapasitansint %351
oraninda arttirdig1 ve 1000 cevrimde %99,1 oraninda kapasitans tutma 6zelligi

sagladig ifade edilmistir.
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2.4 Siiperkapasitorlere Uygulanan Elektrokimyasal Karakterizasyonlar

2.4.1 Dongiisel voltametri (CV) yontemi

Elektroaktif maddelerin akim, voltaj ve derisim degerleri arasindaki iliskilerin
elektrokimyasal temelde incelendigi analiz tekniklerine voltametrik yontemler
denir. Voltametrik yontemler, gereksinim duyulan analitik amaclar
dogrultusunda kendi icerisinde farkli alt dallara ayrilmistir. Elektrokimya
alaninda yaygin olarak kullanilan voltametrik yontemler dogrusal taramali
voltametri, kare dalga voltametrisi, normal puls voltametrisi, diferansiyel puls
voltametrisi, anodik siyirma voltametrisi, katodik styirma voltametrisi, adsorptif
styirma voltametrisi ve dongiisel voltametridir (Arslan, 2016; Karabudak, 2013).
Voltametrik yontemler arasinda dongiisel voltametri (CV), siiperkapasitor ve
batarya uygulamalarinda elektrot malzemeleri 1ile elektrolit arasindaki
etkilesimlerin incelenmesinde siklikla kullanilan geleneksel bir analiz
yontemidir. Ozellikle redoksaktif malzemelerde meydana gelen yiikseltgenme-
indirgenme reaksiyonlar1 ve bu malzemelere ait ylik depolama mekanizmalari
dongiisel voltametri kullanilarak aydinlatilabilmektedir. Bu yontemde 6ncelikle,
secilen malzemenin elektrokimyasal o6zelliklerine uygun bir potansiyel aralik
belirlenir ve bu aralikta gerceklesen akim degisimleri kaydedilir. Uygulanan
potansiyelin zamana bagli olarak degisim hizi, akim degisimine sebep olur
(Gosser, 1993). Bu hiz, tarama hizi (mV/s) olarak ifade edilirken, belirlenen
potansiyel aralik ise potansiyel pencere veya elektrokimyasal calisma araligi
olarak isimlendirilir. Test sonucunda elde edilen dongiisel egriler bir akim-
potansiyel (I/V) grafiginde sunulur, bu grafige ise voltamogram denir.
Voltamogramlar, analiz sirasinda elde edilen CV egrileri lizerinden malzemenin
tersinirligi, yiilk depolama 6zelligi, redoks adimlar1 ve redoks kinetigi hakkinda
bilgi verir (Karabudak, 2013). Bu sebeple hem nicel hem de nitel incelemeler
voltamogramlar iizerinden yapilabilmektedir. Farkli iletkenlik mekanizmalarina
sahip  siiperkapasitor tiplerinin CV  voltamogramlar1  Sekil 2.16'da

gosterilmektedir.
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EDLC Pseudokapasitor Hibrit

/ Yiizey redoks interkalasyon\ / \

m (A)
kim (A)

kim (A)
Akim (A)

Ak
A

A

Potansiyel (V) Potansiyel (V) Potansiyel (V)

/ \ Potansiyel (V) /

Sekil 2.16 : Farkh iletkenlik mekanizmalarina sahip siiperkapasitor tiplerinin
CV voltamogramlar1 (Chodankar ve dig., 2020).

Voltamogramlarda gorillen CV egrileri analiz edilen malzemeler igin
karakteristik bir imza gibidir, bu sebeple Sekil 2.16'da farkli iletkenlik
mekanizmasina sahip siliperkapasitor tiirlerinin CV analizi sonucu farkl
dongiisel egriler elde edildigi goriilmektedir. EDLC'de elektrostatik depolama
meydana geldiginden akim degeri potansiyelden bagimsiz hareket eder ve bunun
sonucunda CV egrisi sabit bir dikdortgen meydana getirir (Achilleos ve Hatton,
2015). Pseudokapasitorlerde faradaik reaksiyonlar nedeniyle voltamogram
egrileri sabit dikdortgen seklinden sapma gosterir (Chodankar ve dig., 2020).
Yiizey redoks pseudokapasitorlerinde yiik depolanmasi dogrudan elektrot
yiizeyinde gerceklestiginden, anodik ve katodik bolgelerdeki indirgenme ve
yiikseltgenmeler, egrilerde kiiclik dalgalanmalar seklinde gozlemlenebilir.
Interkalasyon pseudokapasitorlerinde, anodik ve katodik bélgelerde elde edilen
egriler birbirinin neredeyse tam simetrigi olup, ayna goriintiisii seklinde bir
yansima sergiler (Fleischmann ve dig., 2020). Hibrit kapasitérlerde batarya
benzeri faradaik bir siire¢ gergeklestriginden, CV egrisindeki anodik ve katodik
bolgelerde keskin redoks pikleri goriilmektedir (Mohamad, 2024).

Ote yandan, siiperkapasitorlerde analiz sirasinda kaydedilen veriler kullanilarak
spesifik kapasitans degeri Esitlik 2.6'da verilen matematiksel formiilasyon

uygulanarak hesaplanabilmektedir (Ranjan ve Kaur, 2024).

~ jdeV 26

P oxmxAV
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Burada: Csp, spesifik kapasitanstir (Fg™"). I voltametrik akimdir (A). v, tarama
hizidir (Vs™). m, elektrotta biriktirilmis malzeme kiitlesidir (g). AV potansiyel
araliktir (V). CV egrisinin dongii alanm1 "[ I x dV" hesaplamasi iizerinden bulunur
ve tarama hizi degistikce, hem elde edilen dongli alani hem de spesifik
kapasitans miktar1 degisir. Stiperkapasitorler i¢cin daha diisiik tarama hizlarinda
daha yiiksek spesifik kapasitans degerleri elde edilir ¢linkii yiiksek tarama hizlar
uygulandiginda malzeme yapisina bagl olarak iyon/elektron ge¢is hizi daha

yavas kalabilmektedir (Sinha ve Shirage, 2019).

2.4.2 Galvanostatik sarj-desarj (GCD) yontemi

Kontrollii akim kosullar1 altinda, elektroaktif bir maddenin kapasitans giicli ve
sarj-desarj siiresi (¢evrim Omrii) galvanostatik sarj-desarj testi (GCD)
kullanilarak 6l¢iilmektedir. GCD testinin yaygin olarak kullanilan diger bir adi
da kronopotansiyometridir. Bu yontemde, elektrot malzemesi sabit pozitif ve
negatif akimlar uygulanarak birden ¢ok defa sarj ve desarj edilir. Her bir sarj-
desarj siiresi bir dongiiyli (¢cevrimi) ifade eder. Dongili sayis1 arttikga elektrot
malzemesinin kapasitif performans1 azalmaya baglar. Son dongii ve ilk dongi
arasindaki spesifik kapasitans degisimi ol¢iilerek sarj-desaj siiresi yani diger bir
deyisle dongli omrii elde edilir. Bir elektrot malzemesinin dongii dmri, o
malzemenin dayanimi ve kullanim 6mrii hakkinda bilgi verir (Kosukoglu, 2021).
Bununla birlikte GCD testinden elde edilen verilerle potansiyel-zaman, spesifik
kapasitans-dongii sayis1 ve spesifik kapasitans-akim yogunlugu grafikleri
olusturmak miimkiindiir. Bu sayede elektrot malzemelerinde zamana bagh
olarak degisen voltaj degerleri, dongii sayisina bagli olarak degisen spesifik
kapasitans degerleri ve farkli akim yogunluklarinda ulasilan spesifik kapasitans
degerleri arasinda iliski kurularak, elektrokimyasal perfomans ozellikleri
yorumlanmaktadir. CV yonteminde oldugu gibi GCD yonteminde de olusan
egriler stliperkapasitor tipine bagli olarak degisiklik gostermektedir. Sekil
2.17.'de siiperkapasitdr tiplerine gore olusan karakteristik GCD egrileri

gosterilmektedir.
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EDLC Pseudokapasitor Hibrit
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Zamz:ln (s) /

Zam:an (s) /

Sekil 2.17 : Siiperkapasitor tiplerine gore olusan karakteristik GCD egrileri
(Chodankar ve dig., 2020).

Sekil 2.17'de gosterildigi gibi, siiperkapasitorler tipleri icin, ¢esitli akim
yogunluklarinda zamana karsi potansiyel degisim grafikleri incelendiginde ilk
olarak EDLC'lerde tam bir iliggen seklinin olustugu goriiliir (Bhojane, 2022).
Pseudokapasitor tiplerinde ise egriler liggensellikten sapmis sekilde ortaya ¢kar.
Yiizey redoks pseudokapasitorlerde sarj egrisi nispeten daha egridir ve desarj
egrisi nispeten daha dogrusaldir, interkalasyon pseudokapasitorlerinde ise sarj-
desarj egrileri neredeyse simetrik goriiniir (Liu ve dig., 2020). Hibrit
kapasitorlerde ise sarj-desarj egrileri liggenlikten giderek uzaklasir, ve her iki
yonde genisleme gosterir (Chen, 2013). Sekil 2.17'de gortldigl iizere tim
tiplerde, tiggensel egrinin x-ekseniyle kesistigi ilk nokta potansiyel calisma
araligindaki en diisiik voltaj degeridir. Elektrot malzemesinin sarj siiresi boyunca
voltaj degeri yiikselir ve iliggen egrinin tepe noktasinda potansiyel deger en
yiiksek degere ulasir. Bu asamadan sonra desarj siireci baslar ve ticgensel egrinin
tepe noktasinda asagiya dik bir sekilde inen voltaj kaybr meydana gelir. Bu
durum ohmik kayip olarak da isimlendirilir ve sistem i¢indeki esdeger seri
direncin (ESR) bir gostergesidir. Ohmik kayip ne denli diisiik ise esdeger seri
diren¢ de o denli diisiik, iyonik iletkenlik ise yiiksektir (Pandit ve dig., 2017).
Ohmik kayibin ardindan, volta; degeri diismeye devam ederek iiggensel sekli
tamamlayacak sekilde x-ekseni ile ikinci bir noktada kesisir ve boylece desarj
stireci tamamlanmig olur. Voltaj diisiisliniin meydana geldigi ilk an ile egrinin x-
ekseni ile ikinci kez bulugsmasi arasinda gecen siire desarj siiresi olarak
isimlendirilmektedir. Desarj siiresi, GCD  testlerinde elektrokimyasal
performansit dogrudan etkileyen bir veridir. Daha 1iyi aciklamak i¢in
stiperkapasitorlerin GCD testlerinde spesfik kapasitans degerleri hesaplanirken

kullanilan matematiksel formiil Esitlik 2.7'de gosterilmistir (Wei ve dig., 2022).
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(2.7)

Burada; Csp spesifik kapasitans (Fg™'), I uygulanan akim (A), m elektrot kiitlesi
(g), At desarj siiresi (s) ve AV potansiyel araligidir. I/m uygulanan akim
yogunlugunu (Ag™') verir. Uygulanan formiil dikkate almarak, sabit bir voltaj
araliginda ve sabit bir akim yogunlugu altinda desarj siiresi, malzemenin spesifik

kapasitansi ile dogru orantilidir.

2.4.3 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektoskopisi (EIS), siiperkapasitorlerde ve
bataryalarda elektrot malzemelerinin sahip oldugu statik ve dinamik 6zellikler
hakkinda bilgi veren ve diger elektrokimyasal yontemleri destekleyen bir
elektrokimyasal analiz yontemidir. EIS testlerinde bir siiperkapasitoriin
sergiledigi elektrokimyasal performans empedans 6lcegi iizerinden ifade edilir.
Elektrot malzemesinin belirli siirelerde uygulanan alternatif akim karsisinda
gosterdigi tepki empedans degerini verir. Elde edilen veriler Nyquist ve Bode
grafigi olarak iki farkli sekilde degerlendirilir. Nyquist grafigi sanal empedans
(2" ) ve gergek empedans (Z' () verileri arasinda, Bode grafigi ise frekansa
karsilik (Hz) elde edilen faz acis1 (°) verileri kullanilarak ¢izilir (Zhang ve dig,
2017). Stperkapasitorlerde goriilen karakteristik Nyquist ve Bode egrileri Sekil

2.18’de sunulmustur.

“'Z” (a) 4 (b)
Kapasitif
sr o=/, .
S 3 Arayiiz
Arayiiz s 2 S yiik
yiik - - § transferi
transferi "’r

indiiksiyon Z’ indiiksiyon )
. Frekans

Sekil 2.18 : Siiperkapasitorlerde goriilen karakteristik Nyquist ve Bode egrileri,
a) Nyquist egrisi, b) Bode egrisi (Muslu ve dig, 2024).
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Sekil 2.18a'daki Nyquist grafiginde, yiiksek frekans bolgesinde olusan yari
dairenin ¢api, elektrot-elektrolit ara yiiziindeki yiik transferi hakkinda bilgi verir.
Elektrot malzemesinin sahip oldugu iletkenlik yiliksek ise arayiiz yiik transferi de
yiiksektir ve buna bagli olarak yiik transfer direnci (Rct) diisiik olmaktadir
(Makgopa ve dig, 2015). Yar1 daireyi olusturan egrinin x-ekseni ile kesistigi ilk
nokta ise ¢ozelti direnci (Rs) hakkinda bilgi verir (Jung ve Kim, 2018). Rs,
elektrolit direncini, elektrot malzemesinin i¢ direncini ve elektrot ile elektrolit
arasindaki temas aninda olusan tiim i¢ direngleri temsil eder (Sinha ve Shirage,
2019). Yarim dairenin ucuna bitisik uzanan diisiik frekans bolgesindeki ¢izgi
(kuyruk), stiperkapasitorlerin Nyquist grafiklerinde yaygin karsilagilan bir
sekildir ve elektrot malzemesinin kapasitif davranisin1 gosterir (Quek ve dig,
2022). -y ekseninden x-eksenine kadar ulasan egri indiiksiyon bdlgesini tanimlar
ve elektrottaki metal atomlarinin elektrolit icindeyken gosterdigi manyetik
etkiler nedeniyle bu bolgede akimda az miktarda dalgalanmalar meydana
gelebilmektedir (Rawlins, 1999). Bu nedenle bu bdlgede olusan indiiktif
reaktans veya indiiktans siliperkapasitorler icin anlamli degildir ve Nquist ya da
Bode grafigi iizerinden olusturulan elektrokimyasal devrelere genellikle dahil
edilmez. Sekil 2.18a'da yar1 daireden sonra orta frekans alaninda difiizyon
bolgesi goriilmektedir. Siiperkapasitorlerde yiik transferi aninda faradaik ve
faradaik olmayan siireclerin tetiklenmesiyle Warburg yar1 sonsuz difiizyon
empedans1 meydana gelebilmektedir ve bu durum Nyquist'teki difiizyon
bolgesinde ¢izginin x-eksenine 45°'lik a¢1 olusturmasiyla ortaya c¢ikar (Sun ve
dig, 2022). Diisiik bir Warburg etkisi, Nyquist ¢izimindeki kuyrugun daha dikey
bir konuma yaklagmasina neden olur ve bu aslinda daha ideal bir kapasitif
davraniga  isarettir  (Dhillon ve Kant, 2017). Bataryalarda ise
stiperkapasitorlerden farkli olarak diflizyon etkisi daha baskindir ve yik
depolama performansi, kullanilan redoksaktif malzemenin elektrolit igerisindeki
diflizyon yetenegine baglidir. Bu yetenek difiizyon hizi, difiizyon katsayisi ve
diflizyon tabakasi kalinligi gibi unsurlarla belirlenir (Retter ve Lohse, 2009).
Kisaca 6zetleyecek olursak, Rs, Rct ve W gibi yukarida agiklanan 6zellikler, EIS
analizi ile belirlenen elektrokimyasal devre elemanlardir ve elektrot yiizeyi ile
elektrolit arasinda meydana gelen siireci tahmini bir elektrokimyasal devre

mekanizmasi lizerinden tanimlamak i¢in kullanilir.
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Sekil 2.18b'de sunulmus olan Bode grafiginde Nyquist iizerinden agiklanan tim
alanlar tanimlidir. Burada ek olarak frekans degisiminin faz agisina karsi
izlenmesi ile elektrot malzemesinin kapasitif davranisi hakkinda bilgi sahibi
olunur. Siiperkapasitorlerde elektrot malzemeleri yiiksek frekansta iken
genellikle yiiksek direng gosterdiginden diisiik frekansta Bode egrisinin
gosterdigi faz acisi degeri dikkate alinir. Agilart pozitif bir eksende tanimlamak
adina "-" faz agis1 olarak gosterilen y-ekseni maksimum 90°'de tutulur, ¢iinkii
90° teorik olarak bir elektrot malzemesinin herhangi bir dirence ugramayan ideal
(saf) kapasitif davranisini ifade eder. Bu deger, elektrot malzemeleri igin
belirlenen bir iist sinir gibidir. Gergek elektrotlar 90°'ye genellikle ulagamaz
ancak ne denli yaklasirlarsa kapasitif davranislar o denli gelismis olarak goriiliir

(Sidhu ve Rastogi, 2016).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Malzemeler

Oncii ¢ozeltilerin hazirlanmasi igin tungsten kaynagi olarak kullanilan tungsten
hekzakloriir (WCls, >99,9%) Sigma Aldrich'ten temin edilmistir. Coziicii olarak
Supelco'dan satin aliman yiiksek safliktaki susuz etanol (C,HsOH, >99,9%)
kullanilmastir. Iyon katkilt W1gO49 toz ve elektrot numunelerinin sentezi igin
Fe* kaynagi olarak Merk'ten temin edilen Fe (III) kloriir hekzahidrat
(FeCl3.6H,0), Sm™ kaynag1 olarak ise Sigma Aldrich'ten satm alman Sm (III)
kloriir hekzahidrat (SmCl;.6H,0O) kullanilmistir. Elektrot sentezlerinde aktif
malzemenin biyiitiilecegi yiizey islevi goren karbon kege LFYGY-ZION
Industry Material Store'dan satin alimmistir. Sentez iirlinlerinin yikama ve
saflastirma asamasinda ve elektrolit ¢ozeltileri hazirlanirken ¢o6ziicli madde
olarak deiyonize su kullanilmigtir. Malzemenin saflagtirma islemleri beyaz
renkli, orta akis hizinda, kalitatif analizler i¢in iiretilen filtre kagidinda siizme ve
yikama yapilarak gerceklestirilmistir. Elektrolit c¢ozeltileri, Sigma Aldrich'ten
temin edilen yiiksek safliktaki siilfiirik asit (H2SO4, 95-97%) kullanilarak
hazirlanmistir. Solvotermal sentez, teflon kapli paslanmaz celik bir otoklavda
(100 ml, < 3 MPa) gergeklestirilmistir. Numunelerin solvotermal sentezi ve
vakum altinda kurutma uygulamalari igin Bursa Teknik Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Boliimii'nde bulunan Ecowell marka etiiv ve Binder DV

115 model vakum etiivii kullanilmistir.

3.2 Yontem

Wis049, Fe-W 3049 ve Sm-W ;3049 esash toz ve elektrot numunelerinin tamami
solvotermal yontem kullanilarak sentezlenmistir. Her bir bilesim i¢in kullanilan
oncili maddeler, madde miktarlari, solvotermal parametreler ve deneysel akis, alt

basliklarda ayrintili olarak agiklanmaktadir.
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3.2.1 Solvotermal yontemde optimizasyon kosullarinin belirlenmesi

Doktora tez c¢alismasinda, W3Os9'un optimizasyonu i¢in solvotermal yontemin
kontrol parametreleri olan Oncii madde konsantrasyonu, sentez sicakligi ve
sentez siiresi lizerinden sentez kosullar1 belirlenmistir. Sentez kosullarinin
belirlenmesi icin ilk olarak, literatiirdeki Ornek caligmalar detayli sekilde
arastirllmis ve elde edilen veriler derlenmistir. WigO49'un sentezi ile ilgili
incelenen literatiir caligmalar1 ve calismalarda deneysel kosullara bagli olarak
elde edilen sentez iiriinleri Cizelge 3.1'de ayrintili olarak sunulmustur. Cizelge
3.1'de sunulan W3Oy ile ilgili literatiirdeki ¢alismalara ait solvotermal kosullar
ve morfolojiler incelendiginde ilk olarak ¢alismalarin tamaminda oldukga diisiik
konsantrasyon oranlarinda ¢alisildigr dikkat ¢ekmekte olup, 0,01-0,05 mol/L
konsantrasyon araliginda nanokiire morfolojisinde yapilar elde edildigi, 0,001-
0,008 mol/L konsantrasyon araliginda nanoteller elde edildigi ve 0,001-0,005
mol/L konsantrasyon araliginda ise nanogubuklar elde edildigi fark edilmistir.
Sicaklik ve morfoloji arasindaki iliski incelendiginde 160-200 °C sicaklik
araliginda nanokiireler, 180-200 °C sicaklik araliginda nanoteller ve 150-180 °C
sicaklik araliginda nanocubuklar elde edildigi goriilmiistiir. Siire ve morfoloji
arasindaki iliskide ise 10-24 saat arasi sentez siirelerinde nanokiirelerin, 4-24
saat aras1 siirelerde nanotellerin ve 16-24 saat arasinda nanogubuklarin olustugu
goriilmiistiir. Nanokiire morfolojisinde yapilarin elde edildigi calisma
parametreleri baz alinarak bir degerlendirme yapildiginda, nanokiire yapilar igin
bahsedilen degerlerden daha diisiik konsantrasyon ve sentez siirelerinde nanotel
elde edilebildigini, daha diisiik konsantrasyon ve sicaklik degerlerinde ise
nanogubuk elde edilebildigi anlasilmaktadir. Ayrica morfolojik gecislerde
parametrelerden herhangi birinin sabit tutulup diger iki parametrenin ayni anda

degistirildigi soylenebilir.
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Cizelge 3.1 : W 3O4'un sentezi ile ilgili incelenen literatliir ¢alismalar1 ve
calismalarda deneysel kosullara bagli olarak elde edilen sentez iiriinleri.

Oncii madde Kons. Sic. Siire
miktarlar1 (mol/L) (°O) (saat) Morfoloji Ref.
(Thalj ve
WClg: 0,175 g ) a
Etanol: 30 ml 0,01470 200 10 Nanokiire dig., 2019).
(\)V2(6C40 ;6: (Guo ve dig.,
Etanol: 50 ml 0,01500 200 24 Nanokiire 2012).
WClg: 0,8 g
Oksalik asit: (Hai ve di
0,09 g ) .
Etanol: 40 ml 0,04250 160 24 Nanokiire 2021).
(Shang  ve
WClg: 0,396 g ) o
Etanol: 60 ml 0,01660 180 12 Nanokiire dig., 2020).
(Ying ve
WClg: 0,396 g ) Y]
Etanol: 35 ml 0,02857 180 24 Nanokiire dig., 2019)
(Zeb ve dig.,
WClg: 0,297 g )
Etanol: 60 ml 0,01248 180 24 Nanokiire 2023).
(Zhang  ve
WClg: 0,4 g ) ZE
Etanol: 90 ml p el 24 Nanokiire dig., 2019).
(Jung ve
WClg: 0,05 g .
Etanol: 100 ml 0,00126 200 4 Nanotel Kim, 2018).
(Zhang  ve
WClg: 0,0793 g ZE
Etanol: 30 ml ORRF0 200 12 Nanotel dig., 2020).
(Xie ve dig.,
WCl4: 0,2 g
Etanol: 60 ml 0,00840 200 12 Nanotel 2022).
Xu ve dig.,
WClg: 0,1 g
Etanol: 50 ml 0,00504 180 24 Nanotel 2014).
WClg: 0,072 g (Sun ve dis
Siklohekzanol: .
60 ml 0,00300 200 5 Nanotel 2008).
;ylglﬁtzl 01205951fg (Kunyapat ve
oo 0,00300 200 6 Nanotel dig., 2018).
50 ml
(Hassan ve
WClg: 0,02 g :
Etanol: 20 ml 0,00252 180 24 Nanotel dig., 2017)
(Sinha ve
Shirage
WCl4: 0,1 g ,
Etanol: 60 ml 0,00420 180 16 Nanogubuk 2019).
(Lichchhavi
ve dig.
WCle: 0,1 g ,
Etanol: 50 ml 0,00500 180 16 Nanogubuk 2021).
WCle: 0,2 g
Etanol: 100 ml (Sun ve di
Asetilaseton: 0.00500 150 04 Nanogubuk 5020)
0,8 ml
. (Zhao ve
WCls: 0.04 8 0,00126 180 18 Nanogubuk dig., 2018).

Etanol: 80 ml
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Cizelge 3.1'de sunulan literatiir ¢aligmalarindan alinan ilhamla, doktora tez
calismasinda W3Oy bilesiminde nanokiire elde edebilecek sentez kosullarmin
optimizasyonu i¢in parametrik degerlerden herhangi ikisi sabit tutularak tek
parametre degisiminin yarattifi etkiler incelenmistir. Bu dogrultuda sentez
kosullar1 ve parametrik degisimlerin etkisinin kiyaslanabilecegi 6 deney sistemi

olusturulmus ve Cizelge 3.2' de sunulmustur.

Cizelge 3.2 : W 3049 esaslt numuneler, ¢alisildigi ilgili bolim, 6ncli madde
miktarlar1 ve solvotermal kosullar.

Oncii madde
Caligilan Sentez miktarlart Solvotermal parametreler
Konu Urlinleri WClg C,HsOH Kons. Sic. Siire
(€3] (ml) (mol/L) 6 (h)
Numune-1 0,1 30 0,0084 200 24
Konsantras-
yona bagli Numune-2 0,2 30 0,0168 200 24
optimizasyon Numune-3 0.4 30 0,0336 200 24
Sicakliga Numune-2 0,2 30 0,0168 200 24
bagh Numune-4 0.2 30 0,0168 150 24
optimizasyon
Numune-2 0,2 30 0,0168 200 24
Siireye bagl Numune-5 0.2 30 0.0168 200 18
optimizasyon
Numune-6 0,2 30 0,0168 200 12

3.2.2 W3049 esash toz ve elektrot numunelerinin sentezi

Wis049 esash toz ve elektrot numunelerinin sentezi i¢in Cizelge 3.2'de verilen
madde miktarlar1 ile Oncii c¢ozeltiler hazirlanmis ve belirtilen sentez
parametreleri takip edilerek solvotermal sentez gerceklestirilmistir. WigOug
esasli toz ve elektrot numunelerinin sentezinde kullanilan deneysel akis Sekil

3.1.'de gosterilmektedir.
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4 sentez gerceklestirilir
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| Toz sentezi !
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........... )
W30y toz numune = I &= o I | Etanol
Deiyonize su |
s” Vakum etiiviinde kurutma

Siizme ve yikama

Karbon kege iizerinde W3Oy
biiyiitiilen elektrot numune

Sekil 3.1 : W30y esash toz ve elektrot numunelerinin sentezinde kullanilan
deneysel akis.

Sekil 3.1'de gosterilen deneysel akis takip edilerek Numune-1'i sentezlemek igin
gergeklestirilen adimlar su sekildedir: Oncii ¢ozelti igin 0,1 g WClg, kapali bir
kapta ve 30 ml etanol igerisinde, oda sicakliginda, 3 dakika ultrasonik banyo
uygulanarak ve ardindan 3 dakika manyetik karistirictda 200 rpm hizla
karistirillarak ¢oziiliir. Coziilme tamamen saglandiginda homojen sar1 renkli bir
cozelti elde edilir. Cozeltinin havayla temas1 minimumda tutularak hizlica teflon
kapli otoklava aktarilir. Otoklav sikica kapatildiktan sonra etiive yerlestirilir ve
200 °C'de 24h boyunca solvotermal sentez gercgeklestirilir. Otoklav oda
sicakligina sogutulduktan sonra ¢ozelti siiziiliir, etanol ve deiyonize su ile birkag
kez yikanir ve ardindan 85 °C'de 3 saat boyunca vakum altinda kurutulur. Elde
edilen sentez iirlinii toz halde ve koyu mavi-lacivert renkte goriiliir. Numune-1
bilesiminde elektrot malzemesi sentezlemek icin ise dncelikle karbon kege 1,0 x
9,0 cm® olciilerinde dikdortgen bigimde kesilir. Karbon kegenin kaligi 0,2
cm'dir. Kesilen karbon kege, sentez islemi dncesinde deiyonize su ve etanol ile
ultrasonik banyoda 1 saat temizlenir. Ardindan 85 °C'de 3 saat vakum altinda
kurutulur. Daha sonra teflon kapli otoklava yerlestirilir ve yukarida anlatildig:

gibi hazirlanan sar1 renkli oncii ¢ozelti karbon kece yerlestirilmis otoklava
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aktarilir. Sonrasinda, otoklav etiive alinarak solvotermal sentez gerceklestirilir
ve toz numune iretiminde kullanilan deneysel akis aynen uygulanir. Buradaki
tek farklilik, W3O49 bilesiginin dagilmis bir toz olarak elde edilmesi yerine
karbon kege yiizeyinde biiyiitiilmesidir. Cizelge 3.2'de gosterilen tiim numuneler,
ilgili madde miktarlar1 ve kosullar gozetilerek, Numune-1 6rneginde anlatilan
standart deneysel akis ile sentezlenmistir. W3O esasli numunelerin
solvotermal yontemle sentezi sirasinda kaydedilen deneysel goriintiiler Sekil

3.2'de gosterilmektedir.

Sekil 3.2 : W3Oy esash numunelgrin solvotermal yontemle sentezi sirasinda
kaydedilen deneysel goriintiiler, a) Oncii ¢ozelti, b) Cozeltinin aktarildigi teflon
kap, ¢) Cozeltinin teflon kap icerisindeki goriintiisii, d) Teflon kap igerisinde
tamemen ¢Ozelti icerisine batirilmis karbon kece, e) Celik otoklav, f) Stizme ve
saflastirma islemi, g) Filtre iizerinde biriken W,gO49 partikiilleri, h) Vakum
altinda kurutma, i) Sentez sonucu W 3049 partikiilleri tagiyan 1slak karbon kege,
J) Vakum altinda kurutlmus W;3O49 yliklii karbon kece.

Sekil 3.2'de gosterildigi tizere, baslangicta sar1 renkli olan 6ncii ¢ézelti tungsten
atomlarmmn W*° seviyesinden WH'e indirgenmesi ile birlikte kimyasal olarak
renk degistirir ve sentez sonucu lacivert partikiiller olarak ortaya ¢ikar. WgOyg
nanoyapilarinin solvotermal sentezi sirasinda sicaklik ve basing kosullari altinda
WClg ve etanol arasinda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar Esitlik 3.1-3.3'te

gosterilmektedir (Thalji ve dig., 2023).
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WC16 + C2H5OH — W(C2H50)mC1n + HClI (3 1)
C2H5OH + C2H5OH — C2H5OC2H5 + Hzo (32)

W(C,H50),Cl, + HO — WO3 + C,HsOH + HCl (3.2)

Esitlik 3.1'de, solvotermal kosullar altinda WClg ve etanol reaksiyona girerek
[W(C,H50),,Cl,] metal alkoksit kompleksini olusturur, bunun sonucunda bir
miktar hidroklorik asit (HCI) agiga ¢ikar (Zhao ve dig., 2019). Ortamda bulunan
etanoliin bir kisminin metal alkoksit olusturmak iizere reaksiyona girerken, diger
kismi ise eterlesme reaksiyonu meydana getirmektedir (Guo ve dig., 2012).
Esitlik 3.2'de ise gecis metali ile reaksiyona girmeyen diger etanol
molekiillerinin kendi aralarinda reaksiyon vererek eterlesme meydana
getirmesini bunu desteklemektedir. Ayni1 zamanda bu reaksiyon sonucunda bir
miktar su (H,0) ac¢i8a cikar. Esitlik 3.3'te metal alkoksit kompleksi agiga ¢ikan
H,0 ile tepkimeye girer ve oksijence eksik WO;3;4 yani WgOy9 bilesigini
meydana getirir (Thalji ve dig., 2023).

3.2.3 Fe** katkil Wi15049 toz ve elektrot numunelerinin sentezi
Fe™ katkili W 15049 numunelerinin sentezinde kullanilan 6nctii maddeler, madde

miktarlar1 ve iiretilen numunelere ait bilgiler Cizelge 3.3'te sunulmustur.

Cizelge 3.3 : Fe* katkili Wi5049 numunelerinin sentezinde kullanilan Oncii
maddeler, madde miktarlar1 ve liretilen numunelere ait bilgiler.

Fe" Oncii madde Solvotermal parametre
Numune Adi orani . WClg FeCl;  Etanol Kons. Sic. Siire

(%AZ) (o) (®  (m)  (@mol/L) (°C) (b
Numune-2 0 0,200 0,000 30 0,0168 200 24
Numune-7 1 0,198 0,002 30 0,0168 200 24
Numune-8 3 0,194 0,006 30 0,0168 200 24
Numune-9 5 0,190 0,010 30 0,0168 200 24
Numune-10 7 0,186 0,014 30 0,0168 200 24
Numune-11 10 0,180 0,020 30 0,0168 200 24

Wi5049 bilesimine Fe® iyonlar1 katkilamak icin Cizelge 3.3'te belirtilen
miktarlar kullanilarak WClg, etanol ve FeCl;.6H,O onciilleri kullanilmistir.
Hazirlanan 0©ncii  ¢ozeltilerin  konsantrasyon orani 0.0168 mol/L'de sabit
tutulmustur. Numune-7'yi toz halde sentezlemek icin izlenilen 6rnek bir
deneysel akis su sekildedir: Oncii ¢ozelti igin 0,198 g WClg ve 0,002 g FeCl; oda

sicakliginda 30 ml etanol igerisine eklenerek kapali bir kapta 3 dakika ultrasonik
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banyo ve 3 dakika manyetik karistirict (200 rpm) kullanilarak ¢oziiliir. Oncii
¢ozelti, iyon katkis1 olmayan W 3049 sentezlerindeki gibi sar1 renkli olarak elde
edilir. Daha sonra dncii ¢ozelti teflon kapli ¢elik otoklava aktarilir ve 200°C'de
24 saat boyunca etiivde solvotermal sentez gergeklestirilir. Sentez sonunda
otoklav oda sicakligina sogutulur, siiziiliir ve etanol ve deiyonize su ile birkag
kez yikanir. Ardindan vakum etiiviinde 85 °C'de 3 saat kurutulur. Elde edilen toz
numuneler lacivertten kahverengiye donen bir renkte elde edilir. Fe* katkil
Wi5049 toz numunelerinin sentezinde izlenen deneysel akis, Sekil 3.3'de

sunulmustur.

Teflon kap Celik otoklav Otoklav etiive alimir

Karistirma Oncii gozelti

Fe*3 katkili W,30,, 85°C, 3h .
toz malzeme vakum altinda N 200°C,24 h
kurutma Yikama ve siizme Solvotermal sentez

Sekil 3.3 : Fe* katkili Wi5049 toz numunelerinin sentezinde izlenen deneysel
akis.

Fe®" katkili Wig049 bilesiminde elektrot malzemelerinin sentezini Numune-7
lizerinden aktaracak olursak; 1 adet karbon kecge 1,0 x 9,0 cm? ebatlarinda kesilir
ve deiyonize ve etanol ile 1 saat boyunca ultrasonik banyoda temizlenir.
Ardindan 85 °C'de 3 saat vakum etiiviinde kurutulur. Kuru karbon kece
numaralandirilir ve kiitlesi Ol¢iiliip teflon kaba yerlestirilir. Devaminda,
Numune-7'yi toz halde sentezlemek igin deneysel prosediir Sekil 3.3'de

gosterildigi gibi uygulanir.
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3.2.4 Sm™ katkih Wi15049 toz ve elektrot numunelerinin sentezi

Sm* katkili Wi3O49 toz ve elektrot numunelerinin solvotermal sentezinde
kullanilan 6ncli maddeler, miktarlar ve kosullar Cizelge 3.4'te detayl sekilde

sunulmustur.

Cizelge 34 : Sm™ katkili Wi3049 toz ve elektrot numunelerinin solvotermal
sentezinde kullanilan 6ncili maddeler, miktarlar ve kosullar.

+3

Sm Oncii madde Solvotermal parametre
Numune Adi1 ~ orant WClg SmCl; Etanol  Kons. Sic. Siire

A) (@  (m) (mo) (°0)  (h)
Numune-2 0 0,200 0,000 30 0,0168 200 24
Numune-12 1 0,198 0,002 30 0,0168 200 24
Numune-13 3 0,194 0,006 30 0,0168 200 24
Numune-14 5 0,190 0,010 30 0,0168 200 24
Numune-15 7 0,186 0,014 30 0,0168 200 24
Numune-16 10 0,180 0,020 30 0,0168 200 24

Sm* katkili W;s04 toz ve elektrot numuneleri, Fe™ katkili WigOu0
numunelerinin {iretiminde kullanilan benzer bir deneysel akis takip edilerek
sentezlenir. Sm™ katkili Wi3O49 elektrot numunelerinin sentezini Numune-13
tizerinden takip ettigimizde; ilk olarak, 1 adet 1,0 x 9,0 cm? ebatlarinda ve 0,2
cm kaliginda karbon kege kesilir. Karbon kege, deiyonize su ve etanol ile 1 saat
boyunca ultrasonik banyoda temizlenir. Daha sonra, 85 °C'de 3 saat vakum
altinda kurutulur ve elektrokimyasal testlerde kullanilmak tizere kiitlesi 6lg¢iiliip
kaydedilir. Ardindan teflon kaba yerlestirilir. Diger taraftan Cizelge 3.4'te
verilen miktarlara gore 0,194 g WCls, 0,006 g SmCI;.6H,O ve 30 ml etanol
kapali bir kapta biraraya getirilerek 3 dakika ultrasonik banyo ve 3 dakika
manyetik karistiricida 200 rpm hizda ¢oziiliir. Oncii ¢dzelti, sar1 renkli homojen
bir goriintiide elde edilir. Devaminda, Oncii ¢ozelti karbon kege yerlestirilen
teflon kaba aktarilir. Otoklav kapatildiktan sonra etiive yerlestirilerek 200°C'de
24 saat solvotermal sentez gerceklestirilir. Daha sonra otoklav oda sicakligina
sogutulur ve karigm siiziiliirek, etanol ve deiyonize su ile birka¢ kez yikanir. Son
olarak, 85 °C'de 3 saat vakum ortaminda kurutulur. Tiim Sm™ katkili W3Ou0
numunelerinde dncii ¢ozelti konsantrasyonu 0,0168 mol/L'de sabit tutulmustur.
Bu sekilde, hazirlanan elektrot numuneleri, elektrokimyasal testlerde
kullanilmak iizere hazir hale gelir. Sm™ katkili Wig049 toz numuneleri
sentezlemek icin de Cizelge 3.4'te verilen miktarlar takip edilerek, elektrot

numuneleri hazirlanirken uygulanan deneysel akis karbon kege dahil edilmeden
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devam ettirilir. Sm** katkili W50y elektrot numunelerin solvotermal sentezinde

izlenen deneysel prosediir Sekil 3.4'te gosterilmistir.

WCI‘;S":lCl3 Etanol
R =—— Icerisine
= | yerlestirilen
karbon kege

S

Teflon ka Celik otoklav Otoklav etiive alimir
Karigtirma p

Sm* katkih W30, 85°C, 3h .
elektrot malzemesi vakum altinda N 200°C,24 h
Kurutma Yikama ve siizme Solvotermal sentez

Sekil 3.4 : Sm™ katkili W3O49 elektrot numunelerin solvotermal sentezinde
izlenen deneysel prosediir.

3.2.5 Malzeme karakterizasyonlar:

Cizelge 3.2'de gosterilen W3049 esasli numuneler, Cizelge 3.3'te gdsterilen Fe*
katkilt W;3O49 numuneleri ve Cizelge 3.4'te gosterilen Sm™ katkili W5Ou9
numuneleri detayl fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlara tabi tutulmustur.
Tiim numunelerin morfolojik &zellikleri, Bursa Teknik Universitesi (BTU)-
Merkezi Arastirma Laboratuarinda (MERLAB) bulunan Zeiss Gemini 300
model taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) biinyesinde bulunan Zeiss Sigma
300 model SEM cihazi kullanilarak belirlenmistir. Fe* katkili ve Sm* katkili
numunelerde kimyasal bilesim ve katki oranlarmmn incelenmesi icin BTU-
MERLAB biinyesinde bulunan Enerji Dagilimli  Spektrometri (EDS)
kullanilmistir. Tiim numunelerin kristallografik 6zelliklerinin incelenmesi i¢in
BTU-MERLAB'da bulunan Bruker AXS/Discovery-D8 model cihaz ile X-Ismni
Kirinimi (XRD) analizi gerceklestirilmistir. Tiim numunelerin spesifik yiizey
alan1 ve gozenek ozelliklerinin incelenmesi icin DAYTAM'daki Micromeritics
3Flex markali ve BTU-Kimya Miihendisligi Béliimii'nde bulunan Micrometrics-
Tristar II markal1 gaz adsorpsiyon cihazlarindan faydalanarak Bruauner Emmett

Teller (BET) analizleri gerceklestirilmistir. Tiim numunelerde kimyasal
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baglanma o6zelliklerinin analiz edilmesi i¢in BTU-Kimya Boliimii'nde bulunan
Perkin  Elmer-Spectrum Two model Fourier Doniistimlii  Kizilotesi

Spektometresi (FTIR) kullanilmistir.

3.2.6 Elektrokimyasal karakterizasyonlar

Tiim numuneler i¢in elektrokimyasal karakterizasyonlar, ii¢ elektrotlu bir
elektrokimyasal diizenekte dongiisel voltametri (CV), galvanostatik sarj-desar;]
(GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) testleri uygulanarak
gerceklestirilmistir. Testlerde potansiyostat/galvanostat olarak BTU-Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Boliimii'nde bulunan CH Instruments-CHI 608E markali
elektrokimyasal analiz cihazi  kullanilmigtir. Referans elektrot olarak
giimiig/giimiis kloriir (Ag/AgCl) ve karsit elektrot olarak platin (Pt) tel
kullanilmistir. Calismada sentezlenen Wi3O49 esasli, Fe*® katkili Wi5Ou9 ve
Sm™* katkili W50y elektrot numuneleri ¢alisma elektrodu olarak kullanilmustir.
Elektrokimyasal testler, oda sicakliginda ve 1M H,SO, elektroliti varliginda
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal testler i¢in kullanilan ii¢ elektrotlu diizenek
ise Sekil 3.5'te gosterilmistir.

\ Karsit elektrot
(Pt tel)
Referans elektrot l
BRI~ r“

o

— Calisma elektrotu

p———

Sekil 3.5 : Elektrokimyasal testler i¢in kullanilan ii¢ elektrotlu diizenek.

Sekil 3.5'te gosterilen {i¢ elektrotlu diizenek iizerinde, CV, GCD ve EIS testleri

yirtitilmustir. Elektrokimyasal testler icin c¢aligma elektrodunun kiitlesi su
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sekilde hesaplanmistir: Solvotermal sentezden Once, saf karbon kecenin kiitlesi
ve sentez sonrasinda kuru karbon kecenin kiitlesi hassas bir terazide Slgiilerek
not edilmistir. Kiitleler arasindaki farktan, karbon kece yiizeyinde biriken

Wi5049 miktar1 belirlenmistir.

W 5049 esasli elektrot malzemeleri CV, GCD ve EIS testleri ile karakterize
edilmeden Once, potansiyel ¢alisma araliginin belirlenmesi i¢in 6n denemeler
gerceklestirilmistir. On denemelerde, 1,0 x 2,0 cm? Slgiilerinde WOy esasli bir
calisma elektrotu kullanilmistir. CV yonteminde potansiyel fark 1,0 V'ta sabit
tutularak (0,0 = 1,0), (-0,1 = 0,9), (-0,2 = 0,8), (-0,3 = 0,7), (-0,4 = 0,6), (-0,5 =
0,5) olmak iizere alt1 farkli potansiyel aralik iizerinde ¢alisilmistir. On denemeler
sonucunda, CV testlerinin potansiyel araligi -0,4 ila 0,6 V olarak belirlenmis ve
tim numuneler i¢in belirlenen standart potansiyel aralik kullanilmistir. Tim
numunelerin CV testlerinde 1, 5, 10, 30, 50, 80, 100, 130 ve 150 mVs™! tarama
hizlarinda calisilmistir. Tim numunelerde, farkli tarama hizlarinda ulasilan
spesifik kapasitans degerleri, daha once Esitlik 2.6'da verilen matematiksel

formiilasyon kullanilarak hesaplanmistr.

GCD olgiimleri i¢in potansiyel aralik degeri, CV testlerinde oldugu gibi tim
numuneler i¢in -0,4 ila 0,6 V arasinda tutulmustur. Akim yogunluklari malzeme
dogasina uygun olarak farkli degerler arasinda incelenmistir. W3O49 esaslt
elektrot numuneleri i¢in 1,75; 2,00; 2,25; 2,50 ve 2,75 Ag'1 akim yogunluklari
kullanilirken, Fe* katkili Wi5049 elektrot numuneleri i¢in 2,00; 2,25; 2,50; 2,75
ve 3,00 Ag”' ve Sm* katkili W504 elektrot numuneleri i¢in 1,25; 1,50; 1,75;
2,00 ve 2,25 Ag’1 akim yogunluklarinda calisilmigtir. Farkli  akim
yogunluklarinda elde edilen spesifik kapasitans degerleri, tiim numuneler igin

daha once Esitlik 2.7'de verilen matematiksel formiilasyona gore hesaplanmuistr.

EIS testlerinde tiim numuneler igin frekans araligi 10%-10° Hz olarak, genlik
degeri ise 5 mV olarak kullamlmistir. Baslangic voltaji acik devre potansiyel
degeri olarak kabul edilmistir. EIS testleri ile birlikte umunelere ait ¢ozelti
direnci (Rs), yiik transfer direnci (Rct) ve faz agis1 (°) degerleri Nyquist ve Bode

grafikleri lizerinden belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 W13049'un Konsantrasyona Bagh Optimizasyonu

Wis049 bilesiminde sentezlenen toz ve elektrot numunelerinin konsantrasyona
bagli optimizasyonunda, Cizelge 3.2'de sunulmus olan madde miktarlar1 ve
solvotermal kosullara uygun olarak Numune-1, Numune-2 ve Numune-3
dretilmistir.  Numuneler, SEM, XRD, FTIR ve BET analizlerinden
faydalanilarak karakterize edilmis olup devaminda, CV, GCD ve EIS testleri

kullanilarak elektrokimyasal performanslar1 belirlenmistir.

4.1.1 Farkhh konsantrasyon oranlarinda sentezlenen W;304 numunelerinin

karakterizasyonu

4.1.1.1 SEM karakterizasyonu

Konsantrasyona bagli optimizasyon c¢alismalarinda Numune-1, Numune-2 ve
Numune-3'e ait morfolojik o6zelliklerin konsantrasyona bagli degisimini
incelemek icin SEM analizleri gerceklestirilmis olup, farkli biiyiitme oranlarinda

elde edilen goriintiiler Sekil 4.1'de sunulmustur.

Sekil 4.1'de sunulan Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'e ait farkli biiyiitme
oranlarindaki SEM goriintiilerinde, 3D W sO49'a ait tipik bir morfolojik yap1
olan nanokiirelerin elde edildigi goriilmektedir. Bu olusum sirasinda, oncelikle
¢ozelti iginde yeni bir kat1 fazin olusumu, bir arayiizle sividan ayrilmis ¢ok
sayida kiiciik ¢ekirdegin biiylimesiyle miimkiindiir (Raimo, 2007). Solvotermal
sentezde baslangicta ¢ozeltide cekirdekler halinde bulunan yapilar, sicaklik ve
basincin etkisi altinda 6nce nanogubuklari olusturur ve ardindan nanogubuklarin
demetler halinde kendiliginden birlesmesiyle kiiresel yapilar1 olusturur (Sinha ve
Shirage, 2019). Bununla birlikte, biiylime asamasinda olusan nanogubuklarin
sekil ve uzunluklari, solvotermal parametrelere baglh olarak degisiklik gosterir

(Ma ve dig. 2021).
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Sekil 4.1 : Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'e ait farkli biiyiitme
oranlarindaki SEM goriintiileri, a) Numune-1, 10.00 KX, b) Numune-1, 100.00
KX, ¢) Numune-2, 10.00 KX, d) Numune-2, 20.00 KX, e¢) Numune-3, 10.00
KX, f) Numune-3, 100.00 KX.

Sekil 4.1ab'deki, onciil konsantrasyonunun en diisiik seviyede oldugu Numune-
1'in SEM goriintiilerinde, nanokiireleri olusturan nanocubuklarin ince ve seyrek
oldugu gorilmektedir. Bunun nedeni, diisilk Onciil konsantrasyonlarinda
nispeten uzun kiimelesme silireci ve cekirdeklerin c¢ozeltide yayilacak genis
alanlar bulabilmeleri nedeniyle kiiresel kristal kiimeleri olusturmak iizere bir
araya gelmelerinin zorlugudur (Zeng ve Xia, 2012). Daha yavas bir oranda
gerceklesen kiimelesme siirecinde agirlikli olarak ince, seyrek dagilmis ve

rastgele dallanmis yapilar olusur (Qui, 2015; Zeng ve Xia, 2012). Sekil
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4.1cd'deki Numune-2'nin SEM goriintiilerinde, onciil konsantrasyon oranindaki
artisa bagl olarak daha siki nanogubuk demetlerinin elde edildigi ve literatiirde
"urchin-like" olarak bilinen deniz kestanesi benzeri motifin net bir sekilde
olustugu goriilmektedir (Zhong ve dig., 2016). Bu yapi, kiiresel morfolojiler
icerisinde spesifik bir olusum gdstererek, biiylime aninda daha dengeli bir yiizey
enerjisi dagilimi oldugunu ifade etmektedir (Ma ve dig. 2021). Bunun etkisiyle
daha homojen dagilan bir gézeneklilik sunarak malzemenin etkinligini arttirma
potansiyeline sahiptir. Numuneler arasinda en yiiksek konsantrasyona sahip olan
Numune-3 i¢in, biiylime sirasinda Onciil ¢ozeltide digerlerinden daha fazla
cekirdek bulundugundan kiimelenme siireci kisalmistir. Ciinkii, nanogubuklar
radyal uzama ile ¢ekirdekler tarafindan olusturulan kiiresel kristal kiimelerinden
biiyiir ve bilylime siiresi ¢arpisma anina kadar devam eder (Raimo, 2007). Dar
alanda yiiksek bir itici gii¢ ile saglanan carpigsma, daha kompakt yapilarin
olusumu tesvik eder (Qui, 2015). Bu nedenle, Sekil 4.1ef'de goriildiigi gibi
Numune-3, daha kisa ve daha kalin nanogubuk demetlerine sahip nanokiirelerin

olusumuyla sonu¢lanmastir.

4.1.1.2 XRD karakterizasyonu

Wi3049 numunelerinin konsantrasyonuna bagli optimizasyonunda, kristal faz
ozelliklerinin incelenmesi ign XRD analizleri gergeklestirilmis olup, Numune-1,

Numune-2 ve Numune-3'e ait X-1sn1 kirinim desenleri Sekil 4.2'de sunulmustur.

Sekil 4.2'deki Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'e ait X-151n1 kirinim desenleri
#JCPDS 71-02450 data kartityla uyumludur ve sentezlenen {ic numunenin de
monoklinik fazda ve W 304 bilesiminde oldugunu gosterir. Numune-1,
Numune-2 ve Numune-3'te sirastyla 23,34°'de olusum gosteren yiiksek siddetli
pikler, monoklinik fazdaki WigO4'un (010) yansima diizleminde olusan ana
pikine karsilik gelir (Fang ve dig., 2017). Her lic numune i¢in 47,54°'de goriilen
diisiik yogunluklu ikincil pikler, monoklinik fazdaki WigOsq'un (020) yansima
diizlemine ait karakteristik kiiclik piki temsil eder (Chen ve dig., 2015; Zhu ve
dig., 2018).
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Sekil 4.2 : Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'e ait X-1sn1 kirinim desenleri.

Sekil 4.2'de goriildiigii lizere sadece Numune-1'de 23.62°, 24.38°, 33.24°, 34.14°
ve 50.05°lerde ortaya ¢ikan kiigiik pikler sirastyla monoklinik WgO49'un az
bilinen (103), (502), (113), (204) ve (007) yansima diizlemleriyle eslesir.
Monoklinik W;3Oy49 bilesiminde kafes ozellikleri (010) diizlemi tarafindan
domine edildiginden, Numune-1'deki kiiclik pikler oldukca diisiik siddetli olarak
oraya ¢ikmis olmasi sebebiyle belirleyici kabul edilmemektedir (Ge ve dig.,
2018; Ying ve dig., 2019). Ancak, Numune-1'in daha yiiksek bir kristallikte
olustugu diisliniilmektedir (Aliannezhadi ve dig., 2024). Bunun aksine, zayif
kristallik daha bosluklu bir yapiya isarettir ve Numune-2'nin, diger
numunelerden daha diisiik yogunluklu piklere sahip olmasi, daha kusurlu bir

yapida meydana gelmis olabileceginin bir gostergesidir (Hai ve dig., 2016).

4.1.1.3 FTIR karakterizasyonu

Konsantrasyona bagli optimizasyon ¢alismalarinda W;3O49 numunelerinin,
kimyasal bag ozelliklerinin incelenmesi ign FTIR analizleri gerceklestirilmis
olup, Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'in FTIR spektrumlar1 Sekil 4.3'te

gosterilmistir.
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Sekil 4.3 : Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'iin FTIR spektrumlari.

Sekil 4.3'te verilen Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'in FTIR
spektrumlarinda W;3O49 bilesimini olusturan tungsten ve oksijen atomlarinin
kimyasal bag yapilarma ait pikler, yogun olarak 1000-500 cm™ araligindaki
dalga boylarinda goriilmektedir. 1634 cm™'de goriilen diisiik yogunluklu pikler,
hidroksi (O-H) grubunun diizlem i¢i egilme titresimine atfedilmektedir (Kumar
ve Mohanta, 2011). 1380 cm™ civarindaki diisiik yogunluklu pikler, bilesigin
neme duyarliligindan dolay1 ortaya c¢ikmistir ve su molekiillerinin egilme
titresimlerini gostermektedir (Famili ve dig., 2020). W=0 ¢ift baginin gerilme
titresimi yaklasik 929 cm™'de goriilmektedir (Lu ve dig., 2018; Zhao ve dig.,
2023). Yaklasik 785 cm™'deki pikler, W-O tekli bagimin gerilme titresimini
gostermektedir (Zhao ve dig., 2019). 730 cm™ civarindaki pikler, karakteristik
O-W-O baglanma seklinin gerilme titresimlerini temsil ederken, 645 cm™ ve 577
cm' karakteristik W-O-W baglanma tipinin gerilme titresimlerini temsil eder
(Shang ve dig., 2020). Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'in FTIR
spektrumlarinda karakteristik W;3sO49 baglar1 ve az miktarda nem disinda,
indirgenmemis tungsten atomlarma dair oncii kalintilara veya herhangi diger

safsizliklara rastlanmamaktadir.
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4.1.1.4 BET karakterizasyonu

Konsantrasyona bagli optimizasyon g¢aligmalarinda Numune-1, Numune-2 ve
Numune-3'lin spesifik yiizey alanlar1, gézenek tipleri ve gézenek dagilimlarinin
incelenmesi igin BET analizleri gergeklestirilmistir. Ik olarak, BET analizinden
elde edilen veriler dogrultusunda Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'lin
spesifik yiizey alanlar1 sirastyla 101,02 m*/g, 91,79 m%g ve 79,02 m%g olarak
bulunmustur. Elde edilen verilere gore, oncii madde konsantrasyonu ile spesifik
yiizey alan1 arasinda ters yonlii bir iliski vardir. Oncii madde konantrasyonu
arttik¢a spesifik yiizey alani azalmistir. Bu dogrultuda, en yiiksek spesifik yiizey
alan1 0,0084 mol/L ile en diisiikk Onciil konsantrasyonuna sahip Numune-1'de
goriiliirken, en diisiik spesifik yiizey alan1 ise 0,0336 mol/L ile en yiiksek onciil
konsantrasyonuna sahip Numune-3'te gOriilmiistiir. Bununla birlikte, BET
analizlerinde numunelerin ortalama partikiil boyutlar1 da 6l¢lilmiis ve Numune-
1, Numune-2 ve Numune-3 i¢in sirasiyla 59,39 nm, 65,36 nm ve 75,93 nm
biiyiikliiklerinde elde edilmistir. Sonuclar, numunelerdeki ortalama partikiil
boyutunun da 6ncli madde konsantrasyonu ve spesifik ylizey alam ile iliskili
olarak degistigini gostermistir. Oncii madde konsantrasyonu arttikca,
nanopartikiil boyutu diizenli olarak artmis ve spesifik ylizey alani diizenli olarak
diismiistiir. Bu nedenle, diisitk bir oncli konsantrasyonu kullanmanin, daha
kiiclik ortalama partikiil boyutu ve daha yliksek bir spesifik ylizey alani elde

etmek i¢in elverisli bir yol oldugu diisiiniilmektedir.

Numunelerin gozenek 0Ozelliklerini belirlemek amaciyla, azot gazi (Ny)
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm verileri kullanilmistir. Bagil basing (p/p®)
altinda numunelerin adsorbe ve desorbe ettikleri gaz miktarlarina baglh olarak
olusan izoterm egrileri lizerinden gozenek tipleri ve ozellikleri arastirilmustr.
Numunelerin goézenek boyutu dagilimlar1 ise Barret-Joyner-Halenda (BJH)
modeline gbére desorpsiyon verileri kullanilarak incelenmistir. Farkl
konsantrasyon oranlarinda sentezlenen W;3O49 numunelerinin N, adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri ve gdzenek boyutu dagilimlart Sekil 4.4'te verilmistir.
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Sekil 4.4 : Farkli konsantrasyon oranlarinda sentezlenen W3O49 numunelerinin
N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gdzenek boyutu dagilimlari, a)
Numune-1'e ait izotermler, b) Numune-2'ye ait izotermler, ¢) Numune-3'e ait
izotermler, d) Numune-1 i¢in gozenek dagilimi, e) Numune-2 icin gdzenek
dagilimi, f) Numune-3 i¢in gézenek dagilimi.

Sekil 4.4'te, farkli konsantrasyon oranlarinda sentezlenen W;30O49 numunelerinin
N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gbézenek boyutu dagilimlar
gosterilmektedir. Sekil 4.4abc'deki izotermler incelendiginde, izoterm
sekillerinin tip IV'e gore olustugu goriilmektedir. Tip IV izotermleri genellikle
mikro ve mezogodzenekli yapilarda goriiliir (Bardestani ve dig., 2019).
Mezogozenekli yapilarin  gozenek boyutu dagilimi 2 ila 50 nm iken,

mikrogdzenekli yapilarin gozenek boyutu > 2 nm ve makrogdzenekli yapilarin
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gozenek boyutu > 50 nm'dir (Thananukul ve dig., 2021). Ancak goézenekli
malzemeler sadece mezo, mikro veya makro boyutlardan olusmayabilir, ayn1
zamanda mikro/mezo, mezo/makro veya {li¢lii olusumlar da goriilebilir (Mendoza
ve dig., 2022). Ayrica, histerezis dongiilerinin H3 ve H4 dongiilerine benzer bir
olusum sergiledigi fark edilmistir. H4 dongiilerindeki histerezisler "wedge-like
pores" olarak bilinen kama benzeri gozenek sekillerine atfedilirken, H3
dongiilerindeki histerezisler "slit-like pores" olarak bilinen yarik benzeri
gozeneklerin varligina atfedilmektedir (Bhuyan ve dig., 2017; Aliannezhadi ve
dig., 2024). Burada Numune-1'de H4 histerezisi goriilirken, Numune-2 ve
Numune-3'te H4 ve H3 histerezisi bir arada gériilmektedir. Ote yandan, tip IV
izotermlerinde H3 ve H4 histerezis dongiilerinin goriilmesinin en O6nemli
cikarimi, yapida asla mezogdzenekliligi bastiran bir mikrogozenekliligin
olmamasidir (Fan ve dig., 2015). Aksi durumlarda H3 ve H4 histerezisleri asla

olusmamaktadir.

Sekil 4.4defde Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'e ait gozenek boyutu
dagilimlar1 ve grafikler icerisinde bu dagilimin 1-10 nm goézenek caplari
arasindaki Dbiyiitiilmiis hali gosterilmektedir. Burada, dV/dlog(D) olarak
matematiksel formiilasyon ile ifade edilen eksen, BJH desorpsiyon verilerinden
elde edilen kiimiilatif gdozenek hacmini ifade etmektedir. Literatiirdeki yaygin
kullanimina uygun olmasi agisindan grafiklerde dV/dlog(D) formiili ile
gosterilmigtir. Ik olarak Sekil 4.4d'deki Numune-1'in gdzenek dagilimi
incelendiginde, gozenek c¢apinin yaklasik olarak 3,5 nm'de yogunlastig
goriilmektedir. Ayrica, diger numunelerden farkli olarak Numune-1'de 10-50 nm
arasindaki caplarda daha fazla hacim kaplayan gozeneklerin oldugu
goriilmektedir ki, bu da diger numunelere kiyasla bu bolgede sayica daha fazla
gozenek oldugu anlamina gelir. Ayrica, Numune-1'in, Numune-2 ve Numune-3'e
kiyasla nispeten daha yiiksek bir spesifik yiizey alaninda elde edilmis olmasinin
bununla iliskili olabilecegi diisiiniilmektedir. Sekil 4.4e'deki Numune-2'nin
gozenek boyutu dagilimi incelendiginde, gozenek biiyiikliiklerinin 3,35 nm ve
4,5 nm olmak tizere iki farkli bolgede yogunlastigi goriilmektedir. Bunun,
Numune-2'nin yapisinda H4 ve H3 histerezisin bir arada bulunmasi sebebiyle iki
farkli geometrik sekilde olugsmus gozeneklerin varligindan kaynaklandigi

disiiniilmektedir. Ayrica Numune-1'in aksine, 10 nm'den sonraki bdlgelerde
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hacimsel bir yogunlagma goriilmemektedir. Bu durum, Numune-2'nin Numune-
l'den neden daha diisiik bir spesifik ylizey alaninda elde edildigini kismen
aciklamakta ve bununla birlikte aslinda Numune-2'min daha iyi Oriilmiis bir
gozenek agma sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 4.4f'de Numune-3'e ait
gbozenek boyutu dagilimi gosterilmektedir. Numune-3'te de Numune-2'de oldugu
gibi H3 ve H4 tipi histerezisin bir arada goriilmesi sebebiyle farkli geometrik
sekillerde olusan iki farkli gézenek yapisinin 3,35 nm ve 4,65 nm gozenek
caplarinda yogunlastig1 goriilmektedir. Burada 3,35 nm civarinda ortaya ¢ikan
gozeneklerin  kapladigi hacim, yaklasik olarak 4,65 nm'de ortaya c¢ikan
gozeneklerin kapladigr hacme kiyasla daha diigiiktiir. Bu da, yap1 igerisindeki
daha kiiciik boyutlu gdzeneklerin giderek azaldigi ve daha biiylik boyutlu
gbzeneklerin sayica iistlin oldugu anlamina gelebilir. Yine de toplam hacim goz
online alindiginda, Numune-3'in daha diisiik bir hacmi adsorbe etmesi, diger

numunelere kiyasla yapisindaki daha az gézeneklilige isarettir.

4.1.2 Farkh konsantrasyon oranlarinda sentezlenen Wi304 numunelerinin

elektrokimyasal karakterizasyonu

4.1.2.1 Potansiyel calisma araliginin belirlenmesi

Wi5049 esash elektrot malzemelerinin elektrokimyasal performanslart CV, GCD
ve EIS testleri ile karakterize edilmeden 6nce, numunelerin potansiyel ¢alisma
araligmin belirlenmesi icin &n denemeler gerceklestirilmistir. On denemelerde,
Cizelge 3.2 'de gosterilen Numune-2'nin solvotermal kosullari uygulanarak ve
Sekil 3.1'deki standart deney akist izlenerek 1,0 x 2,0 cm?” Slgiilerindeki karbon
kece iizerinde W;g049 Dbiriktirilmesi ile sentezlenen c¢alisma elektrotu
kullanilmistir. Elektrokimyasal 6n ¢aligmalar, Sekil 3.5'te gosterilen ve Ag/AgCl
referans elektrot, Pt karsit elektrot ve ¢calisma elektrotundan olusan ii¢ elektrotlu
elektrokimyasal test diizeneginde vyiiriitiilmiistiir. On calismalar dahil tiim
elektrokimyasal testler 1M H,SO4 sulu elektrolitinde ve oda kosullarinda
gerceklestirilmistir. On denemelerde, potansiyel fark 1,0 V'ta sabit tutularak (0,0
=~ 1,0), (-0,1 = 0,9), (-0,2 = 0,8), (-0,3 = 0,7), (-0,4 = 0,6), (-0,5 = 0,5) olmak
tizere alt1 farkli potansiyel aralik belirlenmistir. Calisma elektrotu, belirlenen

potansiyel araliklarda ve tarama hizi 100 mVs"'de sabit tutularak CV ydntemi ile
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test edilmistir. Calisma elektrotunun, 100 mVs' tarama hizinda iken alti farkh

potansiyel aralikta elde edilen CV egrileri Sekil 4.5'te sunulmustur.
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Sekil 4.5 : Calisma elektrotunun, 100 mVs™ tarama hizinda iken alti farkli
potansiyel aralikta elde edilen CV egrileri.

WisO49 esasli caligma elektrotu ile gerceklestirilen 6n calismada, uygun
potansiyel araligin belirlenmesi icin, sabit tarama hizinda alt1 farkli potansiyel
araligin uygulanmasi sonucu Sekil 4.5'te gosterildigi gibi farkli genisliklerde CV
egrileri elde edilmistir. CV alaminin genis olmasi, elektrokimyasal
performansinin daha iyi olduguna isarettir ve burada, (-0,4 = 0,6) potansiyel
araliginin digerlerinden daha genis bir CV alam sergiledigi goriilmektedir.
Bununla ilgili olarak CV egrilerinden, farkli potansiyel araliklarda elde edilen
dongiisel alanlar1 6lgmek i¢in Origin yazilimi kullanilmis ve elde edilen veriler
Cizelge 4.1'de sunulmustur. W;3O49 esashi calisma elektrotunun alt1 farkli
potansiyel aralikta gosterdigi CV alanlarin1 gosteren Cizelge 4.1'de, baslangic
potansiyeli negatif degere kaydik¢a CV alanlarinda ilk olarak diizenli bir artis
gorilmistiir. (-0,4 = 0,6) potansiyel araligina kadar bu artis devam etmis ve bu
aralikta en yiiksek CV alanina ulagilmistir. Ancak, negatif degere dogru kayma
devam ettiginde, (-0,5 = 0,5) potansiyel aralifinda CV alan1 azalma gostermistir.
Bu sebeple, bu 6n ¢alisma neticesinde en uygun potansiyel aralik olarak (-0,4 =
0,6) potansiyel araligi belirlenmis ve bundan sonraki ¢aligmalarin tamaminda

W 3049 esasli elektrot numuneleri i¢in ayn1 potansiyel aralik kullanilmigtir.
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Cizelge 4.1: W 3049 esash calisma elektrotunun alt1 farkli potansiyel aralikta
gosterdigi CV alanlari.

Uygulanan Potansiyel Araliklar

1 1 (0’0 ~ ('091 ~ ('092 ~ ('0§3 ~ ('094 ~ (-075 ~

0 é‘i}en 1,0) 0,9) 0,8) 0,7) 0,6) 0,5)

alanlari 10,51 30,03 51,14 56,87 67,06 35,53
4.1.2.2 CV testleri

Konsantrasyona bagli optimizasyon g¢alismalarinda, WgOy49 esasli elektrotlarin
CV testleri, 1 ila 150 mVs™"' arasindaki farkli tarama hizlarinda ve (-0,4 = 0,6)
potansiyel penceresinde gerceklestirilmistir. Numune-1, Numune-2 ve Numune-
3'e ait CV voltamogramlar1 ve numunelerin farkli tarama hizlarindaki spesifik

kapasitanslar1 Sekil 4.6'da sunulmustur.
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Sekil 4.6 : Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'e ait CV voltamogramlar1 ve
farkli tarama hizlarindaki spesifik kapasitanslari, a) Numune-1, b) Numune-2, ¢)
Numune-3, d) Numunelerin farkli tarama hizlarindaki spesifik kapasitanslari.
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Sekil 4.6abc'de goriilen sirastyla Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'e ait CV
voltamogramlarinda  elde edilen egrilerin  pseudokapasitif  elektrot
malzemelerinde tipik olarak goriilen bozulmus dikdortgen bigiminde bir sekle
sahip oldugu ve tarama hizlarindaki artisa bagli olarak senkronize bir sekilde
olustugu goriilmektedir (Schotz ve dig., 2022). Ayrica, numuneler arasindan,
Numune-2'nin digerlerinden daha genis bir CV alanina sahip oldugu fark
edilmektedir. Sekil 4.6d ise her {ic numunenin farkli tarama hizlar1 altinda
gosterdikleri spesifk kapasitans degerlerini gostermektedir. Burada Numune-2,
neredeyse tiim tarama hizlarinda digerlerinden daha yiiksek spesifik kapasitans
degerleri gostermekte iken, Numune-1'in Numune-2'den daha diisiik ve
Numune-3'iin en diisiik spesifik kapasitans degerlerine sahip oldugu
goriilmektedir. Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'iin CV testlerinden 6lciilen
spesifik kapasitanslari, Esitlik 2.6 kullanilarak hesaplanmistir ve elde edilen

sonuglar Cizelge 4.2'de sunulmustur.

Cizelge 4.2: Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'iin CV testlerinden 0l¢iilen
spesifik kapasitanslari.

Spesifik Kapasitanslar (Fg")

Tarama hizi (mVs™) Numune-1 Numune-2 Numune-3

1 480,0 605,6 469.,9
5 271.,5 373,6 249.5

10 192,5 257,8 165,5

30 104,2 140,4 50,7

50 70,4 96,2 25,5

80 46,8 58,8 12,8

100 37,4 442 10,6

130 27,8 30,8 6,1

150 23,3 25,1 5,1

Cizelge 4.2'de goriildiigii gibi, en yiiksek spesifik kapasitans degerlerine 1 mVs’
"de yani en diisik tarama hizinda ulasilmistir. Numune-1, Numune-2 ve
Numune-3 elektrotlarnin 1 mVs''deki spesifik kapasitanslar1 sirasiyla 4800,
605,6 ve 469,9 Fg'1 olarak oOl¢iilmiistiir. Bu sonuglara gére, Numune-2, Numune-
1 ve Numune-3 'ten daha yiiksek CV performansi sergilemistir. Ote yandan, tiim
numuneler i¢in tarama hizindaki artis nedeniyle spesifik kapasitanslarda genel
bir azalma oldugu gézlemlenmistir. Bu siliperkapasitorlerde tipik olarak goriilen
bir davranistir ve elektronlarin/iyonlarin hareket etmek i¢in siirli bir zamana
sahip oldugunu ve hareketlerinin yiiksek tarama hizlarinda kisitlandigini

gostermektedir (Le Luu ve dig., 2017).

71



4.1.2.3 GCD testleri

WisO49 esaslt elektrotlarin GCD testleri, konsantrasyona bagli optimizasyon
calismalar1 kapsaminda (-0,4 = 0,6) potansiyel araliginda ve 1,75 ila 3,00 Ag™
arasinda degisen farkli akim yogunluklarinda gergeklestirilmistir. GCD testleri
sonucunda Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'iin GCD egrileri ve numunelerin

farkli akim yogunluklarindaki spesifik kapasitanslar1 Sekil 4.7'de gosterilmistir.
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Sekil 4.7 : Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'iin GCD egrileri ve numunelerin
farkli akim yogunluklarindaki spesifik kapasitanslari, a) Numune-1, b) Numune-
2, ¢) Numune-3, d) Farkli akim yogunluklarinda 6l¢iilen spesifik kapasitanslar.

Sekil 4.7abc'de goriilen GCD egrilerinde, diizgiin bir iliggen yerine voltaj
platolarimin olusmasi, numunelerin pseudokapasitif 6zellik tasidigini ve sarj-
desarj swrasinda faradaik redoks reaksiyonlarmin meydana geldigini
gostermektedir (Bhojane, 2022). Ayrica, sarj-desarj egrileri ve desarj siireleri
GCD performanslari hakkinda oncii bilgiler verir. Desarj egrilerinde ilk anda
olusan belirgin potansiyel diisiis, ohmik bir kayb1 gosterir (Pandit ve dig., 2017).
Ohmik kay1p, bir i¢ diren¢ nedeniyle meydana geldiginden, Ohm yasasina atifta
bulunarak IR diisiisii olarak adlandirilir. IR disiisii, GCD testlerinde spesifik
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kapasitans hesaplamalarinda ihmal edilmesine ragmen, desarj stiresindeki
degisiklik nedeniyle spesifik kapasitansi etkileyen bir faktordiir. Bu sebeple, IR
diislisii en az olan numunenin, digerlerinden daha iyi bir GCD performansi
sergiledigi dislniiliir. Bununla birlikte, elektrokimyasal hiicredeki akim
yogunlugunun artmasi ile IR diisiisii dogal olarak artmaktadir (Asfaw ve dig.,
2014; Mogoteguy ve dig., 2013). Bu nedenle GCD performanslari
yorumlanirken, en diisiik akim yogunlugundaki egriler dikkate alinir. En distk
akim yogunlugu olan 1,75 Ag'l’de Numune-1, Numune-2 ve Numune-3 igin
Olciilen IR disiisleri sirastyla 0,25 V, 0,20 V ve 0,32 V'tur. Sekil 4.7abc'de
goriilen GCD egrilerinde, Numune-2'nin digerlerinden daha diisiik bir IR diisiisii
gosterdigi fark edilmektedir. Numunel'in diisiik akim yogunlugunda uzun
stirelerde sarj olmasi1 ve hizli bir desarj gerceklestirmesi, daha diisiik bir spesifik
kapasitansa isarettir. Numune-3'in ise diisiik akim yogunlugundaki yiiksek
ohmik kaybi, desarj siiresinin kisaldigin1 gosterir. Sekil 4.7d'de ise her fi¢
numune i¢in farkli akim yogunluklarinda oOlgiilen spesifik kapasitans degerleri
gosterilmektedir. Burada Numune-2'nin uygulanan tiim akim yogunluklarinda
diger elektrot numunelerinden daha yiiksek spesifik kapasitans gosterdigi
goriilmektedir. Spesifik kapasitans biiytikliikleri agisindan Numune-2'yi sirasiyla
Numune-1 ve ardindan Numune-3 takip eder. Numune-3, neredeyse tiim akim
yogunluklarinda diger iki numuneden daha diisiik bir performans sergilemistir.
Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'lin GCD testlerinde ulasilan spesifik
kapasitans degerleri, Esitlik 2.7'deki matematiksel formiilasyon kullanilarak
hesaplanmistir. Numune-1, Numune-2 ve Numune-3 i¢in GCD testlerinden elde

edilen spesifik kapasitans degerleri Cizelge 4.3'te sunulmustur.

Cizelge 4.3'te gosterildigi iizere en diisik akim yogunlugu olan 1,75 Ag''de
Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'iin spesifik kapasitans degerleri sirasiyla
173,6 Fg', 198,9 Fg' ve 144,9 Fg!' olarak 6l¢iilmiistiir. GCD testi sonuglarina
gore Numune-2'nin diger numunelerden daha yiiksek spesifik kapasitans
degerleri ve daha yiiksek GCD performansi sergiledigi anlasilmistir. Ayrica
elektrokimyasal performans acisindan CV sonuglart da GCD sonuglarini

desteklemektedir.
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Cizelge 4.3: Numune-1, Numune-2 ve Numune-3 icin GCD testlerinden elde
edilen spesifik kapasitans degerleri.

Spesifik Kapasitanslar (Fg")

Aklm(}l&ogg_;lu)nlugu Numune-1 Numune-2 Numune-3
1,75 173,6 198,9 144.9
2,00 163,4 190,1 1194
2,25 156,8 188,0 105,3
2,50 145,0 180,3 88,7
2,75 133,1 169,9 74,8
3,00 123,3 158,4 63,9
4.1.2.4 EIS testleri

Konsantrasyona bagli optimizasyon calismalarinda, numunelerin yiik transfer
ozelliklerini incelemek igin 107 ila 10° Hz frekans araliginda ve 0,005 V genlik
degerinde EIS testleri gergeklestirilmistir. EIS testleri sonucu elde edilen

Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'iin Nyquist ve Bode grafikleri Sekil 4.8'de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.8 : Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'iin Nyquist ve Bode grafikleri,
a) Nyquist grafigi, b) Bode grafigi.

Sekil 4.8a'da, yiiksek frekans bolgesinde goriilen yarim daire seklindeki bir yay
ve disiik frekans bolgesinde yarim dairenin ucuna bitisik ¢izgi, siliper
kapasitorlerin Nyquist egrilerinde goriilen tipik bir sekildir ve kapasitif davranisi
gosterir (Quek ve dig., 2022). Yiiksek frekansta Z' eksenindeki ilk kesigim
noktasi, c¢ozelti direncine (Rs) karsilik gelir. Rs, elektrolit direncini, aktif
malzemenin i¢ direncini ve aktif malzeme ile elektrolit arasindaki temas
sirasinda olusan direngleri temsil eder (Sinha ve Shirage, 2019). Yarim dairenin

capi, elektrot malzemesinin yiik transfer direnci (Rct) hakkinda bilgi verir (Lou
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ve Chen, 2015). Nyquist grafigi iizerinden Numune-1, Numune-2 ve Numune-
3'lin Rs degerleri sirasiyla 2,08 Q, 1,76 Q ve 2,99 Q olarak dl¢iilmiistiir. Burada
en Numune-2'nin digerlerinden daha diisiik bir Rs'ye sahip oldugu
goriilmektedir. Numune-3 ise digerlerinden daha yiiksek bir Rs'ye sahiptir. I¢
direncin diisiik olmasi, gozenekliligin bir gostergesi olarak kabul edilir.
Numune-2 elektrotunun yiizeyindeki goézenek dagiliminin elektrolit ile temas
aninda daha etkili bir 1slanabilirlik meydana getirdigi diisiiniilmektedir. Ote
yandan Numune-1, Numune-2 ve Numune-3 i¢n Rct degerleri sirasiyla 0,27 Q,
0,36 Q ve 0,29 Q olarak Slgiilmiistiir. Burada, en diisiik Rct degerini Numune-1
gosterirken, Numune-2 ise daha yiiksek bir Rct degerine sahiptir. Numune-2'nin
daha diisiik bir Rs ve daha yliksek bir Rct'ye sahip olmasinin biiyiik oranda
gozenek Ozelliklerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir, ¢iinkii elektrot
malzemesi i¢indeki gozeneklilik ile Rs ve Ret arasinda gii¢lii bir iligki vardir. Rs
degerinin azalmasi siiperkapasitorler icin tasarlanmis gozenekli elektrotlarda
gbzenekliligin artan bir fonksiyonu olarak tanimlamistir (Celzard ve dig., 2002).
Ayrica, gozenekli elektrotlarda elektrolit iyonlarinin dis yiizeyden elektrodun i¢
kismimna dogru hareket ettigi yol, elektrolit direncini ve dolayisiyla Rs'yi
etkilemektedir (Zhang, 2009). Bir diger konu ise gozeneklerden akan iyonlarin
temas aninda bir i¢ dirence neden olmasidir. Bu gozenek i¢i direng (veya igsel
gozenek direnci), yiik transferi aninda gézenek duvarlarinda birikir ve dogrudan
Rct'yi etkiler (Mendoza ve dig., 2022). Buna dayanarak, Numune-2'de elde
edilen daha yiiksek Rct, elektrolit ile etkilesim saglayan daha yiiksek
gozeneklilik, daha fazla temas noktas1 ve bu gecirgenlik sirasinda agiga cikan
daha yiiksek gozenek i¢i direng ile agiklanabilir. Sekil 4.8b, Numune-1,
Numune-2 ve Numune-3'in frekansa bagli olarak faz agis1 degisimlerini
aciklayan Bode grafigini gostermektedir. Bode grafiklerinde genellikle, diisiik
frekanslardaki faz acilari izlenir ¢iinkii elektrot malzemeleri yliksek frekanslarda
yiiksek dirence sahiptir. Sekil 4.8b'deki Bode grafiginde, Numune-1, Numune-2
ve Numune-3 icin Olgiilen (-) faz acgist degerleri sirasiyla 49,0°, 53,4° ve
22,0°'dir. Bu sonuca gore, Numune-2 digerlerinden daha kapasitiftir ve onu
Numune-1 takip etmektedir. Numune-3 ise digerlerinden ¢ok daha diisiik bir

kapasitif davranis gdstermistir.
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4.2 W13049'un Sicakha Bagh Optimizasyonu

Wis049 bilesiminde sentezlenen numunelerin sicakliga bagli optimizasyonunun
gergeklestirilmesi i¢in Cizelge 3.2'de sunulmus olan madde miktarlart ve
solvotermal kosullar kullanilarak hazirlanan Numune-2 ve Numune-4 {izerinde
SEM, XRD, FTIR ve BET karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Numunelerin
elektrokimyasal 6zellikleri ise Numune-2 ve Numune-4 elektrotlart kullanilarak

yiiriitiilen CV, GCD ve EIS testleri ile 6l¢iilmiistiir.
4.2.1 Farkh sicakhiklarda sentezlenen W;3049 numunelerinin karakterizasyonu

4.2.1.1 SEM karakterizasyonlar1

Numune-2 ve Numune-4'liin sicakliga bagli optimizasyon c¢alismalarinda,
uygulanan sentez sicaklifindaki degisimin etkileri ilk olarak morfolojik yap1
lizerinden analiz edilmistir. Numune-2 ve Numune-4'iin SEM analizlerinden elde

edilen farkli biiyiitme oranlarindaki goriintiiler Sekil 4.9'da sunulmustur.

Sekil 4.9'da Numune-2 ve Numune-4'iin farkli biiyiitme oranlarinda elde edilen
SEM gériintiileri gériilmektedir. ilk olarak Sekil 4.9a incelendiginde, Numune-
4'tin Numune-2'ye kiyasla sentez sicakligi 40°C daha diigiik tutulmasina ragmen,
3D morfolojide i¢i bos kiireler olusturabildigi gorilmektedir. W;gO;9’un
morfolojik olusumu bir faz doniisiimii ve indirgeme stireci igerdiginden, biiylime
mekanizmasi1 ilk asamada Onciil ¢ozeltideki c¢ekirdeklerden nanogubuklarin
olusumunu, ikinci asamada nanogubuklardan kiiresel demetlerin olusumunu
takip eder (Sinha ve Shirage, 2019). Sekil 4.9a'da kiiresel morfolojinin baskin
oldugu goriilse de, Sekil 4.9b incelendiginde yapida farkli morfolojik tiplerin
varligr dikkat ¢ekmektedir. Sekil 4.9b'de oklarla isaretlenmis kisimlarda bazi
nanocubuklarin kiiresel olusuma katilmadigi ve daha kalin 1D nanogubuklar
olusturdugu goriilmektedir. Bu durum, diistik sicakligin etkisiyle bazi1 kisimlarda
morfolojik gelisimin eksik ya da yarim kaldigin1 ve devam eden bir indirgeme

stireci oldugunu ifade eder.
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Sekil 4.9 : Numune-2 ve Numune-4'iin SEM analizlerinden elde edilen farkl
biiylitme oranlarindaki goriintiiler, a) Numune-4, 5.00 KX, b) Numune-4, 10.00
KX, ¢) Numune-4, 25.00 KX, d) Numune-2, 20.00 KX.

Bununla birlikte, Sekil 4.9c'de verilen 25.00 KX oraninda biiyiitiilmiis
gotiintiide, daha ince ve seyrek nanogubuklarin nanofiberleri andiran kesitler
olusturdugu goriilmektedir. W13O9’un morfolojik olusumu anizotropik olarak
meydana geldiginden, diisiik bir sentez sicakliginin etkisiyle erken asamalarda
kalmis bir indirgeme durumu, yapida 1D nanocubuklar veya nanofiber benzeri
yapilar olusturabilirken, daha sonraki asamalarda tam bir indirgeme olmasa bile
kiiresel yapilari olusturma egiliminin devam ettigi bilinmektedir (Frey ve dig.,
2001). Sekil 4.9d'de ise, Sekil 4.9c'deki goriintii ile benzer bir biiyiitme oranina
sahip Numune-2 goriintiisii sunulmustur. Burada, Numune-2'nin "urchin like"
olarak bilinen deniz kestanesi motifinde olustugu goriilmektedir. Ayrica, Sekil
4.9c'de ve Sekil 4.9d kiyaslandiginda, benzer biiylitme oraninda elde edilen iki
goriintiiniin sentez sicakliklarindaki farkliliga bagli olarak morfolojik agidan ne

denli degisebilecegi agik sekilde ayirt edilebilmektedir.
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4.2.1.2 XRD karakterizasyonlari

Wis049 esasli numunelerin sicakliga bagli optimizasyon ¢alismalarinda, sentez
sicakliginin kristallografik 6zellikler lizerindeki etkisinin incelenmesi icn XRD
analizleri gerceklestirilmistir. Numune-2 ve Numune-4'e ait X-1sn1 kirinim

desenleri Sekil 4.10'da gosterilmektedir.

©:0

Siddet (a.u.)

1 " 1 N 1

| JCPDS: 71-02450)

|| * W0,
B [T T

o "
L] 1 ¥ I L I Lt 1 4 I
15 20 25 30 35

40 45 50 55
20 (°)

Sekil 4.10 : Numune-2 ve Numune-4'e ait X-1sn1 kirinim desenleri.

Sekil 4.10 'da Numune-2 ve Numune-4'e ait X-ismn1 kirmim desenleri
goriilmektedir. Her iki numunenin kirmim desenleri #JCPDS 71-02450
verileriyle tutarhidir ve literatiirdeki W3Os9'un monoklinik fazina ait X-1sin1
kirinim desenleri ile ortiismektedir (Li ve dig., 2024; Ying ve dig., 2019; Fang
ve dig., 2017). Kirimim desenlerinde monoklinik W;gO49 bilesimlerinde ortaya
yiiksek ve diisiik yogunluklu iki karakteristik pik goriilmektedir. Her iki
numunede de 23,34°'de keskinlesen yiliksek yogunluklu pik (010) diizlemine
atfedilirken, Numune-2 i¢in 47,54°'de ve Numune-4 i¢in ise 47,38°'de ortaya
cikan diisiik yogunluklu pikler monoklinik WigOs'un (020) diizlemine
atfedilmistir (Liu ve dig., 2022; Shang ve dig., 2020; Zhao ve dig., 2019).
Numune-4'e ait X-1511 kirinim deseninde sentez sicaklik degisime bagli olarak
faz degisimi gergeklesmesi muhtemel goriinse de, bu etki sadece morfolojik
degisimle smirli kalmis ve numunenin kristal faz 6zellikleri monoklinik W3O49
yapisini dogrulamistir. Bununla birlikte, Numune-4'iin (020) diizlemine atfedilen

kiiclik pikindeki kayma sebebinin, Numune-4'iin nispeten karigik bir morfolojide
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ortaya ¢ikmasindan ve boyutsal 6zelliklerinde meydana gelen farklilagsmadan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

4.2.1.3 FTIR karakterizasyonlari

WisOs'un sicakliga bagli optimizasyon c¢alismalarinda kimyasal bag
Ozelliklerinin incelenmesi i¢in FTIR analizleri ger¢eklestirilmistir. Numune-2 ve

Numune-4'iin FTIR spektrumlari Sekil 4.11'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.11 : Numune-2 ve Numune-4'iin FTIR spektrumlari.

Sekil 4.11'de Numune-2 ve Numune-4'tin 4000-500 cm™ dalga boylarn
arasindaki FTIR spektrumlari goriilmektedir. Ik olarak her iki numunede 1634
ve 1380 cm''de goriilen diisiik yogunluklu pikler, bilesigin ihtiva ettigi nemden
kaynaklanan O-H ve H-O-H baglarinin diizlem i¢i egilme titresimine
atfedilmektedir (Kumar ve Mohanta, 2011). 1049 cm™ dalga boyunda goriilen ve
Numune-4'te daha belirgin sekilde ortaya ¢ikan diisiik yogunluklu pik,
tungstenin hidroksi gruplar1 ile kurdugu W-OH baglanmasina atfedilmistir
(Famili ve dig., 2020). W=0 g¢ift baginin gerilme titresiminden kaynaklanan 929
cm"'deki pikler her iki numunede de ortak olarak goriiliirken, Numune-4'te 980
cm'de bir pik daha vermistir (Zhao ve dig., 2023; Lu ve dig., 2018; Patra ve
dig., 2004). Her iki numune igin 785 cm™'de gézlemlenen pikler W-O bagmin
gerilme titresimine atfedilmistir (Zhao ve dig., 2019). 735 cm'de ortaya ¢ikan
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pikler, O-W-O bagimin gerilme titresimlerini temsil ederken, 645 cm™ ve 577
cm'de goriilen pikler, W-O-W baglanmasinin gerilme titresimlerini temsil
etmektedir (Shang ve dig., 2020). Her iki numunede de 6ncii kalintilara veya

safsizliklara rastlanmamustir.

4.2.1.4 BET Kkarakterizasyonlari

Sicakliga bagl optimizasyon ¢aligmalarinda Numune-2 ve Numune-4'in spesifik
ylizey alanlarimin ol¢iilmesi ve gozenek ozelliklerinin arastirilmasi amaciyla
BET analizleri gerceklestirilmistir. BET analizinden elde edilen veriler
dogrultusunda oOncelikle Numune-2 ve Numune-4'iin spesifik ylizey alanlari
sirasiyla 91,79 m*/g ve 58,03 m?/g olarak OSlgiilmiistiir. Buna gore, sentez
sicakliginin 40 °C disiiriilmesi ile daha diisiik sicaklikta sentezlenen Numune-
4'in, Numune-2'ye kiyasla daha diisiik bir spesifik ylizey alanina sahip oldugu
anlasilmaktadir. Bu sonug, sentez sirasinda uygun bir sicaklik kullanmanin
numunelerin spesifik yilizey alanin1 etkiledigini dogrulamaktadir. Bununla
birlikte, Numune-2 ve Numune-4lin BET analizi sonuglarindan ulasilan
ortalama partikiil boyutu degerlerinde de 6nemli bir boyutsal farklilik ortaya
cikmig, ve bu degerler sirasiyla 65,36 nm ve 103,39 nm olarak elde edilmistir.
Sonuglara gore, diisiik sicaklikta sentezlenen Numune-4, Numune-2'ye kiyasla
olduk¢a biiyiik bir partikiil boyutu sergilemistir. Bu durum, diisiik sentez
sicakliginda yavaslayan reaksiyon kinetigi nedeniyle c¢eklirdeklesme aninda
¢cOzeltide daha yavas biiyliyen kisimlarin daha erken biiylimiis parcalara
tutunmast ve bunun sonucunda hem karisik bir morfolojiye hem de daha biiyiik
partikiil boyutlarina yol agmasi durumu ile agiklanabilmektedir (Wu ve dig.,
2022).

Sicakliga bagl optimizasyon calismalarinda sentezlenen Numune-2 ve Numune-
4'in gozenek ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla, BET analizi sonucuna gore
N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri elde edilmistir. Calismada, bagil basing
(p/po) altinda numune yiizeyinde adsorbe olan ve desorbe edilen gaz miktarlari
tizerinden gozenek tipleri ve Ozellikleri degerlendirilmistir. Bununla birlikte
olusturulan gbézenek boyutu dagilimlari, BJH metodu iizerinden desorpsiyon

verileri araciligiyla analiz edilmistir. Farkli sicakliklarda sentezlenen WOy
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numunelerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve goézenek boyutu

dagilim grafikleri Sekil 4.12'de sunulmustur.
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Sekil 4.12 Farkli sicaklilarda sentezlenen W;3O49 numunelerinin N,
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gozenek boyutu dagilimlari, a) Numune-
2'ye ait izotermler, b) Numune-4'e ait izotermler, ¢) Numune-2 i¢in gozenek
dagilimi, d) Numune-4 i¢in gézenek dagilimi.

Sekil 4.12'de, farkli sicakliklarda sentezlenen W;30O4 numunelerinin N,

1zotermleri

4.12ab'deki

adsorpsiyon-desorpsiyon ve gbozenek boyutu dagilimlari

gosterilmektedir.  Sekil izotermler incelendiginde, izoterm
sekillerinin tip [V'e gore olustugu goriilmektedir. Tip IV izotermleri genellikle
mikro ve mezogozenekli yapilar i¢in karakteristiktir (Bardestani ve dig., 2019).
Mezogozenekli yapilarda gozenek boyutu dagilimi 2 ila 50 nm arasinda
goriiliirken, mikrogdzenekli yapilarda > 2 nm ve makrogdzenekli yapilarin > 50
nm olarak goriiliir (Thananukul ve dig., 2021). Gozenekli katilar mikro, mezo
makro biiyiikliiklerde olusabildigi gibi, mikro/mezo, mezo/makro veya {iglii

olusumlar gibi karisik boyutlarda da olusabilir (Mendoza ve dig., 2022).
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N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon ve desorpsiyon sirasinda
belirgin bir histerezis dongiisii gostermektedir. Bu histerezis, adsorpsiyon ve
desorpsiyon egrileri arasinda bir fark olusmasiyla ortaya ¢ikar. Bu fark, HI1, H2,
H3 ve H4 tipi olmak {izere IUPAC tarafindan siniflandirilmistir. Sekil 4.12a'da
verilen Numune-2'nin izotermlerinde H3 ve H4 tipi histerezisler bir arada
goriiliirken, Sekil 4.12b'de verilen Numune-4'in izotermlerinde daha az belirgin

sekilde H4 histerezis dongiisiiniin olustugu fark edilmistir.

Sekil 4.12cd'de sirasyla Numune-2 ve Numune-4'e ait gozenek boyutu
dagilimlar1 ve grafikler igerisinde 1-10 nm gdzenek caplari arasinda bu
dagilimin biiylitiilmis bir versiyonu gosterilmektedir. Gézenek boyutu dagilimi
grafklerinde, dV/dlog(D) olarak ifade edilen eksen, literatiire uygun formatta bir
gosterim sekli olarak matematiksel bir ifade lizerinden gosterilmistir ve BJH
desorpsiyon verilerinden elde edilen kiimiilatif gozenek hacmine karsilik
gelmektedir. Sekil 4.12c'deki Numune-2'ye ait gozenek boyutu dagilimi
incelendiginde, gézenek biiyiikliiklerinin 3,35 nm ve 4,5 nm olmak {izere iki
farkli bolgede yogunlastigi ve bu yogunlagsmanin H4 ve H3 histerezisin bir arada
bulunmasi sebebiyle iki farkli geometrik sekilde olugsmus gézeneklerin varligi ile
iligkili oldugu dustiniilmektedir. Sekil 4.12d'deki Numune-4'e ait gozenek
dagilimi incelendiginde ise, gozenek ¢apinin yaklasik olarak 3,35 nm'de
yogunlastig1 ve bu yogunlagmanin Numune-4'e ait izotermlerde goriilen H4 tipi
histerezis dongiisii ile iliskili oldugu diisiiniilmektedir. Ote yandan Numune-4'te,
3,35 nm gozenek boyutunda yogunlasan gdzeneklerin, Numune-2'ye kiyasla
oldukga diislik bir hacim kapladig1 ve Numune-2'nin aksine Numune-4'te 10 nm
ile 50 nm araligindaki boyutlarda hacim artis1 meydana geldigi goriilmektedir.
Bu da Numune-4'liin daha genis fakat sayica az bir gozeneklilik gosterdigini,
Numune-2'nin ise daha kiiciik ve ¢ok sayida baglantili gozenekten olusan bir
gozenek 6zelligi sergiledigini ortaya koymaktadir. Ayrica bu sonuglar, Numune-

2 ve Numune-4'ten elde edilen spesifik yilizey alani degerleri ile tutarlidir.
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4.2.2 Farkh sicakhiklarda sentezlenen W13O4 numunelerinin elektrokimyasal

karakterizasyonlari

4.2.2.1 CV Testleri

Sicakliga bagli optimizasyon c¢alismalarinda, W;3O4 numunelerinin CV
performanslarinin belirlenmesi igin 1 ile 150 mVs" arasindaki farkli tarama
hizlart ve (-0,4 = 0,6) potansiyel penceresi kullanilarak CV testleri
gergeklestirilmistir. Numune-2 ve Numune-4'iin CV voltamogramlar1 ve farkli

tarama hizlarinda 6l¢iilen spesifik kapasitanslar1 Sekil 4.13'te sunulmustur.
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Sekil 4.13 : Numune-2 ve Numune-4'iin CV voltamogramlar1 ve farkli tarama
hizlarinda olgiilen spesifik kapasitanslari, a) Numune-4, b) Numune-2, c)
Numunelerin farkl tarama hizlarindaki spesifik kapasitanslari.

Sekil 4.13ab'de goriilen Numune-4 ve Numune-2'ye ait CV voltamogramlari
incelendiginde pseudokapasitif elektrot malzemelerinin karakteristik egrileri
olan dikdortgenden sapmis sekiller goriilmektedir (Schotz  ve dig., 2022).
Bununla birlikte tarama hiz1 arttikga, CV egrilerinin bozuk dikdortgen sekli,

neredeyse eliptik hale gelme egilimindedir. Bu sebeple diisiik tarama
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hizlarindaki CV egrilerinin alanlar1 gozetilerek, Numune-2'nin Numune-4'ten
daha genis dongiisel alanlara sahip oldugu rahatlikla sdylenebilir. Ote yandan
Sekil 4.13c'de ise Numune-2 ve Numune-4'iin farkli tarama hizlarinda 6l¢iilen
spesifk kapasitans degerleri goriilmektedir. Burada o6zellikle diisiik tarama
hizlarinda Numune-2'nin Numune-4'ten daha yiiksek, spesifik kapasitanslara
sahip oldugu gorilmektedir. Numune-2 ve Numune-4'iin CV egrilerinden
Olctilen spesifik kapasitanslar degerleri, Esitlik 2.6 kullanilarak hesaplanmistir
ve tlim tarama hizlan ig¢in elde edilen sonuclar ayrintili olarak Cizelge 4.4'te

sunulmustur.

Cizelge 4.4: Numune-2 ve Numune-4'iin CV egrilen 6l¢iilen spesifik kapasitans
degerleri.

Spesifik Kapasitanslar (Fg™)

Tarama hiz1 (mVs™) Numune-2 Numune-4
1 605,6 339,9
5 373,6 220,5
10 257.8 151,8
30 140,4 82,3
50 96,2 60,1
80 58.8 43,5
100 442 36,5
130 30,8 28,8
150 25,1 24.9

Cizelge 4.4'te incelendiginde, en yliksek spesifik kapasitans degerlerinin en
diisiik tarama hizinda yani 1 mVs™'de kaydedildigi goriilmektedir. Numune-2 ve
Numune-4'iin 1 mVs''deki spesifik kapasitanslar1 sirasiyla 605,6 Fg'1 ve 339,9
Fg''dir. Buna gbére Numune-2, Numune-4'in neredeyse iki kati kadar daha
yiiksek bir performans gdstermistir. Diger taraftan, tarama hizindaki artisa baglh
olarak hesaplanan spesifik kapasitans degerlerinde diizenli bir azalma oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni, yiiksek tarama hizlarmin elektrolit iyonlar ile

elektrot ylizeyi arasindaki etkilesimi sinirlanmasidir (Le Luu ve dig., 2017).

4.2.2.2 GCD Testleri

Sicakliga bagli optimizasyon ¢alismalar1 kapsaminda W,3O49 esash elektrotlarin
sarj-desarj Ozelliklerini incelemek i¢cin GCD testleri yiiriitiilmiistiir. Testler
sirasinda  potansiyel aralik (-0,4 = 0,6) degerleri arasinda kullanilmis, akim

yogunlugu ise 1,75 ila 3,00 Ag' arasinda degisen farkli degerlerde
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uygulanmistir. Numune-4 ve Numune-2'nin GCD egrileri ve akim yogunluguna

bagli olarak degisen spesifik kapasitans degerleri Sekil 4.14'te sunulmustur.
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Sekil 4.14 : Numune-4 ve Numune-2'nin GCD egrileri ve akim yogunluguna
bagli olarak degisen spesifik kapasitans degerleri, a) Numune-4, b) Numune-2,
¢) Farkli akim yogunluklarinda 6l¢iilen spesifik kapasitanslar.

Numune-4 ve Numune-2'nin Sekil 4.14ab'de goriilen GCD egrileri, voltaj
platolarni andiran bir goriintiide ve licgensellikten sapmis sekilde olugmustur.
Bu tip egriler, pseudokapasitorlerde yiizey redoks reaksiyonlar: sirasinda ortaya
cikan karakteristik goriintiilerdir (Chodankar ve dig., 2020). Numune-4 ve
Numune-2'nin  GCD egrileri karsilastirildiginda, Numune-4'iin, uygulanan tim
akim yogunluklarinda sarj-desarj dongiilerini daha kisa desarj siirelerinde
tamamlamig oldugu goriilmektedir. Daha once Esitlik 2.7'de verilen
matematiksel formiilde de belirtildigi iizere, desarj siireleri ile sarj-desarj
kapasitanslar1 arasinda dogrusal bir iliski vardir. Bu sebeple, GCD egrileri
tizerinden yapilan yorumlamalarda, sabit akim yogunuklarinda daha uzun bir

desarj siiresi daha yiiksek bir spesifik kapasitans anlamina gelmektedir. Ayrica,
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Numune-4'te fark edilen yiiksek ohmik kayiplar da, Numune-4'iin Numune-2'ye
kiyasla daha az bir spesifik kapasitansa sahip oldugunu gostermektedir (Asfaw
ve dig., 2014). Sekil 4.14ab'de verilen grafikler {lizerinden, Numune-4 ve
Numune-2'nin ohmik kayiplar 1,75 Ag'1 akim yogunlugunda sirasiyla 0,26 Vve
0,20 V olarak olciilmiistiir. Ohmik kayiplar, elektrokimyasal etkilesim aninda
sistemdeki i¢ diren¢ nedeniyle meydana geldiginden, daha yiiksek bir Ohmik
kayip daha yiiksek bir i¢ direnci, daha diisiik bir Ohmik kayip ise daha diisiik bir
i¢ direnci gostermektedir. Bu sebeple, Numune-4'iin Numune-2'ye kiyasla daha
yiiksek bir i¢ dirence sahip oldugunu sdylemek miimkiindiir. Sekil 4.14c'de ise
Numune-2 ve Numune-4'iin 1,75 Ag™ ile 3,00 Ag™ arasinda degisen ¢esitli akim
yogunluklar: altinda dlgtilen spesifik kapasitans degerleri gosterilmistir. Grafikte
goriildiigli tizere, Numune-2'de 6l¢iilen spesifik kapasitans degerleri tiim akim
yogunluklarinda Numune-4'ten daha yiiksektir. GCD testlerinde, uygulanan tim
akim yogunluklar1 i¢in Numune-2 ve Numune-4'in spesifik kapasitans degerleri,
Esitlik 2.7'de verilmis olan matematiksel formiilasyon kullanilarak

hesaplanmaistir ve elde edilen sonuglar detayl sekilde Cizelge 4.5'te sunulmustur.

Cizelge 4.5: GCD testlerinde uygulanan tiim akim yogunluklar i¢in Numune-2
ve Numune-4'iin spesifik kapasitans degerleri.

Spesifik Kapasitanslar (Fg")

Akim yogunlugu (Ag™") Numune-2 Numune-4
1,75 198,9 84,0
2,00 190,1 77,8
2,25 188,0 68,0
2,50 180,3 61,3
2,75 169,9 55,5
3,00 158,4 50,4

Cizelge 4.5'te sunuldugu iizere, en diisik akim yogunlugu olan 1,75 Ag™'de
Numune-2 ve Numune-4'iin spesifik kapasitanslar1 sirasiyla 198,9 Fg™' ve 84,0
Fg‘1 olarak ol¢iilmiistiir. Sentez sicakliginin etkisiyle degisen morfolojik yap1 ve
boyutsal 6zellikler spesifik kapasitanslar {izerinde bariz bir etkiye sahiptir. Tiim
kosullar esit tutularak 150 °C sicaklikta sentezlenen Numune-4, 200 °C
sicaklikta sentezlenen Numune-2'ye kiyasla 1,75 Ag’' akim yogunlugunda
neredeyse iki bucuk kat daha diisiik bir sarj-desarj kapaitansi gostermistir.
Ustelik, diger akim yogunluklarindaki spesifik kapasitans degerleri
karsilastirildiginda da Numune-4'iin yaklasik iki buguk veya {i¢ kat daha diisiik
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performans sergiledigi ortaya c¢ikmistir. Ayrica, elde edilen spesifik

kapasitanslar agisindan CV sonuglar1 da GCD sonuglarini desteklemektedir.

4.2.2.3 EIS Testleri

Sicakliga bagli optimizasyon c¢alismalarinda, Numune-2 ve Numune-4'iin yiik
transfer 6zelliklerinin arastirilmasi i¢in EIS testleri gerceklestirilmistir. Testlerde
frekans araligi 107 ila 10° Hz arasinda uygulanmus ve genlik degeri 0,005 V'ta
tutulmustur. EIS testleri sonucunda Numune-2 ve Numune-4'ten elde edilen

Nyquist ve Bode diyagramlar1 Sekil 4.15'te verilmistir.
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Sekil 4.15 : EIS testleri sonucunda Numune-2 ve Numune-4'ten elde edilen
Nyquist ve Bode diyagramlari, a) Nyquist diyagrami, b) Bode diyagrami.

Sekil 4.15a'da, Numune-4 ve Numune-2'nin Nyquist diyagramlari
gorilmektedir, grafigin i¢ kisminda ise Nyquist egrilerinde baslangicta olusan
yarim dairenin numunelerde ortaya ¢ikan gortintiileri biiytitiilerek gdsterilmistir.
Yiiksek frekans bolgesinde olusan yarim daireler, numunelerin Rs ve Rct
degerleri hakkinda bilgi vermektedir. Rs, elektrot ile elektrolit etkilesimi
sirasinda ortaya ¢ikan toplam i¢ direnctir ve Z' eksenindeki ilk kesisim noktasi
tizerinden degerlendirilir (Sinha ve Shirage, 2019). Rct, bu etkilesimde ortaya
c¢ikan yiik transfer direncidir ve Nyquist diyagraminda goriilen yarim dairenin
cap1 Olgiilerek belirlenir (Lou ve Chen, 2015). Yarim dairenin ucuna bitisik
dikey c¢izgi ise siliperkapasitorlerin Nyquist diyagramlarinda ortaya c¢ikan
karakteristik bir sekildir ve elektrot malzemesinin kapasitif davranigini
gostermektedir (Quek ve dig., 2022). Sekil 4.15a'da sunulan Nyquist diyagrami

tizerinden Numune-2 ve Numune-4'iin Rs degerleri sirasiyla 1,76 Q biiyiikliikte
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esit olarak Olc¢lilmiistiir. Yiik transfer direnglerinin ise sirastyla 0,24 Q ve 0,36 Q
oldugu goriilmiistiir. Numunelerin Rs degerlerinin es olmasi, benzer bir ¢ozelti
direnciyle karsilastiklarini gosterir ve bu nedenle yiik transfer 6zelliklerinin Rct
degerleri tlizerinden degerlendirmesi, aralarindaki farki daha iyi agiklayacaktir.
Numunelerin neredeyse es Rs degerleri gdstermelerine ragmen Numune-4'iin
yiik transfer direncinin daha diisiik olmasi, yiizeyde daha az yiik transferi oldugu
anlami tasir. Bu da yiik transferi aninda iyonlarin temas ettigi daha az sayida
gozenekten kaynaklanir. Ciinkii, mezogdzenekli malzemelerde, temas aninda
gozenek duvarlarinda direng birikir ve daha fazla sayida gdzenekle temas
edildiginde bir tarafta daha yiliksek oranda yiik depolama meydana gelirken, bir
tarafta yiik transfer direncinin arttigi goriiliir (Mendoza ve dig., 2022). Sekil
4.15b'de ise Numune-2 ve Numune-4'liin Bode diyagramlari goriilmektedir.
Burada frekansa bagl olarak faz agis1 degisimleri incelendiginde, Numune-2'in
53,4°lik (-) faz agis1 degeri ile Numune-4'ten daha kapasitif davrandigi
goriiliirken, Numune-4'iin ise 46,9°'lik faz agisiyla daha az kapasitif 6zellik
tagidig1 belirlenmistir. Pseudokapasitif malzemeler tek basina sadece kapasitif ya
da sadece faradaik olmadigindan, elektrot malzemelerinin her iki 6zellikteki
davranig1 analiz edilerek hem kapasitif hem de faradaik alanda iyi 6zellikler
gostermesi beklenir. Numune-2'nin Rct sonucu, daha faradaik bir davranisin
etkisini gosterirken, (-) faz agis1 degeri ise ayn1 anda sagladigi daha kapasitif bir

karakteri ortaya koymaktadir.

4.3 W;3049'un Siireye Bagh Optimizasyonu

Wis049 bilesiminde ve Cizelge 3.2'de verilen madde miktarlar1 ve solvotermal
kosullara uygun olarak hazirlanan Numune-2, Numune-5 ve Numune-6nin
sentez sliresi parametresine bagli optimizasyonu i¢in gergeklestirilen
calismalarda, numunelerin sentez sirasinda meydana gelen karakteristik
ozellikleri SEM, XRD, FTIR ve BET yontemleri ile analiz edilmistir. Numune-
2, Numune-5 ve Numune-6 elektrotlarinin elektrokimyasal performanslarinin

belirlenmesi icin ise CV, GCD ve EIS testlerinden yararlanilmistir.
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4.3.1 Farkh siirelerde sentezlenen W30 numunelerinin karakterizasyonu

4.3.1.1 SEM karakterizasyonlar1

Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'nin  sentez  siiresine  bagh
optimizasyonlarinda, farkli sentez siirelerinde sentezlenen numunelerin
morfolojik yapida meydana getirdigi degisimler SEM analizleri kullanilarak
karakterize edilmistir. larinda ortaya ¢ikan sinin ayarlanmasiyla ortaya cikan
degisimin, morfolojik yap1 iizerindeki etkileri SEM analizleri ile karakterize
edilmistir. Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'nin SEM analizlerinden elde

edilen farkl biiyiitme oranlarindaki goriintiiler Sekil 4.16'da gosterilmistir.

Sekil 4.16ab'de, 24 saatlik sentez siiresi boyunca sentezenen Numune-2'nin,
sirastyla  10.00KX  ve 20.00KX biyiitmelerdeki SEM  goriintiileri
gosterilmektedir. Numune-2, diger numunelere kiyasla daha uzun bir sentez
stiresine maruz birakildgindan, g¢ekirdeklenme, biiylime, nanogubuk olusturma
ve kendi kendine birlesme siirecleri boyunca daha saglikli bir gelisim
gostermistir. Uzun sentez siiresi, daha ¢ok nanorotun bir araya gelerek ve daha
siki paketler halinde olusturdugu bir kiiresel morfolojinin {iriinii olarak,
Numune-2'de "urchin like" olarak isimlendirilen deniz kestanesi yapisinin ortaya
cikmasini saglamistir. Sentez siiresi 6 saat azaltilip 18 saat uygulandignda, (Sekil
4.16cd), Numune-5'in  morfolojik  yapisinda, nanokiireleri  olusturan
nanocubuklardaki boyutsal degisim acik¢a goriilmektedir. Ayrica, diisiik
bliylitme oranlarinda nanorodlarin diizenli dagilan kii¢iik nanokiireler ile birlikte
yer yer kiiresel olusumu tamamlanmamis "nanoflower" olarak tabir edilen
nanogi¢cek benzeri yapilar meydana getirdigi goriilmektedir. Numune-2'de
goriilen kompakt yapilar, 6 saatlik sentez siiresi farkinin etkisiyle Numune-5'te
yerini uzun fakat nispeten daha seyrek nanogubuklarin olusumuna birakmistir.
Bu sebeple, Cizelge 3.2'de belirtilen kosullar dahilinde sentezlenen numuneler
i¢in, W ;3049 3D kiiresel morfolojilerinin olusumunda 18 saatlik sentez siiresinin
parcacik biiylime periyodu icin yeterli fakat kendi kendine birlesmenin asamasi

i¢in yetersiz bir siire oldugu diisiiniilmektedir (Ma ve dig., 2022).
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100 nm

100 nm

Sekil 4.16 : Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'nin SEM analizlerinden elde
edilen farkli bliyiitme oranlarindaki goriintiiler, a) Numune-2, 10.00 KX, b)
Numune-2, 20.00 KX, ¢) Numune-5, 10.00 KX, d) Numune-5, 50.00 KX, e)
Numune-6, 10.00 KX, f) Numune-6, 50.00 KX.

Devaminda, Sekil 4.16ef'de, 12 saatlik sentez siiresine maruz birakilan Numune-
6'nin sirastyla 10.00KX ve 50.00KX biiyiitmelerde elde edilen SEM goriintiileri
verilmigtir. Burada, ¢ok ince, kisa ve diizensiz paketlenmis nanogubuklarin

kiiresel benzeri ancak daha sekilsiz ve kaba bir yayilim gosterdigi goriilmektedir.
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Cozeltide serbestce dagilmis onciil parcaciklarin kendi kendine bir araya gelmesi
ve daha sonra sicaklik ve basincin etkisi altinda yiizey enerjisinin azaltilmasiyla
nanogubuklarin olugma siireci, nispeten kisa bir sentez siiresine maruz kalmasi
nedeniyle bastirilmistir (Yang ve dig., 2016). Dolayisiyla, Numune-5'te goriilen
uzun ve kalin nanogubuklar, Numune-6'da ¢ok kisa ve ince bir olusum

sergilemistir.

4.3.1.2 XRD karakterizasyonlari

Wi5049 esaslt numunelerin sentez siiresine bagli optimizasyon caligmalarinda,
kristal faz Ozelliklerinin incelenmesi icn XRD analizleri gerceklestirilmistir.

Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'ya ait X-1sn1 kirinim desenleri Sekil 4.17'de

sunulmustur.
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Sekil 4.17 : Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'ya ait X-1s1n1 kirinim desenleri.

Sekil 4.17'de Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'ya ait X-i1sin1 kirmnim
desenleri verilmistir. Solvotermal sentez siiresindeki degisiklige ragmen tiim
numunelerde (010) ve (020) diizlemlerinde biiylime meydana gelmis olmasi,
numunelerin sabit bir faz yapisina sahip oldugunu gostermektedir (Ge ve dig.,
2018). Numunelerin tamaminda 23,34°'de ortaya ¢ikan ana pikler, monoklinik
fazdaki W;3O49'un ana pikiyle eslesen (010) diizlemine atfedilmistir (Fang ve
dig., 2017). Tim numunelerde 47,54°'de beliren diisiik yogunluklu pikler,
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monoklinik W3O4'un (020) diizlemiyle eslesen diisiik yogunluklu karakteristik
pikine atfedilmistir (Chen ve dig., 2015; Zhu ve dig., 2018). Numune-2,
Numune-5 ve Numune-6, #JCPDS-71-02450 kirinim verileriyle kristalografik
acidan uyumlu olarak diizenlenmistir ve monoklinik WgO49’un literatiirdeki
ornekleriyle benzer sonuclar gostermektedir. Sentez siiresindeki artisa bagli
olarak Numune-2’nin (020) yansima diizleminde goriilen pik genislemesinin,
kristalit boyutundaki azalma sebebiyle ortaya ¢iktig1 diisiiniilmektedir. Ciinkii
yap1 igerisinde ortalama kristalit boyutu diistiigiinde, buna bagl olarak elde
edilen pik yogunluklarinda azalama ve piklerde genisleme goriilmesi
muhtemeldir (Bunaciu ve dig., 2015). Ayrica, gecis metal oksitlerinde goriilen
kristal kusurlardaki artisin, X-1s1n1 kirmmim spektrumlarinda pik genislemesine

yol actig1 bilinmektedir (Bueno-Ferrer ve dig., 2010).

4.3.1.3 FTIR karakterizasyonlari

WisO49'un siireye bagli optimizasyon c¢alismalarinda, numunelerin kimyasal bag
yapilarinin incelenmesi i¢cn FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Numune-2,

Numune-5 ve Numune-6'nin FTIR spektrumlart Sekil 4.18'de gosterilmektedir.

W-O-W
w=0

1634 cm™1

961 cm

Gecirgenlik (a.u.)

816 cm” T}
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Sekil 4.18 : Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'nin FTIR spektrumlari.

Sekil 4.18°de Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'min 4000-500 cm™ dalga
sayilar1 arasindaki FTIR spektrumlart goriilmektedir. Spektrumlarda, 500-1000
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cm’ dalga sayis1 arasindaki kisim, tungsten ve oksijen atomlarmin baglanma
tiplerinin yogun oldugu alandir. Baslangigta 1634 cm''de goriilen diisiik
yogunluklu pikler ise, numunelerde az miktarda ihtiva eden nem sebebiyle
goriilen hidroksi (O-H) grubunun diizlem igi egilme titresimini ifade etmektedir
(Kumar ve Mohanta, 2011). 500-1000 cm! arasinda Wis049 yapisini tanimlayan
tiim pikler, her ii¢ numune i¢in de eksiksiz olusmus olmasina kargin, Numune-2
ve Numune-5’te ayni dalga boylarinda ortaya ¢ikan karakteristik W3O49 baglari,
Numune-6’da  genislemeye ugramis ve yaklasik 30 cm’' kadar kayma
gbstermistir. Numune-2 ve Numune-5 igin 929 cm™'de tanimlanan W=O ¢ift
bagi, Numune-6’da 961 cm ™’ de tanimlanmistir (Lu ve dig., 2018; Zhao ve dig.,
2023). Numune-2 ve Numune-5’te 785 cm'de gorilen W-O tekli bagi,
Numune-6’da 816 cm™’de goriilmiistiir (Zhao ve dig., 2019). Numune-2 ve
Numune-5’te 730 cm™'de olusum gdsteren O-W-O bagi, Numune-6’da 762 cm’
"de olusum gostermistir (Shang ve dig., 2020). Numune-2 ve Numune-5 i¢in
645 cm™ ve 577 cm'de ortaya ¢ikan W-O-W baglari, Numune-6’da sirasiyla
676 cm™ ve 604 cm™’de ortaya ¢ikmustir (Bhuyan ve dig., 2017; Shang ve dig.,
2020). Numune-6’da tiim tungsten-oksijen baglanmalarinda goriilen spektrum
kaymasinin, diisiik sentez sicakliginin bir etkisi olarak digerlerinden yaklasik ii¢
kat daha fazla partikiil biiyiikliigiine sahip olmasi sebebiyle meydana geldigi
tahmin edilmektedir. Numune-2 ve Numune-5 ise daha yakin ortalama partikiil
biiyiikliiklerine sahip olduklarindan, FTIR spektrumundaki pikleri ayni1 dalga
boylarinda ortaya ¢ikmistir.

4.3.1.4 BET karakterizasyonlari

Sentez siiresine bagli optimizasyon caligmalarinda Numune-2, Numune-5 ve
Numune-6'nin spesifik yiizey alanlari, gézenek tipleri ve gdzenek dagilimlarinin
incelenmesi dogrultusunda BET analizleri gerceklestirilmistir. BET analizlerinde
elde edilen ilk sonug olarak, Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'ya ait spesifik
yiizey alanlari swrasiyla 91,79 m?g, 8541 m?/g ve 32,64 m?g olarak
Ol¢iilmiistiir. Burada Numune-2'den Numune-6'ya dogru sentez siiresinin
kontrollii olarak azaltilmasinin spesifik ylizey alanlarinda diislise sebep oldugu
anlasilmaktadir. 24 saatlik ve 18 saatlik siirelerde sentezlenen, sirasiyla
Numune-2 ve Numune-5'in nispeten daha yakin spesifik yiizey alanlarina sahip

olmasi, 6te yandan 12 saatlik siirede sentezlenen Numune-6min diger iki

93



numuneye kiyasla neredeyse iigte bir oraninda daha diislik bir spesifik yiizey
alan1 sergilemesinin, numunelerin sahip olduklar1 morfolojilerle yakindan iligkili
oldugu diistiniilmektedir. Diger taraftan, numunelerin ortalama partikiil boyutlari
ise Numune-2, Numune-5 ve Numune-6 i¢in sirasiyla 65,36 nm, 70,25 nm ve
183,82 nm olarak bulunmustur. Burada, spesifik yiizey alanlar i¢in karsilan
benzer bir sonug, ortalama partikiil boyutu degerleri i¢in de ortaya ¢ikmistir.
Partikiil boyutu biiytlikliiklerine goére, Numune-2 ve Numune-5 yakin degerler
gosterirken, Numune-6 digerlerinden oldukca farkli bir partikiil boyutuna
sahiptir. Bu sebeple, bu calismada elde edilen sonuglar dogrultusunda, sentez
stiresini kontrollii olarak arttirmanin, numunelerin spesifik yiizey alanlarini
genisletmede ve ortalama partikiil boyutlarimi kiigliltmede etkili oldugu
sOylenebilmektedir. Bu durumun baslica nedenlerinden biri, 3D kiiresel
morfolojilerinin olusum siirecinin sentez siiresine bagli olarak farkli evrelere
karsilik gelmesidir (Xia ve dig., 2008). Bu denk gelis, hem partikiil boyutu hem
de spesifik yiizey alanini degistirmektedir. Biiylime siirecinin ilk asamalarinda
zayif, daginik ve diizensiz goriilen morfolojiler sentez siiresinin uzatilmasi ile
daha diizenli sekillere evrilmektedir. Nispeten uzun sentez siireleri, biiyiime
stirecinin son adim1 olan Ostwald olgunlasmasina yol agmaktadir ki, bu asama
da yiiksek spesifik yilizey alanli ve diisiik boyutlu "urchin-like" yani deniz
kestanesi sekillerinin olusmasini desteklemektedir (Lai ve dig., 2015). Bu
nedenle, numunelerde yeterli siireler kullanilarak gerceklestirilen sentezler
sonucunda morfolojik yapi, spesifik yiizey alani ve ortalama partikiil boyutu

ozelliklerinin gelistigi diisliniilmektedir.

Sentez siiresine bagli optimizasyon caligmalarinda, numune goézenekliligi ve
gozenek Ozellikleri BET analizinden elde edilen N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri ve BJH desorpsiyon verilerinden ulasilan gdzenek boyutu dagilimlar
kullanilarak incelenmistir. Farkli siirelerde sentezlenen W 3049 numunelerinin
N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gozenek boyutu dagilimlari Sekil

4.19' da gosterilmektedir.
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Sekil 4.19 : Farkli stirelerde sentezlenen W;3O49 numunelerinin N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri ve gozenek boyutu dagilimlari, a) Numune-2’ye ait
izotermler, b) Numune-5’e ait izotermler, ¢) Numune-6’ya ait izotermler, d)
Numune-2 i¢in gbézenek dagilimi, e) Numune-5 i¢cin gozenek dagilimi, f)
Numune-6 i¢in gozenek dagilimi.

Sekil 4.19'da, farkli siirelerde sentezlenen W;gsO4 numunelerinin N,

adsorpsiyon-desorpsiyon

gosterilmektedir. Sekil 4.19abc'deki Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'ya ait

ve dagilimlari

izotermleri gozenek  boyutu

izotermler incelendiginde, tip IV olusumu agikca goriilmektedir. Tip IV

izotermlerinin varligi, numunelerin tamaminin mezogdzenekli olarak olustuguna
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isaret etmektedir (Bardestani ve dig., 2019). Numunelerdeki mezogdzenekli
olusum, goézenek boyutu dagilimlarinin baskin sekilde 2 ila 50 nm arasindaki
buyiikliiklerde degistigini dogrulamaktadir (Thananukul ve dig., 2021).
Izotermlerde adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri arasinda olusan karakteristik
acikliklar, tiim numunelerde H3 ve H4 tipi histerezis dongiilerinin olustugunu
kanitlamaktadir. Bu da, numunelerin tamaminda, H4 tipi histerezislerdeki
gbzenek geometrisi olan "wedge-like pores" yani kama benzeri gozeneklerin ve
H3 tipi histerezislerdeki gozenek geometrisi olan "slit-like pores" yani yarik
benzeri gozeneklerin birarada bulundugunu gostermektedir (Bhuyan ve dig.,

2017; Aliannezhadi ve dig., 2024).

Sekil 4.19def'de Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'ya ait gézenek boyutu
dagilimlar1 verilmistir. Grafikler i¢inde ayrica daha kiiciik gézenek caplar1 igin
biyiitiilmiis br dagilim daha sunulmustur. Sekil 4.19d'deki Numune-2'ye ait
gozenek boyutu dagiliminda, gozenek biiytikliiklerinin 3,35 nm ve 4,5 nm olmak
tizere iki farkl bolgede yogunlastigi goriilmektedir. 10 nm ile 50 nm arasindaki
diger mezogdzenek boyutlarinda ise hacimsel bir artis géze carpmamaktadir.
Sekil 4.19¢'deki Numune-5'te de, Numune-2'ye benzer sekilde gozeneklerin iki
farkli biiytiklikte yogunlastigi goriilmektedir. Ancak, Numune-5'te gdzenek
olusumlar1 kismen kiicliklerek 3,25 nm ve 4,20 nm boyutlara kaymis, ve bu
boyutlarda neredeyse es bir hacim kaplamistir. Bu durum, Numune-5°te iki
farkli boyut araliginda, neredeyse esit oranlarda dagilan gézeneklerin varligina
isaret etmektedir. 4.19f'deki Numune-6'da, diger iki numuneden farkl olarak 3,5
nm'de yogunlasan tek bir boyutsal dagilim ortaya ¢ikmistir. Buradan, numune
yapisindaki farkli geometrik sekillere sahip gézeneklerin ayni boyutsal aralikta
yogunlastig1 anlagilmaktadir. Ancak yine de, 10 nm ile 50 nm arasindaki
boyutlarda az miktarda hacimsel artis dikkat ¢ekmektedir. Ayrica, diger
numunelere kiyasla Numune-6'da daha diisiik bir hacimde adsorbsiyon meydana

gelmis olmasi, daha diisiik bir gézenekliligin sinyalini vermektedir.
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4.3.2 Farkh siirelerde sentezlenen W;304 numunelerinin elektrokimyasal

karakterizasyonlari

4.3.2.1 CV testleri

Sentez siiresine bagli optimizasyon caligmalarinda, WgO49 numunelerinin CV
performanslari 1 ile 150 mVs ™' arasindaki farkli tarama hizlarinda ve (-0,4 =0,6)
potansiyel penceresi kullanilarak belirlenmistir. Numune-2, Numune-5 ve
Numune-6'nin CV testleri sonucu elde edilen voltamogramlar ve farkli tarama

hizlarinda ulasilan spesifik kapasitanslar1 Sekil 4.20'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.20 : Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'nin CV testleri sonucu elde
edilen voltamogramlar ve farkli tarama hizlarinda wulasilan spesifik
kapasitanslari, a) Numune-6, b) Numune-5, ¢) Numune-2, d) Farkli tarama
hizlarinda ulasilan spesifik kapasitanslar.

Sekil 4.20'de Numune-6, Numune-5 ve Numune-2'nin CV testleri sonucu elde
edilen voltamogramlar ve farkli tarama hizlarnda ulasilan spesfik kapasitans
degeleri goriilmektedir. Ik olarak numunelerin tamaminda sabit bir
dikdortgenden sapmis sekiller olusmasi, numunelerin karakteristik olarak

pseudokapasitif 6zellikte oldugunu gostermektedir (Schotz ve dig., 2022). Sekil
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4.20a'da, en diisiik sentez siiresi olan 12 saatlik siire kullanilanarak sentezlenen
Numune-6'ya ait olan voltamogram incelendiginde, yiiksek tarama hizlarinda
tipik olarak eliptik sekiller sunsa da diisiik tarama hizlarinda oldukca dar bir
alanda CV dongiisii gergeklestirdigi goriilmektedir. Bu numune pseudokapasitif
ozellik tas1 da, faradaik redoks reaksiyonlarmin ¢ok diisiik bir oranda meydana
geldigini ve bu sebeple redoks yeteneginin diger numunelere kiyasla oldukga
zayif oldugunu gostermektedir. Sekil 4.20b'da, 18 saatlik siire kullanilanarak
sentezlenen Numune-5'e ait olan voltamogramda, CV alanlarin tiim tarama
hizlarinda daha belirgin oldugu ve daha genis doniisel alanlar meydana getirdigi
goriilmektedir. Bu egriler, Numune-5'in Numune-6'ya kiyasla daha yiiksek bir
redoks yetenegine sahip oldugunu gostermektedir. 4.20c'de, 24 saatlik siire
kullanilanarak sentezlenen Numune-2'ye ait olan voltamogram incelendiginde,
ozellikle diisiik tarama hizlarinda belirgin sekilde Numune-6 ve Numune-5'ten
cok daha genis CV alanlarma sahip oldug goriilmektedir. Bu, Numune-2'nin
diger iki numuneye kiyasla ¢cok daha iyi bir redoks performans: sergiledigini
ifade etmektedir. Sekil 4.20d'de ise Numune-6, Numune-5 ve Numune-2'nin
farkli tarama hizlarinda Olgiilen spesitk kapasitanslari grafik tizerinde
gosterilmistir. Burada da, tim Numune-6'nin tiim tarama hizlarindan diger iki
numuneden oldukca diisiik spesifik kapasitanslar ortaya ¢ikardig goriilmektedir.
Numune-5 ve Numune-2 ise birbirine yakin spesifik kapasitans degerleri ortaya
koymus, ancak Numune-2, en diisiik tarama hizinda daha iistiin bir spesifik
kapasitansa ulagsmistir. Numune-6, Numune-5 ve Numune-2'nin CV egrilerinden
Olgiilen spesifik kapasitanslar degerleri, Esitlik 2.6 kullanilarak hesaplanmis
olup, uygulanan tarama hizlarinda elde edilen spesifik kapasitans degerleri

Cizelge 4.6'da sunulmustur.

Cizelge 4.6 incelendiginde, en yiiksek spesifik kapasitans degerinin yani 1 mVs™
tarama hizinda 605,6 Fg™' ile Numune-2'ye ait oldugu goriilmektedir. Numune-5
ve Numune-6'nin 1 mVs "'deki spesifik kapasitanslari ise sirasiyla 580,5 Fg' ve
97,3 Fg'1 olarak Ol¢iilmiistiir. Uygulanan tiim tarama hizlarindaki sonuglar ortak
olarak karsilastirildiginda Numune-6'min diger iki numuneden oldukca diisiik
spesifik kapasitans degerleri ortaya koydugu goriilmektedir. Numune-5 ise
kayda deger bir CV performans gosterse de Numune-2, 1 mVs™ tarama hizinda

aralarindaki en yiiksek spesifik kapasitans degerine ulagmistir.
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Cizelge 4.6 : Numune-6, Numune-5 ve Numune-2'nin CV egrilerinden 6lciilen
spesifik kapasitans degerleri.

Spesifik Kapasitanslar (Fg)

Tarama hiz1 (mVs™) Numune-6 Numune-5 Numune-2

1 97,3 580,5 605,6
5 61,3 438.9 373,6
10 50,7 309,7 257.8
30 344 148,6 140,4
50 27,4 95,6 96,2
80 19,8 58,2 58,8
100 13,1 43.8 442
130 10,5 30,2 30,8
150 10,5 24,1 25,1

4.3.2.2 GCD testleri

Sentez siiresine bagli optimizasyon c¢aligmalarinda W3O49 elektrotlarin sarj-
desarj oOzelliklerini incelemek i¢cin GCD testleri gerceklestirilmistir. Testler
sirasinda  potansiyel aralik (-0,4 = 0,6) degerleri arasinda kullanilmig, akim
yogunlugu ise Numune-2 ve Numune-5 i¢in 1,75 ila 3,00 Ag' arasinda
uygulanirken, Numune-6 igin 1,25 ila 2,25 Ag' arasinda uygulanmustir.
Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'nin GCD egrileri ve akim yogunluguna

bagli olarak degisen spesifik kapasitans degerleri Sekil 4.21'de gosterilmistir.

Sekil 4.21'de Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'nin GCD egrileri ve akim
yogunluguna bagl olarak degisen spesifik kapasitans degerleri goriilmektedir.
GCD egrileri Numune-2 ve Numune-5 i¢in diizgiin bir liggenden sapan voltaj
platolart seklinde olugsmustur, bu da faradaik redoks reaksiyonlariin meydana
geldigini gostermektedir (Bhojane, 2022). Numune-6'da goriilen sarj-desarj
egrileri ise dik bir {liggeni andiracak sekilde ve daha {iggensel olusum
gostermistir. Bu, numunede sarj desarj aninda elektrostatik etkilesimlerin daha
baskin bir mekanizma olarak ortaya ¢iktigini gostermektedir. Bu nedenle Sekil
4.21a ve Sekil 4.21b’de goriilen sarj-desarj egrileri daha benzer ve redoks aninda
verdikleri tepkiler daha benzerdir. Numune-6’nin bu davranisi ise, en diisiik
sentez siiresi uygulanmasi sebebiyle zayif gelisen morfolojik ve boyutsal

ozelliklerine atfedilmistir (Ma ve dig., 2022).
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Sekil 4.21 : Numune-2, Numune-5 ve Numune-6nin GCD egrileri ve akim
yogunluguna bagli olarak degisen spesifik kapasitans degerleri, a) Numune-2, b)
Numune-5, ¢) Numune-6, d) Farkli akim yogunluklarinda olgiilen spesifik
kapasitanslar.

Sekil 4.21d'de ise numunelerin farkli akim yogunluklarinda 6lciilen spesifik
kapasitans degerleri gosterilmektedir. Burada, Numune-2 ve Numune-5’ten daha
yakin spesifik kapasitans degerleri elde edildigi goriilirken Numune-6, diger iki
numuneye kiyasla oldukca diisiik sonuclar gdstermistir. Ayrica, numunelerde
Olctilen spesifik kapasitans degerlerine farkli akim yogunluklarinda ulasildig:
goriilmektedir. Numune-2 ve Numune-5, bahsedildigi iizere yakin bir redoks
mekanizmas1 izlediginden, 1,75 ila 3,00 Ag'1 arasinda degisen akim
yogunluklarina cevap vermislerdir. Ancak, Numune-6, sarj-desarj aninda
digerlerinden daha farkli davrandigindan 1,75 ila 3,00 Ag-' arasinda yeterli
sonu¢ alinamamis ve bunun yerine akim yogunlugu araligi olarak 1,25 ile 2,25
Ag'1 arast kullanilmistir. Calismada, Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'nin
GCD testlerindenelde edilen spesifik kapasitans degerleri, Esitlik 2.7

kullanilarak hesaplanmistir. Numune-2, Numune-5 ve Numune-6’nin farkli akim
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yogunluklar1 altinda GCD testlerinden elde edilen spesifik kapasitans degerleri

Cizelge 4.7'de sunulmustur.

Cizelge 4.7: Numune-2, Numune-5 ve Numune-6’nin farkli akim yogunluklar
altinda GCD testlerinden elde edilen spesifik kapasitans degerleri

Spesifik Kapasitanslar (Fg™)

Akim yogunlugu (Ag™") Numune-2 Numune-5 Numune-6
1,25 - - 30,0
1,50 - - 243
1,75 198,9 174,1 20,5
2,00 190,1 159,6 17,4
2,25 188,0 1514 15,1
2,50 180,3 141,0 -
2,75 169.,9 132,0 -
3,00 158,4 117,0 -

Cizelge 4.7'de gosterildigi iizere, Numune-2 ve Numune-5 i¢in en diisiik akim
yogunlugu olan 1,75 Ag'de sirastyla 198,9 Fg' ve 174,1 Fg'' olmak iizere en
yiiksek spesifik kapasitans degerlerine ulagilmistir. Bununla birlikte, Numune-2,
Numune-5’ten daha yiiksek spesifik kapasitans degerleri géstermistir. Numune-6
ise 1,25 Ag"'de 30,0 Fg’lik oldukga diisiik bir performans sergilemistir. Sentez
stiresine bagli ¢aligmalarda numunelerin GCD performansinda goriilen siralama,
CV performanslarinda da ayn1 sekilde ortaya ¢ikmistir. Bu anlamda CV ve GCD

sonuglar1 birbirini desteklemektedir.

4.3.2.3 EIS testleri

Sentez siiresine bagli optimizasyon c¢aligmalari dogrultusunda Numune-2 ve
Numune-5 ve Numune-6'nin yiin yiik transfer 6zelliklerinin incelenmesi i¢in
EIS testleri yiiriitilmistir. Numunelerin EIS testleri 107 ila 10° Hz frekans
araliginda ve 0,005 Vgenlik degerinde gerceklestirilmistir. EIS testleri
sonucunda Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'dan elde edilen Nyquist ve

Bode diyagramlari Sekil 4.22'de sunulmustur.

Sekil 4.22a’da, yiiksek frekans bolgesinde goriilen yarim daire seklindeki yaylar
ve diisiik frekans bolgesinde yarim dairenin ucuna bitisik ¢izgiler karakteristiktir
ve malzemelerin siiperkapasitor 6zelligi gosterdigine atfedilir (Quek ve dig.,
2022). Yiiksek frekans bolgesinde x eksenindeki ilk kesisim noktasi Rs’ye
karsilik gelir ve numunelerin Rs degerleri birbirinden uzak noktalarda elde

edildiginden, Numune-2 ve Numune-5’e ait Nyquist diyagrami ile Numune-
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6’nin Nyquist diyagrami,

goriintiide sunulmustur.

karsilastirilabilir olmasi agisindan birlestirilmis bir
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Sekil 4.22 : EIS testleri sonucunda Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'dan
elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlari, a) Nyquist diyagrami, b)
Bode diyagrama.

Sekil 4.22a'daki Nyquist egrileri incelendiginde, numunelerin giderek artan Rs
degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Numune-2, 1,76 Q Rs degeri
gosterirken, Numune-5 1,85 Q’luk bir deger gdstermistir. Birbirlerine yakin i¢
direnglere sahip Numune-2 ve Numune-5’¢ kiyasla Numune-6’da 6,21 Q ile
oldukca yiiksek bir i¢ direng meydana geldigi goriilmektedir. Numune-6"nin CV
ve GCD bulgularma benzer sekilde yansiyan bu farklilik, numunenin sahip
oldugu morfoloji ve diger numunelere kiyasla neredeyse li¢ kat daha biiyiik olan
ortalama partikiil boyutunun diistiniilmektedir.

etkisiyle ortaya c¢iktig

Devaminda, diisiik frekans bolgesinde olusan yar1 dairenin ¢apindan

numunelerin Rct degerlerinin 6l¢limleri gerceklestirilmistir. (Lou ve Chen,
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2015). Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'nin Rct degerleri sirasiyla 0,36 Q,
0,32 Q ve 0,11 Q olarak Ol¢lilmiistiir. Burada, sentez siiresindeki azaligla
dogrusal olarak numunelerdeki Rct degerlerinin azaldigi goriilmektedir.
Sonuglar bir biitiin olarak ele alindiginda ise, Numune-2 ve Numune-5’in yakin
yik transfer Ozellikleri gerceklestirdigi goriilmiis, Numune-2, diger iki
numuneye kiyasla daha iistiin 6zellikler gdstermistir. Bu iki numuneden farkl
olarak Numune-2 ise yiiksek i¢ direng sebebiyle daha kapasitif bir karakter
sergilemistir. Sekil 4.22b'deki Bode diyagrami incelendiginde, Numune-6’nin
diger iki numuneden daha kapasitif oldugunu sdylemek miimkiindiir. Numune-5
ise daha diisiik bir kapasitif davranis gostermistir. Numune-2, Numune-5 ve

Numune-6 i¢in 6l¢iilen (-) faz agis1 degerleri sirasiyla 53,4°, 41,° ve 54,1°'dir.

4.4 Fe” Katkih Wis04  Elektrotlarimmn  Karakterizasyonlar1  ve

Elektokimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi

WisOg'un Oncii madde konsantrasyonu, sentez sicakligi ve sentez siiresi
parametrelerine bagli olarak gerceklestirilen optimizasyon ¢alismalari
sonucunda, alt1 farkli numune arasindan Numune-2, gosterdigi karakteristik
ozellikler ve elektrokimyasal performans agisindan en iyi Ozellikleri tasiyan
optimize edilmis bir elektrot numunesi olarak belirlenmistir. Bu sebeple, Fe™
katkil1 elektrot malzemelerinin hazirlanmasinda, gergeklestirilen karakterizasyon
calismalar1 ve elektrokimyasal caligmalarda, Numune-2 referans numunesi
olarak kabul edilmis ve gerceklestirilen tiim katkilamalarda bu numune bilesimi
ve solvotermal kosullar1 kullanilmigtir. Cizelge 3.3'te verilen madde miktarlari
ve solvotermal kosullar kullanilarak agirlik¢ca % 0, 1, 3, 5, 7 ve 10 olmak {izere
alti farkli katkilama oraminda hazirlanan Fe™ katkili Wi8049 numunelerinin
karakterizasyonlar1 SEM, EDS, XRD, FTIR ve BET yontemleri ile analiz
edilmistir. Calismada Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-
10 ve Numune-11 olarak isimlendirin elektrot numunelerinin elektrokimyasal

ozellikleri CV, GCD ve EIS testleri kullanilarak belirlenmistir.
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4.4.1 Fe* katkilu Wi3049'un karakterizasyonlari

4.4.1.1 SEM ve EDS karakterizasyonlari

Fe™ katkili WisOg9'un katki oranina bagli olarak morfolojik o6zelliklerinin
incelenmesi i¢in SEM ve EDS analizleri gerceklestirilmistir. Numune-2,
Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve Numune-11'in SEM

analizlerinden elde edilen farkli biiylitme oranlarindaki goriintiiler Sekil 4.23'te

sunulmustur.

Sekil 4.23 : Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve
Numune-11'in SEM analizlerinden elde edilen farkli biiyiitme oranlarindaki
gorlntiiler, a) Numune-2, 50.00 KX, b) Numune-7, 50.00 KX, ¢) Numune-8,
50.00 KX, d) Numune-9, 50.00 KX, e) Numune-10, 25.00 KX, f) Numune-11,
25.00 KX.

Sekil 4.23'te agirlikca %0, 1, 3, 5, 7 ve 10 oraninda Fe*® katkilanan sirastyla
Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune 10 ve Numune-11'e ait
SEM goriintiileri goriilmektedir. Tiim numunelerde, nanogubuklarin biraraya
gelerek olusturdugu 3D W 3049 kiiresel morfolojisi goriilmeye devam ederken,
yapt icerisinde giderek artan Fe* katki oranina bagh olarak kiiresel olusumlarda
farklilasma meydana geldigi dikkat ¢ekmektedir. Sekil 4.23a'da goriilen yapi,
"urchin-like" olarak bilinen deniz kestanesi benzeri olusum, kiiresel olusumlar
arasinda spesifik bir morfoloji olarak ortaya ¢ikmaktadir ve W3QO49 esaslt olarak

optimize edilmis bir elektrot malzemesi olan Numune-2'ye aittir. Sekil 4.23b'de
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yap1 igerisine agirhk¢a %]l oraninda Fe™ katkilanmasi, ilk bakista hem
nanogubuklarin uzunlugunu kisaltmis hem de kiiresel boyutu kiicliltmiis
gorilmektedir. Sekil 4.23c ve Sekil 4.23d'de de benzer sekilde artan Fe*? katki
oranlar1 sebebiyle daha kisa nanogubuklar ve daha kii¢lik nanokiireler olusmaya
devam etmistir. Sekil 4.23e'de katki oraninin %7'ye ulasmasiyle birlikte kiigiik
nanokiirelerin diger kiicliik nanokiirelerle bir arada ve daha kompakt yapilar
olusturma egilimine oldugu goriilmektedir. Ayrica bu oran itibariyle,
nanogubuklar arasindaki yapisal bosluklarin azaldigi farkedilmektedir. Sekil
4.23fde ise katki oraninin agirlikca %10'u bulmasi, nanokiirelerde bulunan
nanogubuklar arasi bosluklar1 biiyiik oranda kapattigi ve daha biiyiik ve daha
kompakt nanokiire olusumlarinin meydana geldigi goriilmektedir. Biiylime
aninda ortamda az miktarda katki maddesi olmasi, katki maddesinin ylizey
enerjisini  degistirerek bliyime reaksiyonunu hizlandran bir ajan islevi
gorebilmektedir (Li ve dig., 2021). Bu sebeple, gecis metal oksitlerine Fe*’
katkilanmasi, daha erken tamamlanan bir biiylime asamasi, daha kisa
nanocubuklar ve daha kiigiik nanokiireler ile sonuglanabilmektedir (Shalaby ve
dig., 2024). Yiiksek katki oranlarinda goriilen morfolojik degisim ise, ortamda
yiizey enerjisini diigliricii ve biliylime siirecini hizlandirici daha fazla etken
madde bulunmasi sebebiyle daha hizli bir ¢ekirdeklesme siirecinin ardindan daha
siki1 paketlenmis ancak daha az bosluklu yapilarin olusmasi ile sonuglanmig

olabilmektedir (Alfredsson ve dig., 2007).

Sekil 4.23'te SEM goriintiileri verilen Fe" katkili W,304 numunelerinin
kimyasal yapilarindaki elementel bilesim ve katki maddesinin dagilimim
incelemek i¢in EDS spektrum analizi ve EDS elementel haritalama teknikleri
kullanilmistir. Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve Numune-11
icin EDS spektrumlar1 ve elementel haritalama sonuclar1 Sekil 4.24'te

gosterilmektedir.
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Sekil 4.24 : Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve Numune-11'e ait
EDS spektrumlari, a) Numune-7, b) Numune-8, ¢) Numune-9, d) Numune-10, e)
Numune-11, f) Numune-9°a ait elementel haritalama goriintiisii.

Sekil 4.24'te Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve Numune-11 i¢in
EDS spektrumlart ve Numune 9'dan elde edilen elementel haritalama sonuglari
verilmistir. Katki1 oranlar1 olduk¢a diisiik olmasina karsin, Sekil 4.24a'dan Sekil
4.24e'ye kadar numunelerinin tamaminda Fe pikinin goriilmesi ve artan katki
oranina bagl olarak Fe pikinin giderek belirginlesmesi, numunelerin Fe* ihtiva
ettigini ve katkilama isleminin basarili bir sekilde gerceklestigini
dogrulamaktadir. Sekil 4.24f'te Numune-9'dan elde edilen elementel harita
tizerinde O sinyalinin yogunlastigi yerler kirmiz1 renk ile, Fe elementinin
bulundugu boélgeler yesil renk ile ve W atomlarinin bulundugu bélgeler mavi
renk ile isaretlenmistir. Fe™ katkili W3O4 numunelerinin kimyasal yapisina
ornek teskil etmesi i¢cin sadece Numune-9 iizerinde gerceklestirilen elementel
haritalamada W, Fe ve O elementlerinin yap1 igerisinde homojen bir dagilim

olusturdugu goriilmektedir.
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4.4.1.2 XRD karakterizasyonlari

Fe** katkili Wis049 numunelerinde katki oranina bagl olarak degisen kristal faz
Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in XRD analizleri gerceklestirilmistir. Numune-2,
Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve Numune-11'in X-151m1
kirimim desenleri ve 20-30° bolgesinin genisletilmis gorilintiisii Sekil 4.24'te

sunulmustur.

i (010) -Wi30u| b 0107

%10 Fe™ (020) Numune-11

M\—/\N M
3
M.___j\ﬂ / \m Numune 8
o, +3 %
\}"_\‘W / \\wr' Numune-7
_—————J\

\_W
Numune-2
JCPDS No: 71-02450 )
T T T L N T T T T T

15 20 25 30 35 40 45 50 5520 21 22 23 24 25 260 27 28 29 30
20 (°) 20 ()

Siddet (a.u.)
Siddet (a.u.)

Sekil 4.25 : a) Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve
Numune-11'in  X-1s1mn1  kirintm  desenleri, b) Numunelerin X-1s1n1  kirinim
desenlerinde 20-30° bdlgesinin genisletilmis goriintiisii.

Sekil 4.25'tc Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve
Numune-11'in  X-1is1m1 kirinim  desenleri gdsterilmektedir. Ik olarak Sekil
4.25a'da, numunelerin tamaminda monoklintkk W;gOs'un Kkarakteristik
diizlemleri olan (010) ve (020) diizlemleriyle eslesen kirinim pikleri oldugu
goriilmektedir (Fang ve dig., 2017; Chen ve dig., 2015; Zhu ve dig., 2018).
Kirinim pikleri tiim numuneler i¢in #JCPDS-71-02450 kirinim verileriyle uyum
gostermekte olup, monoklinik W;3O4'un sabit bir faz yapisin1 korudugunu
gostermektedir (Ge ve dig., 2018). Numuneler Fe*® katki oranlarmin diisiik
miktarlarda olmasi, X-151m1 kirinim deseninde belirgin bir Fe pikinin goriilmesini
zorlagtirmistir. Bu sebeple Sekil 4.25b'de numunelerin 20-30° araliginda
genisletilmis X-1511 kirmnim desenleri sunulmustur. Burada, monoklinik W3O49
bilesimi i¢in (010) kirmim diizleminde olusan ana pikler, Fe* katki oram
arttikca giderek daha fazla sol yone dogru kayma gostermistir. Fe* katkili
Wis049 numunelerinin (010) kirmim diizlemi i¢in OSlgiilen 20 ag1 degeleri

sirastyla su sekildedir: %0 Fe*= 23,34°, %1 Fe™=23,17°, %3 Fe*’= 23,15°, %5

107



Fe™= 23,14°, %7 Fe*= 23,07°, %10 Fe*'= 23,05°dir. Bu degerler gz dniine
almarak agirlikga %10 Fe™ katkii numunenin ana piki, %0 Fe* katkili
numunenin ana pikine kiyasla 0,29°'lik bir kayma gostermistir. Literatiirde de
Fe* katkili WO yapilarinda benzer sonucglar elde edilen c¢alismalar
bulunmaktadir. Dong ve arkadaslart (2022), sentezledikleri W gOu9
nanotellerinde baglangigta (010) diizleminde 26=23,4°'de kirinim gdsteren ana
pikin Fe atomlar ile katkilandiktan sonra negatif yone dogru az miktarda kayma
meydana getirdigini ve bunun, bazi Fe atomlarmin artan konsantrasyonu
sebebiyle kristal kafesteki merkez atomun yerine gegmeden arayer atomu gibi
davranarak bosluklara konumlanmasi sebebiyle meydana geldigini rapor
etmislerdir. Tong ve arkadaslar1 (2020), Fe™ katkilamasimin WigO4o'un kafes
parametreleri ilizerinde belirgin bir degisiklik yaratmadan (010) diizleminde
kirimim gosteren ana pikin daha diisiik bir dereceye kaydigini ifade etmislerdir.
Wang ve arkadaslar1 (2021), Fe™ katkilanmasindan sonra W;3O,9'un (010) ve
(020) diizlemlerinin degismemesini W ;3O49'un monoklinik yapisini korumasiyla
iligkilendirmislerdir. Ayrica, Fe* katkisiyla (010) karakteristik pikinin daha
kiigiik bir dereceye kaydigini ve benzer iyon yarigaplari nedeniyle kristal kafeste
W yerine gegen Fe atomlarinin neden oldugu kafes ¢arpilmalari sonucu bdyle bir

etkiyle karsilastiklarini belirtmislerdir.

4.4.1.3 FTIR karakterizasyonlar:

Fe™ katkili Wi5049 numunelerinin kimyasal bag yapilarinin incelenmesi ig¢in
FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Numune-2, Numune-7, Numune-8,
Numune-9, Numune-10 ve Numune-11'in FTIR spektrumlar1 Sekil 4.26'da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.26 : Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve
Numune-11'in FTIR spektrumlari.

Sekil 4.26'da Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve
Numune-11'in 4000-500 cm™ dalga sayilart arasindaki FTIR spektrumlari
sunulmustur. Spektrumlarda W3O49'un karakteristik kimyasal baglari, 500-1000
cm’' dalga sayis1 arasindaki bolgede yogunlasmustir. Tiim numunelerde 645 cm™
ve 577 cm’ dalga sayilarinda goriilen pikler W-O-W baglarmm gerilme
titresimine atfedilirken, 730 cm™'de goriilen pikler O-W-O baglanma seklinin
gerilme titresimine atfedilmistir (Shang ve dig., 2020). 785 cm™'de goriilen
pikler W3O49 yapisindaki diger bir karakteristik bag olan W-O tekli baginin
gerilme titresimini ifade etmektedir (Zhao ve dig., 2019). Bununla birlikte, 929
cm'de gorlilen ve  Numune-2'de daha belirgin sekilde olusmus olan pik, W=0
¢ift baginin gerilme titresimini géstermektedir (Lu ve dig., 2018; Zhao ve dig.,
2023). Numunelerdeki Fe™ katkisi, FTIR spektrumunda yeni bir pik
olusturmamis, bunun yerine bazi baglarda degisiklik meydana getirerek varligini
dogrulamistir. O-W-O baglanmasindaki piklerin, %0 Fe™ katkisi iceren
Numune-2'ye kiyasla diger numunelerde daha sivri ve belirgin sekilde olugmus
olmas1 ve W=O0 c¢ift bagin1 gosteren pikin genisleyip giderek daha az belirgin
hale gelmesi, kimyasal bilesim igerisinde etkilesim gosteren farkli bir yapinin

oldugunu ve bag karakterini etkiledigini gdstermektedir. Baglardaki gerilme

109



titresim frekansi, bag kuvvetiyle dogru orantihi oldugundan, Fe™ katkih
numunelerde O-W-O baglanmasindaki gerilme titresiminden kaynaklanan
piklerin belirginlesmesi bag kuvvetinin arttigina, W=0 baglanmasindaki gerilme
titresiminden kaynaklanan piklerin genigsmesi ise bu baglardaki baglanma

kuvvetinin azaldigina isaret eder (Guerrero-Pérez ve Patience, 2019).

4.4.1.4 BET Kkarakterizasyonlari

Fe* katkili Ws04 numunelerinin spesifik yiizey alanlari, gozenek tipleri ve
gozenek dagilimlarinin incelenmesi i¢in BET analizleri gergeklestirilmistir. BET
analizinden elde edilen veriler dogrultusunda Numune-2, Numune-7, Numune-8,
Numune-9, Numune-10, ve Numune-11'in spesifik ylizey alanlar1 sirasiyla
91,79 m*/g, 98,56 m*/g, 110,85 m*/g, 121,48 m*/g, 98,01 m*/g ve 131,46 m*/g
olarak bulunmustur. Numunelerdeki Fe** katki miktarina bagh olarak Numune-
9’a (%5 Fe™ katkil)) kadar spesifik yiizey alanlarinda siirekli bir artis
goriilmistiir. Fe™® katki miktarinin daha da artmasiyla birlikte, Numune-10 ve
Numune-11'de baslangicta diisiik, sonrasinda ise yiiksek spesifik yiizey alani
degerleri gbzlemlenmis ve bu durum belirgin bir diizensizlik ortaya koymustur.
Yiiksek katki oranlarinda ortaya c¢ikan bu davranigin, numunelerin gézenek
yapist ve Ozelliklerindeki degisimle dogrudan iligkili oldugu diisiiniilmektedir.
Gozlemlenen diizensizligin gozenek oOzellikleriyle iliskisini detayli sekilde
incelemek i¢cin numunelerin BET analizi ger¢eklestirilmis olup, N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri {izerinden yapilarinda bulunan gbzenek tipleri
arastirtlmistir.  Farkl Fe" katki oranlari kullanilarak hazirlanan W 5049
numunelerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri  Sekil 4.27'de

sunulmustur.

Sekil 4.27'de sunulan, farkhi Fe" katki oranlarinda sentezlenen Wi5049
numunelerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm grafiklerinin tamaminda
Tip-1V izotermlerinin olustugu goriilmektedir. Bu da numunelerin tamaminin
mezogdzenekli bir yapida olustugunu ispatlamaktadir (Bardestani ve dig., 2019).
lizotermlerinde goriilen dongii acikliklari incelendiginde Numune-2, Numune-7,
Numune-8, Numune-9 ve Numune-10'da karakteristik H3 ve H4 histerezislerinin
bir arada olustugu goriiliirken, Numune-11'de sadece H4 histerezis dongiisiiniin

olustugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.27 : Farkh Fe™ katki oranlari kullanilarak hazirlanan W 5049
numunelerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, a) Numune-2, b)
Numune-7, ¢) Numune-8, d) Numune-9, €) Numune-10, f) Numune-11.

H3 dongiilerindeki histerezisler "slit-like pores" olarak bilinen yarik sekilli
gozeneklere atfedilirken, H4 dongiilerindeki histerezisler "wedge-like pores"
olarak bilinen kama benzeri gozenek geometrilerine atfedilmektedir (Bhuyan ve
dig., 2017; Aliannezhadi ve dig., 2024). Bu bilgiye goére, Numune-2'den

Numune-10'a kadar yapisal gozeneklilik baskin olarak iki farkli gdézenek
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geometrisinde var olmus olup, Numune-11'de ise baskin olarak yalnizca kama
seklindeki gozenek tiplerinden olugmustur. Ayrica, H3 histerezisi, numuneler
arasinda Numune-8'de olduke¢a biiyiik bir dongiisel agiklikla ve net bir sekilde
ortaya ¢ikarken, H4 histerezisi ise Numune-9'da daha belirgin goriilmektedir. Bu
durum, Numune-8'de yarik benzeri gozeneklerin daha baskin olduguna,
Numune-9'da ise kama benzeri gozeneklerin daha yaygin olduguna isaret
etmektedir. Bununla birlikte, Sekil 4.27b'deki Numune-7"nin ve Sekil 4.27¢'deki
Numune-11'in desorpsiyon izotermlerinde bariz bir diizensizlik oldugu fark
edilmektedir. Bu durum, Sekil 4.28'deki gozenek dagilimi grafikleri tizerinden
detayli sekilde aciklanmistir. Farkli Fe™ katki oranlar1 kullanilarak hazirlanan
Wi3049 numunelerinin gdzenek boyutu dagilim grafikleri Sekil 4.28'de detayl

olarak sunulmustur.

Sekil 4.28'de, farkli Fe* katki oranlarinda sentezlenen W3O, numunelerinin
gozenek boyutu dagilim grafikleri gdsterilmektedir. Burada, gozenek
dagilimimin daha kiiciik gozenek caplarindaki net goriintiisii biyiitiilerek,
grafikler icerisinde ek bir gdsterimle sunulmustur. Sekil 4.28a'da verilen
Numune-2'deki gozenek dagiliminda, diger numunelerden farkli olarak iki ayri
noktada gozenek yogunlugu olustugu goriilmektedir. Bu yogunlugun disinda,
daha yiiksek mezogdzenek boyutlarinda herhangi bir hacimsel artisin
goriilmemesi sebebiyle, 3,35 nm ve 4,5 nm olmak iizere yakin ¢aplarda
yogunlasmis olan gozeneklerin, numunede diizenli bir gézenek ag1 olusturdugu
diistiniilmektedir. Sekil 4.28b'deki Numune-7'de goriilen ve 4,5 nm civarindaki
diisiik hacimsel yogunlukta meydana gelen dagilim, yapisal gdzeneklilikteki
artan bir diizensizlige isarettir. Sekil 4.28c'de verilen Numune-8, Numune-2'nin
aksine gozenek capt 4,5 nm'ye karsilik gelen tek bir noktada yogunluk
gostermistir. Burada Fe™ oranmm artan etkisiyle, baslangicta gozeneklerde
diizensizlik yaratarak 4,5 nm biiyliklilkkte ancak diisiik bir hacimde olusan
Numune-7'deki dagilimin, benzer bir sekilde fakat belli bir diizende ilerlemis ve

daha fazla hacim kaplamis halde ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.28 : Farkli Fe™ katki oranlari kullanilarak hazirlanan Wi5049
numunelerinin gozenek boyutu dagilim grafikleri, a) Numune-2, b) Numune-7,
¢) Numune-8, d) Numune-9, ¢) Numune-10, f) Numune-11.

Sekil 4.28d'deki Numune-9'da sunulan gozenek dagiliminda, yapida yogunlagan
gozenek caplarinin 4,20 nm'ye dogru kismen kiiclilmeye gittigini, fakat yine tek
noktada yogunlasan bir boyutsal dagilim gostererek, gézeneklerin bu biiyiikliikte
yogun bir hacim kaplamaya devam ettigini gdstermektedir. Ayrica Numune-9'da
digerlerinden farkli olarak 10 ila 50 nm arasinda artan bariz bir hacimsel

yogunluk olustugu goriilmektedir. Bu durum, Numune-9'un gézenekliliginde, 10
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ila 50 nm mezogézenek araliginda da kaydedeger bir gozenek yogunlugu
oldugunu kanitlamaktadir. Bu sonug, baska bir deyisle, Numune-9'da 4,5 nm'de
yogunlasan kiiclik boyutlardaki gozenekliligin yani sira azimsanmayacak
miktarda daha genis ¢apli gézeneklerin bulundugunu gostermektedir. Simdiye
kadar ki sonuglar, numunelerde %0'dan %>5'e kadar olan Fe* katki oranlarinda
(Numune-2'den Numune-9'a kadar) diizenli spesifik ylizey alan1 artigin1 anlagilir
kilmaktadir. Sekil 4.28e'deki Numune-10'a ait gozenek dagiliminda Numune-
9'un aksine 10 nm ile 50 nm arasinda olusan biiylik gézenekler daha diisiik bir
hacim kaplamakta olup, bununla birlikte diisitk boyutlarda yogunlasan gézenek
caplar1 4 nm'ye kadar gerilemistir. Ilaveten, 4 nm capinda olusan gozeneklerin,
Numune-8 ve Numune-9'a kiyasla daha diisiik bir oranda hacim kapladigi
goriilmektedir. Bu sonug, giderek artan Fe™ katkisinin %7 oraninda iken negatif
bir etki yaratarak gozenekliligi olumsuz etkiledigini agikca gostermektedir.
Ayrica, Numune-2'den Numune-9'a kadar goriilen diizenli spesifik ylizey alani
artisinin Numune-10'a gelindiginde azalmasinin nedenini acgiklamaktadir. Sekil
4.28f'de gosterilen Numune-11'e ait boyutsal gdzenek dagilimi incelendiginde,
%10 Fe* katki orani itibariyle yapida yeniden bir diizensizlik meydana geldigi
anlagilmistir. Yapr igerisinde giderek artan katki miktarlari, Numune-11'de de
bozucu etki yaratmaya devam etmistir. Burada 4,20 nm gézenek boyutunda ¢ok
diisiik bir hacimsel yogunlagma goriilmekle birlikte, 60 nm gozenek capina
kadar herhangi bir yogunluk gostermeyen olduk¢a diizensiz ve biiyiik
gozeneklerden olusan bir yapi1 ortaya c¢ikmistir. Bu sebeple, Numune-11'in
spesifik yiizey alaninda beklenmeyen bir artis goriilmesinin, diizenli sekilde
artan bir gozeneklilik sebebiyle degil, aksine biiyiik oranda diizensizlesmis bir
yapimin  barindirdigi  rastgele  biiyilkk  gozeneklerden  kaynaklandigi

distiniilmektedir.
4.4.2 Elektrokimyasal karakterizasyonlar

4.4.2.1 CV testleri

Farkli oranlarda Fe® katkili W 5049 elektrotlarinin CV testleri, 1 ila 150 mVs™
arasinda degisen tarama hizlarinda ve (-0,4 = 0,6) potansiyel penceresinde
gergeklestirilmistir. Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10,

ve Numune-11'e ait CV voltamogramlari Sekil 4.29'da sunulmustur.

114



0,20(a) 1 mvs?! 0,15-(b) —1mvs!
i % 5 -1
0,15 5mVs ! 0,10
0,104 10 mVs'! s
0,05+ 1
2 0,05- 30mvs™! 2 s
= 0,00 = 0,004
i :
3l - =t . -
« 0,05 < 0,05
0,104 . 0,10+ ;
_0’15_—50 mVs’ § H_—SO mVs |
-0.20 - 80mVs'  — 130 mVs™ 7T o 80 MV —130 mVs™!
» - -
100 mVs'  ——150 mVs?! 0,20 4 100 mVs"  ——150 mVs™
-0525 L T L T L] T L ] L) Ll T T L]
04 02 00 02 04 06 04 <02 00 02 04 06
Potansiyel (V) Potansiyel (V)
0,154(c) —1mVs" 0,104(d) —1mVs’
0,10 5mvs’! 5mvs’!
10 mVs™ 0,054 10 mVs™"
0,05 ¢
" 30 mVs™! 2 30 mvs"
< .00 < 0,00-
E £
2 0,054 2
< < .0,05-
0,10
50 mV's™! 50 mVs
0.454 0,104 i :
05 80mVs' —130 mVs" =80 mVs'  ——130 mVs”
0.204——100 mVs! ——150 mvs" oqs 100 mVs" —150 mvs"
T T T T T T g0 T T T T T T
04 02 00 02 04 06 04 02 00 02 04 06
Potansiyel (V) Potansiyel (V)
0,10 4(¢) —1mVs! 0,104 —1mVs"
5mvs”! 5mvs
0,05 - —10mVs™ 0,05+ 10 mVs™'
- - -1
2 30mvs”! ) 30 mVs
00 1 000 A
0,05 - < 0,054
-l 50 mVs™'
——50 mV
-0,10 - 0 i -0,104 o 3
e 0 0V 150V ==t ¥e JO0:50¥'e
a1 4 e 100 Vs —150 mVs"
15 £=1O0BVE —ISOmVE . s m 's : 150 ml\q . '
04 02 00 02 04 06 04 02 00 02 04 06
Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 4.29 : Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10, ve
Numune-11'e ait CV voltamogramlari, a) Numune-2, b) Numune-7, ¢) Numune-
8, d) Numune-9, ¢) Numune-10, f) Numune-11.

Sekil 4.29'da verilen Fe* katkili Wis049 elektrotlarinin CV voltamogramlarinda
ortaya c¢ikan dongilisel egriler pseudokapasitif elektrot malzemelerinde
karakteristik olarak goriilen bozulmus dikdortgen biciminde bir sekle sahiptir ve
tarama hizlarindaki artiga bagh olarak senkronize bir sekilde eliptik olma egilimi
gosterir (Schotz ve dig., 2022). Olusan CV egrileri, elektrot malzemelerinin

elektrolitle etkilesimi sirasinda ylizeyde redoks reaksiyonlarinin meydana
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geldigini gdstermektedir. Numunelerde, artan Fe™ oranina bagli olarak
baslangigta CV egrilerinde genisleme meydana gelmistir. CV egrilerindeki
genisleme, daha yiiksek bir CV alanma isaret etmektedir ve Sekil 4.29d’de
gosterilen Numune-9°a kadar devam etmistir. Sekil 4.29¢’de gosterilen Numune-
10 itibariyle CV alanlarindaki artista bir duraksama meydana gelmis ve ardindan
Sekil 4.29fdeki Numune-11°de goriildigi gibi gerileme ortaya ¢ikmistir. Bu
durumun, agirlikca %5’ten daha yiiksek katki oranlarinda iken numune
bilesiminde bulunan Fe™iin redoks performansi iizerinde bozucu bir etki
yaratmas! sebebiyle meydana gelmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Fe** katkili
WigO049 elektrotlarinin CV testlerinden elde edilen veriler kullanilarak farklhi
tarama hizlarinda ulasilan spesifik kapasitans degerleri Esitlik 2.6 kullanilarak
hesaplanmistir. Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10, ve
Numune-11’in CV testlerinden 0Olgiilen spesifik kapasitans degerleri Cizelge

4.8'de sunulmustur.

Cizelge 4.8: Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10, ve
Numune-11’in CV testlerinden 0lciilen spesifik kapasitans degerleri.

Fe™ Katkili W30, Elektrotlarinin Spesifik Kapasitanslari (F g")

Topgls Numune- Numune-
hiz1 Numune-2 Numune-7 Numune-8 Numune-9
1 10 11
(mVs™)
1 605,6 7422 830,3 909.,4 760,2 638,6
5 373,6 428,4 435,8 479,9 385,4 338,2
10 257,8 308,3 283,0 303,9 254,6 2214
30 140,4 149,3 116,5 129,0 112,9 90,6
50 96,2 92,3 66,7 84,4 72,9 50,9
80 58,8 51,9 35,4 53,7 44,6 26,8
100 44,2 37,8 25,4 41,5 33,7 19,3
130 30,8 25,2 16,7 29,4 23,4 12,8
150 25,1 19,5 12,9 23,5 18,8 10,1

Cizelge 4.8'de goriildiigii lizere, en yiiksek spesifik kapasitans degerlerine 1
mVs'de yani en diisiik tarama hizinda ulasilmistir. Numune-2, Numune-7,
Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve Numune-11’in 1 mVs''de Olciilen
spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 605,6 Fg™', 742,2 Fg', 830,3 Fg', 909,4
Fg', 7602 Fg' ve 638,6 Fg’dir. Numunelerdeki Fe™ katkisi spesifik
kapasitanslar iizerinde olaganiistii diizeyde gelistirici bir etki yaratmistir. Cizelge
4.8’de verilen sonuglar genel olarak incelendiginde, Numune-2’den Numune-9’a
kadar spesifik kapasitans degerlerinde goriilen diizenli artis, Numune-9’da

maksimum degere ulagarak bir nevi pik yapmis gibi goriilebilir. Bu maksimum
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degerden sonra Numue-10 ve numune-11’de goriilen diizenli azalma, adeta
Gauss egrisindeki bir dagilima benzemektedir. Burada, agirlikga %0’dan %5’e

kadar (Numune-2’den Numune-9’a kadar) Fe™

katkisinin 1iyilestirici giicii
gorilmektedir. Numune-2 ile Numune-9 kiyaslandiginda, CV testlerinden
Olciilen spesifik kapasitans degeri %50,17 oraninda oldukg¢a yiiksek bir
performans artis1 sergilemistir. Agirhkea %5’ten sonraki Fe** katki oranlarinda
ise ortamda asir1 miktarda Fe*® iyonu bulunmasi sebebiyle, Fe* iyonlarinin
kristal kafesteki merkez atom olan W’nin yerine ge¢cmek yerine arayer atomu
gibi davranmasi ve numune yiizeyindeki bosluklara konumlanmasi sebebiyle,

agirlikga %7 ve %10 oranlarindaki Fe™ katkisinin spesifik kapasitanslar

izerinde bozucu bir etki yarattig1 diisiiniilmektedir (Dong ve dig., 2022).

4.4.2.2 GCD testleri

Farkli oranlarda Fe®® katkilanarak hazirlanan Wig049 elektrotlarinin  GCD
testleri, 2,00 Ag™ ila 3,00 Ag” arasinda degisen akim yogunluklarinda ve (-0,4 =
0,6) potansiyel penceresinde gerceklestirilmistir. Numune-2, Numune-7,
Numune-8, Numune-9, Numune-10, ve Numune-11'in GCD egrileri S$ekil

4.30'da sunulmustur.

Sekil 4.30'da farkl Fe" katki oranlarinda hazirlanan Wi3049 elektrotlarimin
GCD egrileri gosterilmektedir. Numunelerin tamaminda, GCD egrilerinin
diizgiin bir iicgen yerine voltaj platosu seklinde olusmasi pseudokapasitif
ozellige atfedilir ve sarj-desarj aninda faradaik redoks reaksiyonlarinin meydana
geldigine isaret etmektedir (Bhojane, 2022). ilk olarak, agirhkca %1 Fe*
katkilanmasi ile %0 Fe** katki oranindaki (Sekil 4.30a) numuneye kiyasla sarj-
desarj egrilerinde bariz bir degisiklik meydana gelmistir. Bu ¢calismada, en diisiik
akim yogunlugu olan 2,00 Ag''de Numune-7'nin sarj egrisindeki genisleme,
numunenin mevcut bir i¢ direng sebebiyle daha zor sarj oldugunu gosterir.
Ancak, bir yandan da desarj egrilerindeki genisleme, numunenin
elektrokimyasal performansinin artmasina isaret eder. Bu sekilde, numunelerin
sarj-desarj egrilerinde ve desarj siirelerinde meydana gelen degisiklikler, GCD
performanslar1 hakkinda oncii bilgiler verir ve Olgiilen spesifik kapasitanslar

uzerinde etkilidir.
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Sekil 4.30 : Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10, ve
Numune-11'in GCD egrileri, a) Numune-2, b) Numune-7, ¢) Numune-8, d)
Numune-9, ¢) Numune-10, f) Numune-11.

Sekil 4.30'da farkli oranlarda Fe* katkilanarak hazirlanan W 13049 numunelerin
tiimiinde 2,00 Ag"'de meydana gelen GCD egrilerinin, Fe** katkis1 bulunmayan
Numune-2'nin 2,00 Ag"deki GCD egrilerine kiyasla hem sarj hem de desarj
siiresinde bir artis ve egrilerin genelinde genisleme goriilmiistiir. Ote yandan,
kimyasal bilesime bagli olarak segilen akim yogunlugu aralifi genellikle

degisiklik gosterir. Bu sebeple, W;3sO49'un optimizasyon caligsmalarindan akim
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yogunlugu araligi olarak 1,75 Ag"' ile 3,00 Ag' arasindaki degerler
kullanilirken, farkli oranlardaki Fe* katkili numuneler i¢in 2,00 Ag'l ile 3,00
Ag'1 arasindaki degerler kullanilmistir. Fe™ katkisinin getirdigi ilave direng
sebebiyle numunelerde 1,75 Ag'1 akim yogunlugu degerine inilememistir. Farkli
oranlarda Fe™ katkilanarak hazirlanan WisO49 elektrotlarinin  spesifik
kapasitanlar1 Esitlik 2.7'de gosterilen matematiksel formiil kullanilarak
hesaplanmistir. Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9 Numune-10 ve
Numune-11'in GCD egrilenden 6lgiilen spesifik kapasitans degerleri, Cizelge

4.9'da tiim akim yogunlugu degerleri i¢in detayl sekilde sunulmustur.

Cizelge 4.9: Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve
Numune-11’in GCD egrilerinden 6l¢iilen spesifik kapasitans degerleri.

Fe* Katkili W50, Elektrotlarmin Spesifik Kapasitanslar1 (Fg")

- Numune- Numune-
yogunlugu  Numune-2 Numune-7 Numune-8  Numune-9
(Ag") 10 11
2,00 190,1 240,8 290,8 3234 220,0 177,0
2,25 188,0 218,5 2614 297,7 196,4 163,3
2,50 180,3 207,7 2332 274,7 179,5 146,0
2,75 169,9 195,8 211,2 252,7 161,1 128,7
3,00 158,4 184,8 192,9 239,1 1449 113,1

Cizelge 4.9'da Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve
Numune-11’in 2,00 Ag"' ile 3,00 Ag' arasinda degisen akim yogunluklari
alinda GCD egrilerinden elde edilen spesifik kapasitans degerleri
gosterilmektedir. Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve
Numune-11 i¢in dlgiilen en yiiksek spesifik kapasitans degerleri 2,00 Ag™'de
sirastyla 190,1 Fg'', 240,8 Fg', 290,8 Fg', 323.4 Fg', 220,0 Fg"' ve 177,0 Fg
"dir. Numuneler arasinda en yiiksek spesifik kapasitans degeri Numune-9'da
(agirhikca %5 Fe™ katkil) elde edilmistir. Bu deger, %0 Fe* katkili Numune-
2'ye kiyasla 133,3 Fg™' daha yiiksektir. % Fe™ katki oranina bagl olarak gelisen
spesifik kapasitans degerlerinin % artiglar1 tiim numuneler i¢in ise su sekilde
sonuglar gostermistir: %1 Fe™ katkili Numune-7'de spesifik kapasitans %26,7
oraninda artmistir. %3 Fe" katkili Numune-8'de spesifik kapasitans %53,0
oraninda artmustir. %35 Fe®™ katkili Numune-9'da spesifik kapasitans %70,12
oraninda artmistir. %7 Fe* katkili Numune-10'da spesifik kapasitans %15,73
oraminda artmistir. %10 Fe* katkili Numune-11'de ise yiiksek katki orani
sebebiyle negatif bir etki meydana gelmis ve katkisiz olarak hazirlanan Numune-

2'ye kiyasla Numune-11, 2,00 Ag™''de 13,1 Fg"' daha diisiik spesifik kapasitans
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degeri goOstermistir. Sonuclara gore, en yiiksek spesifik kapasitans artisi
Numune-9'da meydana gelmis ve Fe™ katkisi agirlikca %5 oraninda iken
katkisiz numuneye kiyasla spesifik kapasitans degerini %70,12 oraninda
arttirmistir. Bununla birlikte, ¢calismada GCD testinden elde edilen sonuglar, CV
testlerinden elde edilen sonuglarla da olduk¢a uyumlu olarak ortaya ¢ikmustir.
Tipki CV testlerinde oldugu gibi GCD testlerinde de Numune-2’den Numune-
9’a kadar diizenli bir spesifik kapasitans artig1 goriilmiis, Numune-9'un spesifik
kapasitans1 bir maksimum deger olarak ortaya ¢ikmis ve ardndan Numune-10
ve Numune-11’de diizenli bir azalma meydana gelmistir. Bu haliyle GCD

testlerinden elde edilen spesifik kapasitans degerlerinde de bir nevi Gauss egrisi

dagilimi elde edilmistir.

4.4.2.3 EIS testi

Farkli oranlarda Fe* katkilanarak hazirlanan Wi5049 elektrotlarinin yiik transfer
Ozelliklerinin arastirilmasi i¢in EIS testleri gerceklestirilmistir. Testlerde frekans
araligi 107 ila 10° Hz arasinda kullanilmistir ve genlik degeri 0,005 V'ta
tutulmustur. EIS testleri sonucunda Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-

9, Numune-10 ve Numune-11'den elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlari

Sekil 4.31'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.31 : EIS testleri sonucunda Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-
9, Numune-10, ve Numune-11’den elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlari, a)

Nyquist diyagrami, b) Bode diyagrama.

Sekil 4.31a'da, Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve

Numune-11'in Nyquist egrileri goriilmektedir. Yiiksek frekans bolgesinde olugan
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yarim daireler, numunelerin Rs ve Rct degerleri hakkinda bilgi vermektedir. Rs,
elektrot ile elektrolit etkilesimi sirasinda ortaya ¢ikan toplam i¢ direngtir ve Sekil
4.31a’daki grafik iizerinden, egrilerin Z' eksenindeki ilk kesisim noktasi
kullanilarak o6l¢lilmiistiir (Sinha ve Shirage, 2019). Buna gore, Numune-2,
Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve Numune-11 i¢in oOlgiilen
Rs’ler sirasiyla 1,76Q, 2,31Q, 2,35Q, 2,82Q, 2,79Q ve 4,52Q’dur. Numune-9 ve
Numune-10 arasinda kiiclik bir duraksama meydana gelmis olmasina ragmen,
Fe* katki oranindaki artisa bagh olarak Rs degerinin siirekli bir artis egiliminde
oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bu, numunelerin ihtiva ettigi Fe** iyonlarindan
kaynaklanan bir i¢ direng artisidir ve en yliksek katki miktari olan agirlik¢a %10
Fe*™ katki oraninda iken belirgin bir artis gdstermistir. Ret, elektrot-elektrolit
etkilesiminde ortaya cikan yiik transfer direncidir ve Nyquist diyagraminda
gorillen yarim dairenin ¢ap1 Olgiilerek belirlenmistir (Lou ve Chen, 2015).
Calismada Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve
Numune-11 i¢in dlgiilen Ret degerleri sirastyla 0,36 €, 0,29 Q, 0,39 Q, 0,71 Q,
0,73 Q ve 0,90 ’dur. Burada, katki icermeyen Numune-2 ile %1 Fe* katki
orani igeren Numune-7 kiyaslandiginda, artan bir Rs’ye ragmen Rct’de goriilen
diisiis, Fe™ katkismin ilk anda yiik transfer direncini azaltarak yiik transferi
acisindan olumlu bir etkiye sebep oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte,
katki oranimin giderek yiikseltilmesi yiik transfer direnci degerlerinde Numune-
8’den Numune-11°e kadardevam eden makul bir artisa sebep olmustur.
Sonuglara gore, numuneler arasinda en yiiksek spesifik kapasitansin elde edildigi
Numune-9’un 2,35Q Rs degerine ve 0,39 Q Rct degerine sahip oldugu
goriilmektedir. Burada, katki igermeyen Numune-2 ile kiyaslandiginda Numune-
9un yapisinda Fe* bulunmas: sebebiyle daha yiiksek bir Rs’ye sahip oldugu
ancak buna ragmen Numune-2’ye ¢ok yakin bir Rct gosterdigi ortaya
cikmaktadir. Numune-9’daki mevcut i¢ dirence ragmen Numune-2’ye benzer bir
seviyede yiik transfer direncinin olugmasi, Numune-9’un yiizeyinde daha iyi bir
elektrokimyasal etkilesim olduguna ve dolayisiyla yiik transferi aninda daha az
direncin olugmasini saglayan daha fazla yapisal bosluk ve daha iy1 bir

gozeneklilige isaret etmektedir (Mendoza ve dig., 2022).

Sekil 4.31b'de ise Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9, Numune-10 ve

Numune-11'in Bode egrileri goriilmektedir. Burada frekansa bagli olarak faz
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acist degisimleri incelendiginde, Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9,
Numune-10 ve Numune-11 i¢in elde edilen - faz agis1 degerleri sirasiyla su
sekildedir: 53,4°, 35,7°, 27,2°, 26,9°, 30,2° ve 37,0°. Daha Once, Fe™ katkili
numunelerin CV ve GCD testlerinde en yliksek spesifik kapasitans degerlerini
gosteren Numune-9’un EIS testinde en diisiik -faz agis1 degerine sahip oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebinin, spesifik kapasitans degerini olusturan redoks
isleyisindeki  artis  sebebiyle kapasitif davranisin  azalmasi  oldugu
diistiniilmektedir. Cilinkii iyon diflizyonu yoluya meydana gelen redoks
mekanizmas1 ve elektrostatik olarak meydana gelen kapasitif davranis,
pseudokapasitorlerde birbirini tamamlayan iki ayr1 mekanizmadir ve bir arada
islemektedir. Pseudokapasitif malzemeler tek basina sadece kapasitif ya da
faradaik olmadigindan, elektrot malzemelerinin her iki 6zellikteki davranisi
analiz edilir. Bu iki Ozellik birarada ve farkli % oranlarda etki ederek
malzemenin spesifik kapasitans degerini olusturur (Pholauyphon ve dig., 2024).
Bu da, Numune-9’un yiiksek bir spesifik kapasitansa ragmen diisiik bir kapasitif
davranis gosteriyor olmasini agiklamaktadir. Diger bir deyisle burada, yogun
isleyen redoks mekanizmasi daha diistik bir elektriksel iletkenlige ve dolayisiyla
daha diisiik bir -faz acis1 degerine yol agmustir. Ote yandan, farkli oranlarda Fe*’
katkilanarak hazirlanan numunelerin Bode egrilerindeki faz acis1 degerlerinden,
agirlikga %0, %1, %3 ve %S5 katki oranindaki sirastyla Numune-2, Numune-7,
Numune-8 ve Numune-9°da kapasitif 6zellikte siirekli bir azalis meydana geldigi
gorilmektedir. Kapasitif 6zellikteki bu azalig, Numune-9°a kadar devam etmekte
ve ardindan Numune-10 ve Numune-11’de yeniden yiikselerek devam
etmektedir. Bu, Fe*"iin yiiksek katki oranlarinda iken yapi igerisinde arayer
atomu gibi davranmasindan kaynaklaniyor olabilir (Dong ve dig., 2022).
Kullanilan malzeme o6zelliklerine baglh olarak, ideal bir katki oranindan daha
yiiksek katki oranlarmna c¢ikildiginda Fe* iyonu kristal kafesteki W metalinin
yerine  gegmek  yerine arayer atomu gibi mevcut  bosluklara
konumlanabilmektedir. Arayer bosluklarin1 dolduran Fe®, iletkenligi arttirarak
malzemenin kapasitif 6zelligini yiikseltebilmektedir. Buna karsilik, yine arayer
konumuna yerlesen Fe™ sebebiyle yapisal bosluklar azalmakta ve spesifik
kapasitans olumsuz etkilenebilmektedir. Numune-10 ve Numune-11’de, -faz
acist degerinin yeniden giderek ylikselmesinin ancak spesifik kapasitans

degerlerinin diismesinin bu 6zellikle iliskili oldugu 6ngoriilmektedir.
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4.5Sm™ Katkil Wis04 Elektrotlarinin  Karakterizasyonlar1  ve

Elektokimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Wi5049 optimizasyonuna yonelik gergeklestirilen 6ncii madde konsantrasyonu,
sentez sicakligt ve sentez sliresi parametre degisimlerini igeren c¢alismalar
sonucunda, numuneler arasindan Numune-2, gosterdigi yliksek karakteristik ve
elektrokimyasal oOzellikler sebebiyle optimize edilmis bir elektrot malzemesi
olarak secilmistir. Bu sebeple, Sm™ katkili W 18049 elektrot malzemeleriyle ilgili
yiiriitiilen ¢alismalarda Numune-2 bir referans ve baslangic numunesi olarak
kabul edilmistir. Daha Once, Cizelge 3.4'te verilen madde miktarlar1 ve
solvotermal kosullar kullanilarak agirlik¢a % 0, 1, 3, 5, 7 ve 10 olmak {izere alt1
farkli katkilama oranminda hazirlanan Sm™ katkili Wis049 numuneleri SEM,
EDS, XRD, FTIR ve BET yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Calismada Numune-2, Numune-12, Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve
Numune-16 olarak isimlendirin Sm™ katkili elektrotlarin elektrokimyasal

ozellikleri CV, GCD ve EIS testleri kullanilarak belirlenmistir.
4.5.1 Sm™ katkih Wi3049'un karakterizasyonlari

4.5.1.1 SEM ve EDS karakterizasyonlari

Sm®™ katkili W;gO4 numunelerinde katki oranina bagli olarak degisen
morfolojik Ozelliklerin incelenmesi amaciyla SEM ve EDS analizleri
gerceklestirilmistir. SEM analizi sonucunda Numune-2, Numune-12, Numune-
13, Numune-14, Numune-15 ve Numune-16'dan elde edilen farkli biiyiitme

oranlarindaki goriintiiler Sekil 4.32'de sunulmustur.

Sekil 4.32'de, agirlikca %0, 1, 3, 5, 7 ve 10 oraninda Sm*™ Kkatkilanarak
hazirlanmis olan sirasiyla Numune-2, Numune-12, Numune-13, Numune-14,
Numune 15 ve Numune-16'ya ait SEM goriintiilerinde W;3049 3D kiiresel
morfolojilerinin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Baslangigta agirlikca %0 Sm™*
katki oranindaki Numune-2’de goriilen deniz kestanesi benzeri olusum, agirlikca
%1 Sm"™ katkist ile daha kiiciik nanocubuk olusumu goriilen kiiresel bir
morfolojiye evrilmistir. Devaminda agirlikga %3 ve agirlikga %5 Sm* katkis
ile ylizeyde hala goriiniir halde olan nanocubuklar giderek daha siki paketlenmis

bir goriiniim sergilemektedir. Ayrica, kiiresel motifler {izerindeki nanogubuklarin
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varligi, Sekil 4.32d’deki Numune-14’e kadar devam ederken, Numune-15 ve
Numune-16’daki kiiresel yapilarin tamamen baskalagim gecirdigi fark edilmistir.
Artan Sm* katkist ile, nanokiirelerin bosluklu yapilari giderek daha kompakt bir
halde ortaya ¢ikmis ve Sekil 4.32e’deki Numune-16’da oldugu gibi neredeyse

iist tiste katmanlar halinde kiiresellesen bir yapiya benzemistir.

Sekil 4.32 : SEM analizi sonucunda Numune-2, Numune-12, Numune-13,
Numune-14, Numune-15 ve Numune-16'dan elde edilen farkli biiylitme
oranlarindaki goriintiiler, a) Numune-2, 50.00 KX, b) Numune-12, 100.00 KX,
¢) Numune-13, 25.00 KX, d) Numune-14, 25.00 KX, e¢) Numune-15, 50.00 KX,
f) Numune-16, 50.00 KX.

Sekil 4.32'de verilen numunelerin SEM goriintiilerinde, artan Sm** katkisina
bagli olarak goriilen morfolojik degisimin nedeni su sekilde aciklanabilir: Gegis
metal oksitlerine yapilan iyon katkilamalarinda, kristal kafes atomu yerine
gecmeye calisan katki iyonu kristal kafeste carpilma meydana getirerek yiizey
enerjisini arttirir (Orudzhev ve dig., 2022). Morfolojik olusum siirecinde olusan
nanoyapilar, artan yilizey enerjisini minimuma indirecek sekilde sekil
olustururlar. Bu etki sebebiyle nanocubuklardaki biiyiime 6zellikleri
degisebilecegi gibi, mevcut yiizeyl azaltmaya yonelik daha kiigiik kiiresel
morfolojiler olusturabilirler (Shalaby ve dig., 2024). Bu durumda, katkilanan
iyon tirli ve miktari, agiga ¢ikan ylizey enerjisi ve morfolojiler {izerinde
degisiklik yaratabilmektedir (Alfredsson ve dig., 2007). Sm*® iyonunun biiyiik
iyon yarigap1 kristal kafesteki ¢arpilmalarda biiyiik bir enerji agiga ¢ikarir. Bu
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enerjiyi tolere edebilmek icin baslangicta daha kiiciik ve gozenekli yapilar
olusurken, katki miktar1 arttik¢a daha kompakt yapilar elde edilebilmektedir
(Orudzhev ve dig., 2022). Ayrica, kiiresel morfolojilerin giderek daha yuvarlak
sekilde olusmasi, Sm* iyonu katkilamalarinda ortaya ¢ikan tipik bir morfolojik

davranis olarak goriilebilmektedir (Charrada ve dig., 2025).

Sekil 4.32'te verilmis olan SEM goriintiileri iizerinden Sm* katkili Wi5049
numunelerinde Sm varligmi dogrulamak ve kimyasal yapilarindaki elementel
bilesim ile katki dagiliminmi incelemek i¢cin EDS spektrum analizi ve EDS
elementel haritalama analizleri gerceklestirilmistir. Numune-12, Numune-13,
Numune-14, Numune-15 ve Numune-16’nin EDS spektrumlar1 ve elementel

haritalama sonugclar1 Sekil 4.33'te gosterilmektedir.
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Sekil 4.33 : Numune-12, Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve Numune-
16'nin EDS spektrumlari, a) Numune-12, b) Numune-13, ¢) Numune-14, d)
Numune-15, e) Numune-16, f) Numune-16’ya ait elementel haritalama
goruntusii.

Sekil 4.33'te Numune-12, Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve Numune-16

icin EDS spektrumlart ve Numune-16'dan elde edilen elementel haritalama
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sonuclart verilmistir. Tiim numunelerde, Sm pikinin varligt ve numune
bilesimine bagli olarak goriillen W ve O atomlari1 hari¢ herhangi bir safsizliga
dair piklerin goriilmemesi, Sm™ katkil Wi3049 numunelerinin basarili sekilde
sentezlendigini ortaya koymaktadir. Bununla birlikte, katki oranindaki artisa
bagli olarak Sekil 4.33a’dan Sekil 4.33¢’ye dogru gidildikce Sm pikinin daha
belirgin hale geldiginin goriilmesi de basarili bir sentez siirecinin gerceklestigini
kanitlamaktadir. 4.34f'de Numune-16'dan elde edilen elementel harita tizerinde
O sinyalinin yogunlastigi yerler kirmizi renk ile, Sm sinyalinin yogunlastig
yerler yesil renk ile ve W atomlarmin bulundugu bélgeler mavi renk ile
isaretlenmistir. Sm* katkili W 3049 numunelerinin kimyasal yapisina bir 6rnek
olusturacak sekilde en yiiksek katki oranina sahip olan Numune-16 secilmistir.
Sekil 4.33f’de gosterilen elementel haritalama ile yiiksek katkilama oraninda
dahi aglomerasyon olmaksizin homojen bir elementel dagilim meydana geldigi
ve W, Sm ve O elementlerinin yap1 icerisinde homojen sekilde dagildig:

1spatlanmustir.

4.5.1.2 XRD karakterizasyonlari

Farkli oranlarda Sm™ katkilanarak hazirlanan Wi3049 numunelerinde, katki
oranma bagl olarak degisen kristal faz Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in XRD
analizleri gergeklestirilmistir. XRD analizleri sonucunda elde edilen, Numune-2,
Numune-12, Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve Numune-16'nin X-1s1n1

kirmim desenleri Sekil 4.34'te sunulmustur.
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Sekil 4.34 : Numune-2, Numune-12, Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve
Numune-16'nin X-151n1 kirinim desenleri.

Sekil 4.34'te Numune-2, Numune-12, Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve
Numune-16'nin~ X-1s1mm1 kirmmim  desenleri  gdsterilmistir. Sm*™  katkil
numunelerin X-1s11 kirimim desenleri incelendiginde, numunelerin tamaminda
#JCPDS-71-02450 datalarina gore tanimlanan ve monoklinik WgOs9'un (010)
ana diizlemi ve diisiik yogunluklu (020) diizlemleriyle eslesen kirimim pikleri
oldugu goriilmektedir (Fang ve dig., 2017; Chen ve dig., 2015; Zhu ve dig.,
2018). Burada, Sm™ katkili numuneler bir iyon katkilama islemi kullanilarak
olusturuldugundan ve ana malzemeye kiyasla oldukca diisik miktarlarda Sm*
bulundugundan X-1s1mn1  kirmim desenlerinde belirgin  bir Sm pikine
rastlanmamistir. Ancak kristal kafesteki degisiklikler tizerinden katki iyonunun
etkileri anlasilabilmektedir. Sekil 4.34’teki XRD desenleri incelendiginde, ilk
olarak Numune-2 ve Numune-12’de benzer siddette ortaya ¢ikan kirmnim pikleri
goze caparken katki oranindaki artis devam ettiginde Numune-13’ten Numune-
16’ya dogru gidildik¢e pik siddetlerinde belirgin bir azalma meydana geldigi
goriilmektedir. Bu durum, mevcut kristal fazin yapisal diizende ugradig:
bozulmalarla iliskilendirilmektedir. Ayrica, kristal yap1 icerisine konak kafesin
merkez iyonu olan W*>in sahip oldugu iyon yarigapma kiyasla neredeyse iki
katindan daha biiyiik iyon yarigapima sahip olan Sm* katki iyonu eklendiginde,

kristal kafes yapisinda belirgin bir deformasyon goriilmesi beklenen bir
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durumdur. Katki iyonunun boyutsal biiyiikliigii, kristal kafeste yer almasini
zorlagtirdig1 gibi yerel ¢arpilmalarda da biiyiik bir enerji agiga ¢ikmasina sebep
olur ve bu da daha biiylik deformasyonlara yol agmaktadir (Orudzhev ve dig.,
2022). Kristal yapida goriilen bliyiik deformasyonlar, Sekil 3.34’te goriildiigii
gibi pik siddetlerindeki diislislerden anlasilabilmektedir. Diger taraftan, katkisiz
numune (Numune-2) ve %1 Sm™ katkili numunenin (Numune-12) yakin kristal
Ozellikler gbstermesi ele alinirsa, burada katki oranindaki uygunlugun ve buna
bagli olarak gelisen gozenek Ozelliklerinin etkisi oldugu diisiiniilmektedir. Bu
cikarim, Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de gosterilen N, adsorpsiyon desorpsiyon
egrileri ve gzenek boyutu dagilimlar ile desteklenmektedir. Agirlikca %1 Sm™
katki oranindan daha yiiksek katki oranlarinda mezogozenekliligin zayiflayarak
daha genis gozenek boyutlarina kaydigimi sdylemek miimkiindiir. Bu durum
XRD desenlerinde, agirlikca %1 katki oranindan daha yiiksek katki oranina
sahip numunelerde goriilen pik siddetlerindeki azalmayi agiklamaktadir. Bu
nedenle, katkisiz numune ve %l Sm™ katkili numunenin kristal 6zelliklerinde
bir bozulma goriilmezken, agirlikca %1°den daha yiiksek Sm*™ katk1 oranlarinda
kristal kafeste bozulmalar ve kristal 6zellikte zayiflamalar meydana geldigini
sOylemek miimkiindiir. Bunun yani sira, pik siddetlerinin giderek zayiflamasina
ragmen XRD desenlerinde yeni bir faz olusumu tespit edilememistir. Bu
sebeple, W 3049 kristal kafesinde artan deformasyona ragmen tiim numunelerde
monoklinik W sOg49’un sabit faz yapisini korudugu sodylenebilir (Ge ve dig.,

2018).

4.5.1.3 FTIR karakterizasyonu

Sm* katkili W 3049 numunelerinin kimyasal bag yapilarinin incelenmesi igin
FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Numune-2, Numune-12, Numune-13,
Numune-14, Numune-15 ve Numune-16'nin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.35'da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.35 : Numune-2, Numune-12, Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve
Numune-16'nin FTIR spektrumlari.

Sekil 4.35'te Numune-2, Numune-12, Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve
Numune-16'nin 4000-500 cm™ dalga sayilar arasindaki FTIR spektrumlar
gosterilmektedir. Spektrumlar iizerinden baglanma tipleri incelendiginde
WisOuo'a ait karakteristik baglanmalarin tamami baskin sekilde Sm™ katkih
numunelerde de goriilmektedir. Numunelerin tamaminda tungsten-oksijen
baglar;, 500-1000 cm™ dalga sayisi arasindaki bolgede titresim frekansi
gostermistir. Tiim numunelerde 645 cm™ ve 577 cm™ dalga sayilarinda W-O-W
baglarinin gerilme titresimini ifade eden ikili pikler goriilmektedir (Bhuyan ve
dig., 2017; Shang ve dig., 2020). Tiim numunelerde 730 cm™ civarinda goriilen
pikler O-W-O baglanma seklinin gerilme titresimine atfedilmistir (Shang ve dig.,
2020). Ote yandan, tim numunelerde 785 cm™'de goriilen pikler W-O tekli
bagimin gerilme titresimine atfedilmistir (Zhao ve dig., 2019). Yine tiim
numunelerde 929 cm™'de goriilen pikler, W=0 cift bagimin gerilme titresimine
atfedilmistir (Lu ve dig., 2018; Zhao ve dig., 2023). Spektrumlarda, Sm* katkili
numunelerin, Fe** katkili numunelerde de goriildiigii gibi, yeni bir kimyasal
baglanmay1 gosteren pikler olusturmayip, bunun yerine bazi piklerde degisiklik
meydana getirdikleri goriilmektedir. Ancak Fe™ katkili numunelerden farkl
olarak bu kez O-W-O bagmin etkilendigi goriilmustiir. Numunelerde katk:

tiiriine bagl olarak goriilen etkilesimler farklilik gostermektedir. Katki iyon tiirti

129



ve yarigapi, bag uzunluklarini, bag kuvvetlerini ve baglarin titresim frekansini
spesifik olarak etkilemektedir (Guerrero-Pérez ve Patience, 2019). Bu sebeple,
spektrumlarda Numune-2'den Numune-16'ya kadar O-W-O baginin gerilme
titresimine ait piklerin giderek kii¢iilmesi, Sm™ ilavesiyle atomlar arasi
mesafelerin degismesi ve bag kuvvetlerinin giderek zayiflamas: ile ilgili olarak
aciklanabilir. Ayrica, Sekil 4.34’te gosterilen X-1s1m1 kirmnim desenleri de bu

aciklamay1 destekleyici sonuclar icermektedir.

4.5.1.4 BET karakterizasyonu

Farkli oranlarda Sm** katkilanarak hazirlanan Wi5049 numunelerinin spesifik
yiizey alam1 ve gozenek oOzelliklerinin arastirilmast igin BET analizleri
gerceklestirilmistir. Bu dogrultuda Numune-2, Numune-12, Numune-13,
Numune-14, Numune-15 ve Numune-16'dan elde edilen spesifik ylizey alanlar1
sirastyla sunlardir: 91,79 m*/g, 136,54 m*/g, 151,82 m*/g, 195,30 m*/g, 218,77
m*/g ve 216,43 m’/g. Sonuglara gore, Numune-2’den Numune-15’¢ kadar
numunelerdeki Sm*® katki miktari arttik¢a, spesifik yiizey alanlar da diizenli
olarak artis gdstermistir. Numune-15 ve Numune-16’nin spesifik ylizey alani
degerleri ise birbirine ¢ok yakmdir. Sm** katkili numunelerin tamaminda ortaya
cikan yiiksek spesifik ylizey alanlart diisiiniildiigiinde, nadir toprak
elementlerinden olan Sm’un biiylik iyon yarigapt nedeniyle numunelerin
yiizeylerinde biiyiik bosluklar yarattigi asikardir. Sm*  katkili W gOq9
numunlerinin daha detayli incelenmesi icin Oncelikle N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri elde edilerek izoterm egrileri ilizerinden yapilarinda
barmdirdiklar gézenek tipleri hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Farkli Sm*
katki oranlar1 kullanilarak hazirlanan W3049 numunelerinin N, adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri Sekil 4.36'da sunulmustur.
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Sekil 4.36 : Farkh Sm* katki oranlart kullamlarak hazirlanan Wi5049
numunelerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, a) Numune-2, b)
Numune-12, ¢) Numune-13, d) Numune-14, ¢) Numune-15, f) Numune-16.

Sekil 4.36'da, agirlikga farkli oranlarda Sm™ katkilanarak sentezlenen W 5049
numunelerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri gosterilmektedir. Burada
ilk olarak, numunelerin tamaminda izoterm egrilerinin Tip-IV'e gore olusum
gosterdigi  goriilmektedir. Numunelerdeki Tip-IV izotermlerinin varhigi,

yapilarindaki gozenek Ozelliklerinin mezogdzenek dagilimina gore olustugunu
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ispatlamaktadir (Bardestani ve dig., 2019). Mezogozenek dagilimimna sahip
numunelerde N, adsorpsiyon desorpsiyon izotermlerinde goriilen dongiisel
acikliklar, karakteristik histerezis dongiilerini gostermekte olup, bu dongiler
numunelerdeki gozenek geometrilerini belirlemektedir. Numunelerin tamami
incelendiginde, Sekil 4.36a'da verilen Numune-2'de ve Sekil 4.36b'de sunulan
Numune-12'de diger numunelerden farkli olarak H3 ve H4 histerezisleri bir
arada gézlemlenmistir. Burada 6zellikle Numune-12'deki H3 histerezisi oldukca
bliyiik bir aciklikta ortaya ¢ikmistir. Bu durum, Numune-12'de yarik seklindeki
gozeneklerin daha yaygin sekilde olustugunu gostermektedir (Fan ve dig., 2015).
Bununla birlikte, Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve Numune-16'da H3
tipi histerezis goriilmezken, H4 histerezislerinin varlig1 6ne ¢ikmistir. Bu durum,
Numune-13'ten Numune-16'ya kadar gozenek yapilarinin kama seklindeki tek
tip bir geometriden olustugunu gostermektedir (Bhuyan ve dig., 2017;
Aliannezhadi ve dig., 2024). Bu da, Sm™*’ iyonunun katki oranindaki artisa bagl
olarak agirlikca %]1'den daha yiiksek katki oranlarinda sadece kama sekilli
geometriler olustugunu  dogrulamaktadir. %]l'den daha yiiksek katki
oranlarindaki numunelerde, mevcut gozenek sekillerinde aciga c¢ikan bu
degisimin, Sm™ iyonunun biiyiik iyon yaricapt ile de iliskili olabilecegi
diistiniilmektedir. Bu sebeple, ¢aligmanin devaminda daha detayli bir inceleme
olarak, farkli Sm™ katki oranlari kullanilarak hazirlanan W 5049 numunelerinin

gozenek boyutu dagilim grafikleri Sekil 4.37'de sunulmustur.

Sekil 4.37°de gosterilen grafikler icerisinde, diisiik gozenek ¢aplarindaki
dagilimi daha net ortaya ¢ikaran biiyiitiilmiis goriintiiler ek olarak sunulmustur.
Sekil 4.37a’da verilen Numune-2’ye ait dagilimda 3,35 nm ve 4,5 nm
caplarindaki gozeneklerin iki farkli noktada yogunlastigi goriilmektedir. Sekil
4.37b’deki Numune-12’ye ait dagilim grafiginde yaklasik olarak 5,5 nm’de
bliylik bir hacim kaplayarak tek noktada yogunlasmis goézenekler ile birlikte 20
nm biiyiikliiglinden sonra bariz sekilde artan biiyiikk gdzeneklerin de yap1
icerisinde yer aldiklar1 goriilmektedir. Sekil 4.37¢’de, Numune-13’e ait dagilim
grafiginde, kiiclik boyutlu gézenek caplarinin yaklasik 3,8 nm’ye gerileyerek bu
noktada yogunlasan bir gozeneklilik gosterdigi, bunun yanmi sira Numune-2 ve
Numune-12’ye kiyasla 10 nm-45 nm arasindaki goézeneklerde biiylik bir

hacimsel yogunluk meydana geldigi goriilmektedir.
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Farkli Sm™ katki oranlari kullanilarak hazirlanan Wi5049

numunelerinin gozenek boyutu dagilim grafikleri, a) Numune-2, b) Numune-12,
¢) Numune-13, d) Numune-14, ¢) Numune-15, f) Numune-16.

Sekil 4.37d’deki Numune-14’e ait gézenek dagiliminda, Numune-13’tekine

benzer sekilde yaklasik 3,8 nm gozenek caplarinda diisiik hacimli bir yogunluk

meydana geldigi goriilmektedir. Ancak burada %35’i bulan Sm™ katkis1 bariz bir

diizensizlige yol acarak genis bir dagilimda rastgele dagilan gozeneklerin

olusumunu tetiklemistir. Sekil 4.37e’de Numune-15’e ait gozenek dagilimi
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incelendiginde, Numune-14’te goriilen diizensizligin burada da devam etmekte
oldugu, Numune-14’te goriildiigii gibi burada da 3,8 nm’de tek noktada bir
yogunluk olustugu, ancak Numune-14’e kiyasla buradaki yogunlugun daha
diisiik bir hacimsel biiyiikliikte meydana geldigi goriilmektedir. Ayrica Numune-
15°te 5 nm - 50 nm arasindaki boyutlarda rastgele dagilmis gozeneklerin
kaydadeger bir gozenek hacmi kapladigi goriilmektedir. Sekil 4.37fdeki
Numune-16’ya ait gozenek boyutu dagilim grafigi goriilmektedir. Burada da,
Numune-14 ve Numune-15’¢ benzer sekilde, 3,8 nm’de diisiik hacimsel
biiyiikliikte tek noktada bir yogunluk meydana geldigi ancak genel olarak
gozenek caplarinin 5 nm ile 50 nm arasinda rastgele dagilim gosterdigi ortaya
cikmigtir. Simdiye dek elde edilen sonuglarda, numunelerdeki gozenek
boyutlarinin artan katki oranlarina bagli olarak 10 nm ve sonrasindaki
mezogozenek bolgesine kayma egiliminde oldugu farkedilmistir. Bu durum,
katki miktar1 arttikca giderek artan spesifik ylizey alanini agiklamaktadir. Bu
artis, Numune 12°den (%] Sm™* katkili) sonraki numuneler igin daha iyi bir
gbzenekliligin aksine daha biiylik bosluklarla ¢evrili diizensiz bir gozenekliligin
var olmastyla ortaya ¢ikmistir. Bunda Sm*™’iin biiyiik iyon yarigap: nedeniyle
yiiksek katki oranlarinda iken gdzenek oOrgiisiinde biiyiikk bozulmalara ve

diizensizliklere yol ac¢tig1 ve negatif bir etkiye sebep oldugu diisiiniilmektedir.
4.5.2 Elektrokimyasal karakterizasyonlar

4.5.2.1 CV testleri

Farkli oranlarda Sm** tyonu katkilanarak hazirlanan W3O49 elektrotlarinin CV
testleri, 1 ila 150 mVs™ arasinda degisen tarama hizlarinda ve (-0,4 = 0,6)
potansiyel penceresinde gerceklestirilmistir. Numune-2, Numune-12, Numune-
13, Numune-14, Numune-15 ve Numune-16" ya ait CV voltamogramlar1 Sekil

4.38'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.38 : Numune-2, Numune-12, Numune-13, Numune-14, Numune-15, ve
Numune-16'ya ait CV voltamogramlari, a) Numune-2, b) Numune-12, c)
Numune-13, d) Numune-14, ¢) Numune-15, f) Numune-16.

Sekil 4.38'de verilen Sm™ katkili W50y elektrotlarinin CV voltamogramlari ve

voltamogramda goriilen egri sekilleri, pseudokapasitorlerde kullanilan elektrot

malzemeleri i¢in karakteristik olarak goriilen bozulmus dikdortgen bigcimindeki

egrilerdir ve pseudokapasitif bir malzemenin varligim1 gosterir (Fleischmann ve

dig., 2020). ilk olarak, katki icermeyen Numune-2 ve agirlikca %1 Sm™ katkis

iceren Numune-12 kiyaslandiginda 1mVs™' ve 5 mVs' gibi diisiik tarama

hizlarindan elde edilen CV alanlarinda bir miktar genislme meydana geldigi
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goriilmektedir. CV alanlarindaki genislemeler, genellikle daha iyi bir redoks
etkilesimi ve daha yiiksek bir spesifik kapasitansa isaret etmektedir (Ragoisha ve
Aniskevich, 2016). Ote yandan, Sekil 4.38c itibariyle (agirlik¢a %3 Sm* katkili
numune), Ozellikle diigsiik tarama hizlarindaki egrilerde redoks merkezlerinin
giderek keskinlestigi goriilebilmektedir. Ancak, artan redokaktif Ozelliklere
ragmen, akim ekseninde goriilen daralma, malzemelerin spesifik kapasitans
degerlerinin olumsuz etkilendigini ifade etmektedir. Sm™ katkili Wi3049
elektrotlarinin CV voltamogramlari iizerinden farkli tarama hizlarindaki egriler
kullanilarak ve Esitlik 2.6’da verilmis olan formiil uygulanarak spesifik
kapasitans degerleri hesaplanmistir. Numune-2, Numune-12, Numune-13,
Numune-14, Numune-15 ve Numune-16’nin CV testlerinden 0Slgiilen spesifik

kapasitans degerleri Cizelge 4.10'da sunulmustur.

Cizelge 4.10: Numune-2, Numune-12, Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve
Numune-16’nin CV testlerinden 6lgiilen spesifik kapasitans degerleri.

Sm* Katkili W50, Elektrotlarinin Spesifik Kapasitanslar1 (Fg")

Tarama Numune- Numune- Numune- Numune- Numune-
hiz1 Numune-2
1 12 13 14 15 16
(mVs™)
1 605,6 955,1 492.8 492.6 488,8 430,3
5 373,6 479,3 260,1 242.6 217,2 202,1
10 257,8 307,1 180,5 169,5 131,7 130,5
30 140,4 118,5 91,9 85,2 40,5 53,3
50 96,2 61,3 61,5 54,5 18,9 32,5
80 58,8 30,4 41,0 31,5 9,1 19,6
100 442 21,1 32,3 22,9 6,3 14,9
130 30,8 15,5 23,9 15,3 4,2 10,5
150 25,1 10,4 19,8 12,1 3,3 8,7

Cizelge 4.10'da gosterildigi lizere, CV testleri sonucunda numunelerdeki en
yiiksek spesifik kapasitans degerlerine 1 mVs''de yani en diisiik tarama hizinda
ulasilmistir. Numune-2, Numune-12, Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve
Numune-16"nin 1 mVs'de 6lgiilen spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 605,6
Fg', 955,1 Fg', 492,8 Fg™', 492,6 Fg™', 488,8 Fg'' ve 430,3 Fg""dir. Numuneler
arasinda en yiiksek kapasitans degeri, | mVs''de goriilen 955,1 Fg' degeriyle
agirhikca %1 Sm™ katki oranma sahip Numune-12’de elde edilmistir. Bu deger,
katki icermeyen Numune-2’ye kiyasla sadece %1 Sm* katkisiyla spesifik
kapasitansta %57,7 oranindaki biiyiik bir artig1 gdstermektedir. Bu artis, ylizey
ozelliklerindeki gelisime ve artan mezogdzeneklilige bagli olarak Sekil 4.36 ve

Sekil 4.37°deki verilerle ve son derece uyumludur. Ayrica bu deger, agirlikca
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%5 Fe* oranma sahip olan Numune-9’un spesifik kapasitansindan 45,7 Fg'
daha yiiksektir. Ayn1 zamanda, Numune-12’den elde edilen 955,1 Fg' degeri,
doktora caligmasi1 kapsaminda 16 farkli test numunesi arasindan elde edilmis en
yiiksek spesifik kapasitans degeridir. Daha da 6nemlisi, CV testleri sonucunda
Numune-12’nin spesifik kapasitans degerinde goriilen bu olaganiistii artis,
katkilama isleminin elektrokimyasal 6zellikler tizerindeki etkisini de net sekilde
ortaya koymaktadir. incelemeye devam edildiginde, Numune-13’ten Numune-
16’ya kadar siiren katki oranlarindaki yiikselisin, spesifik kapasitanslar iizerinde
negatif bir etki yarattigi goriilmektedir. Burada, Sm* iyonunun genis iyon
yarigapt nedeniyle ylizey ozelliklerinde bozucu bir degisim meydana getirdigi ve
elektrot ile elektrolit arasinda daha az temasa neden oldugu diisiiniilmektedir.

S m+3

miktarindaki artigtan kaynaklanan bu engelleyici etki, katki iyonu
icermeyen Numune-2 ile karsilagtirildiginda, Numune-13, Numune-14,
Numune-15 ve Numune-16’da daha diisiik spesifik kapasitans degerlerinin elde
edilmesiyle de ortaya ¢ikmaktadir. Dahasi, Sekil 4.37°deki gozenek dagilimlari
incelendiginde de Numune-13 itibariyle gézenek 6zelliklerindeki yogun degisim

ve mezogodzenekliligin azalmis olmasi, CV testlerinden elde edilen bulgu ve

yorumlari destekler niteliktedir.

4.5.2.2 GCD testleri

Farkli oranlarda Sm™ katkilanarak hazirlanan WigO49 elektrotlarinin GCD
testleri, 1,25 Ag™ ila 2,25 Ag™ arasinda degisen akim yogunluklarinda ve (-0,4 ~
0,6) potansiyel penceresinde gerceklestirilmistir. Daha 6nce W;gOs9'un
optimizasyon ¢aligmalarinda 1,75 Ag™ ile 3,00 Ag™ arasindaki akim yogunlugu
degerleri kullanilmasina ragmen, Sm** katkili W15Ouo elektrotlart i¢cin bu aralik,
deneysel calismalarda yiiksek bir akima karsilik gelmistir. Bu sebeple, Sm*™
katkili W;gOy9 elektrotlarinin GCD testlerinde 1,25 Ag'] ile 2,25 Ag'1 arasindaki
daha diistik akim degerleri kullanilmistir. Numune-2, Numune-12, Numune-13,
Numune-14, Numune-15 ve Numune-16min GCD egrileri Sekil 4.39'da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.39 : Numune-2, Numune-12, Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve
Numune-16'nin GCD egrileri, a) Numune-2, b) Numune-12, ¢) Numune-13, d)
Numune-14, ¢) Numune-15, f) Numune-16.

[lk olarak, Sekil 4.39a’daki Numune-2 ve Sekil 4.39b’deki Numune-12
incelendiginde katkisiz numuneye kiyasla agirlik¢a %1 Sm™ katkili numunede
desarj siirelerindeki artis dikkat ¢ekmektedir. Numune-12’nin Numune-2’ye
kiyasla daha uzun bir desarj gerceklestirmesi, daha gelismis bir spesifik
kapasitansa isaret etmektedir (Wei ve dig., 2022). Sekil 4.39¢’den Sekil 4.39fye
kadar ise desarj egrilerinde giderek artan bir gerileme goriilmektedir. Bu

gerileme, kisa desarj siireleri saglayarak daha diisiik spesifik kapasitanslar elde
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edilmesine neden olmaktadir. Cesitli oranlarda Sm* katkist iceren W;gOy9
elektrotlarinin spesifik kapasitanslar1 Esitlik 2.7'de gosterilen formiil kullanilarak
hesaplanmistir. Numune-2, Numune-12, Numune-13, Numune-14 Numune-15
ve Numune-16'nin GCD testlerinden oOlglilen spesifik kapasitans degerleri,

Cizelge 4.11'de detayli olarak sunulmustur.

Cizelge 4.11: Numune-2, Numune-12, Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve
Numune-16’nin GCD testlerinden 6lgiilen spesifik kapasitans degerleri.

Sm* Katkili W50, Elektrotlarinin Spesifik Kapasitanslar1 (Fg")

Akim

- < Numune- Numune- Numune- Numune-
yogunlugu Numune-2  Numune-12
1 13 14 15 16

(Ag)
1,25 2194 437,9 185,1 165,9 115,5 111,6
1,50 207,2 405,8 162,5 133,2 88,4 85,2
1,75 199,0 374,0 135,6 106,6 71,9 67,7
2,00 190,1 337,8 115,2 80,2 56,2 55,8
2,25 188,0 311,0 96,5 68,4 42,5 46,8

Cizelge 4.11'de Numune-2, Numune-12, Numune-13, Numune-14, Numune-15
ve Numune-16’nin 1,25 Ag™ ile 2,25 Ag™' arasindaki akim yogunluklarinda elde
edilen spesifik kapasitans degerleri gosterilmektedir. Burada, numunelerden elde
edilen en yiiksek spesifik kapasitans degerlerinin 1,25 Ag™ akim yogunlugunda
kaydedildigi goriilmektedir. En diisiik akim yogunlugunda Numune-2, Numune-
12, Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve Numune-16 i¢in ulasilan en yiiksek
spesifik kapasitans degerleri sirasiylasu sekildedir: 219,4 Fg™', 437,9 Fg™', 185,1
Fg‘l, 165,9 Fg‘l, 115,5 Fg'1 ve 111,6 Fg'l. Test edilen numuneler arasinda, en
yiiksek spesifik kapasitans degeri CV sonuclariyla da uyumlu olarak Numune-
12'de (agirlikca %1Sm™ katkili) elde edilmistir. Bu deger, katki igermeyen
Numune-2'ye kiyasla 218,5 Fg™' daha yiiksek olarak elde edilmistir. %1 Sm™*
katkili numunede ortaya ¢ikan bu iistiin performans, Sm™ iyonunun ideal bir
orandaki ilavesi ile WgO49 ana malzemesinin sarj-desarj performansinin %99,6
gibi inanilmaz yiiksek bir oranda arttirilabilecegini ortaya koymustur. Ancak,
Numune-12’den sonra devam eden katki ilavesiyle birlikte spesifik
kapasitanslarda artig goriilmemis, bunun yerine Numune-13’ten Numune-16’ya
kadar devam eden bir diisiis ortaya ¢ikmistir. GCD testlerinden elde edilen bu
sonug, benzer bir sekilde CV testlerinde de goriilmiistiir. Sm*™ tyonunun biiyiik
iyon yarigapina sahip olmasi nedeniyle katki miktarindaki artisin olumsuz etkisi
CV testlerinde oldugu gibi GCD testlerinde de %1’den daha yiiksek katki

oranlarindaki numunelerde ortaya ¢ikmistir. Daha once, Cizelge 4.10°da detayli
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sekilde verilen spesifik kapasitans degerlerinde oldugu gibi ve Cizelge 4.11.’de
de gosterildigi sekilde Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve Numune-16’nin
spesifik kapasitans degerleri, katki igermeyen Numune-2’nin spesifik kapasitans
degerlerinden daha diisiik seyretmistir. Bu durumun, Sm*™ iyonunun yiiksek
katki oranlarinda iken yiizey Ozelliklerinde bozucu etki meydana getirmesi
sebebiyle meydana geldigi Ongoriilmektedir. Bu sebeple, daha once Sekil
4.37°de gosterildigi lizere Numune-13’ten Numune-16’ya kadar meydana gelen

diisiik gozeneklilik, ayn1 numunelerin GCD sonuglarina yansiyan bu durumu

aciklamaktadir.

4.5.2.3 EIS testleri

Cesitli oranlarda Sm™ katkilanarak hazirlanan W 5049 elektrotlarininyiik transfer
ozelliklerinin arastirilmas: icin EIS 6lciimleri gerceklestirilmistir. Olgiimler
sirasinda frekans araligi 107 ila 10° Hz arasinda kullamlmustir ve genlik degeri
0,005 V'ta tutulmustur. Numune-2, Numune-12, Numune-13, Numune-14,
Numune-15 ve Numune-16'nin EIS testlerinden elde edilen Nyquist ve Bode

diyagramlar Sekil 4.40'ta gosterilmektedir.
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Sekil 4.40 : Numune-2, Numune-12, Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve
Numune-16'nin EIS testlerinden elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlari, a)
Nyquist diyagrami, b) Bode diyagrama.

Sekil 4.40'ta, Numune-2, Numune-12, Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve
Numune-16'nin Nyquist ve Bode egrileri goriilmektedir. Burada yogun sekilde
degisen yiizey Ozelliklerinin, diger calismalardan farkli olarak, daha baskin
sekilde Sm*™ katkili numunelerin EIS sonugclarini etkiledigi fark edilmistir. Bu

sebeple, sonuglar incelemeye Sekil 4.40b’deki Bode diyagramindan baglamak
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daha uygun gériilmiistiir. Oncelikle, Sekil 4.40b’deki Bode diyagraminda, artan
Sm™** katk1 oranina bagli olarak numunelerdeki kapasitif etkinin giderek diistiigi
farkedilmistir. Bu durumun, katki orani yiikseldikee, yapidaki Sm**iyonlarinin
ylizeyde konumlanmasi, yiizey bosluklarini azaltarak daha kompakt yapilarin
olusumuna yol a¢gmasi nedeniyle ortaya ¢iktigi diisiiniilmektedir(Charrada ve
dig., 2025). Bu dogrultuda, nanokiirelerin yiizeyinde kapanan bosluklar,
malzemenin iletkenligini giderek daha fazla zayiflatmistir. Sekil 4.40a’deki
Nyquist diyagrami ise, numunelerin Nyquist egrilerinde ortaya ¢ikan ozellikleri
dikkatli sekilde analiz edebilmek i¢in %katki oranindaki siraya bagli olarak adim
adim degerlendirilmistir. Oncelikle Numune-2’de 1,76 Q olarak goriilen Rs
degeri, %1 Sm™ katkisiyla birlikte Numune-12de 2,80 Q olarak elde edilmistir.
Ayrica Rct degerleri de Numune-2’den Numune-12’ye 0,36 Q’dan 0,63 Q’a
yiikselmistir. Bu durumun, Numune-12’de artig gosteren mezogodzeneklilik
sebebiyle yiik transfer 6zelliklerinin artmasi, gozeneklerdeki iyon gegislerinin
yogunlagsmast ve bu sebeple gozenek ceperlerinde olusan ilave bir i¢ direncin
Rcet’yi yiikseltmesinden kaynaklandigr diisiiniilmektedir. Bu sebeple, Numune-
12°nin 25,9° (-) faz agisinda goriilmesinin yiik transferinde difiizyon etkisinin
artig  gosterdigi ve kapasitif 0Ozelligin etkisinin azaldig1 bir igleyisten
kaynaklandig1 diisliniilmektedir. Numuneler arasinda Numune-12’nin olduk¢a
yiksek bir spesifik kapasitans degerine sahip olmasi da bu yorumu
dogrulamaktadir. Numune-12’den Numune-13’e, Sm** katki miktarindaki artisa
bagli olarak gozenek oOzellikleri degistiginden Rs miktarin da 2,67 Q’a dogru
hafif bir gerileme ve Rct degerinde de diisiis meydana gelmistir. Gozenek
ozelliklerindeki zayiflama, Numue-15’e kadar artan Rs direnciyle kendini
gostermistir. Numune-13, Numune-14 ve Numune-1 i¢in Slgiilen Rs degerleri
sirastyla 2,67 Q, 3,76 Q ve 4,31 Q’dur. Buna bagli olarak Rct degerlerinin de
devaml artti§1 goriilmiistiir. Numune-13, Numune-14 ve Numune-1 i¢in 6lgiilen
Rct degerleri sirastyla 0,33 Q, 0,53 Q ve 1,9 Q’dur. Sekil 4.38’de bahsedildigi
tizere Numune-15’te maksimum seviyeye ulasan diizensizlik nedeniyle oldukca
yiiksek i¢ diren¢ ve oldukca yiiksek bir yiik transfer direnci meydana gelmistir.
Numune-16’da gozenekliligin yeniden diizenlenmesiyle nispeten azalan bir i¢
diren¢ (3,23 Q) ve diisen bir Rct (0,53 Q) ile karsilasilmis ancak zayif
gozenekliligin etkisi devam etmistir. Sm** katkili numunelerin EIS tesstlerinden

elde bulgular genel olarak degerlendirildiginde, Numune-12°den sonraki katki
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oranlarinda zayiflayan gozenek ozellikleri nedeniyle Numune-13’ten Numune-
16’ya kadar elektrokimyasal oOzellikler olumsuz yonde etkilenmistir. Yiik
transfer 6zellikleri ve spesifik kapasitans sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde
ise W3049 nanoyapisinin sadece %1 Sm™ katki oraninda iken iistiin 6zellikler

ve gelismis bir elektrokimyasal performans sergiledigi ortaya ¢ikmustir.
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5. SONUCLAR

Doktora tez galigmasinda, solvotermal sentez yontemi kullanilarak WgOu9
bilesiminde tungsten suboksit bilesikleri sentezlenmis, kimyasal ve
elektrokimyasal yollarla detayli sekilde karakterize edilerek optimize edilmis ve
siiperkapasitorlerde kullanilmak tizere W;gO49 esasli, Fet katkili Wi1gO049
bilesiminde ve Sm*  katkili Wi30y49 bilesiminde hazirlanan elektrot
malzemelerinde kimyasal o6zelliklerin elektrokimyasal 6zellikler {izerindeki

etkileri kapsamli sekilde incelenmistir.

[k olarak, konsantrasyon degisimine bagli olarak gerceklestirilen optimizasyon
calismalarinda, sentez kosullar1 sabit tututlarak 0,0084 mol/L, 0,0168 mol/L,
0,0336 mol/L konsantrasyon oranlarinda hazirlanan sirasiyla Numune-1,
Numune-2 ve Numune-3'in XRD analizleri sonucunda ii¢ numune i¢in de
monoklinik fazda W3Oy bilesimi elde edilmistir. SEM analizleri kullanilarak
gercgeklestirilen morfolojik incelemelerde, konsantrasyon degisimine bagli olarak
nanocubuk oOzelliklerinde degisim goriilmiis ve nanokiireleri olusturan
nanogubuklarin artan konsantrasyon etkisine bagli olarak daha kisa ve daha kalin
sekillerde olustugu goriilmistiir. Numunelerin FTIR analizleri sonucunda,
monoklinik W;gOq49’a ait W-O, W=0, O-W-O ve W-O-W baglanma tiplerine
karsilik karakteristik FTIR pikleri gortilmiistiir. Numunelerin BET analizlerinde
diisiik konsantrasyon oranlarinda daha yiiksek spesifik yiizey alanlar1 elde
edilmistir. N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri iizerinden ii¢ numune i¢in de
tip IV i1zoterm egrilerinin varlig1 tespit edilmistir. Numune-1'de H4 histerezisi
goriilirken, Numune-2 ve Numune-3'te H3 ve H4 histerezisleri bir arada
goriilmiistiir. Numunelerin BJH desorpsiyon verileri kullanilarak elde edilen
gozenek boyutu dagilimlarindan Numune-1 i¢in ortalama gozenek ¢ap1 3,5
nm'de yogunlasirken 10-50 nm arasindaki ¢aplarda da diger numunelere kiyasla
daha fazla hacim kaplayan gozeneklerin oldugu goriilmiistiir. Numune-2'de
ortalama gozenek caplart 3,35 nm ve 4,5 nm olmak iizere iki farkli bolgede

yogunlagarak daha yakin gozenek caplarina sahip bir dagilim meydana
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getirmistir. Numune-3'te ise ortalama gozenek caplar1 biiylime egilimi gostermis
4,65 nm'ye kaymistir. Numune-1, Numune-2 ve Numune-3'in CV testleri
sonucunda 1 mVs™' tarama hizinda sirastyla 480,0 Fg'l, 605,6 Fg'1 ve 469,9 Fg'1
spesifik kapasitans degerleri elde edilmistir. GCD test sonuglarina gére 1,75 Ag’
" akim yogunlugunda Numune-1, Numune-2 ve Numune-3 igin sirasiyla 173,6
Fg', 198,9 Fg' ve 144,9 Fg' spesifik kapasitans degerleri elde edilmistir. EIS
testleri sonucunda en diisiik Rs degeri 1,76 Q ile Numune-2'de elde edilirken,
0,36 Q ile Numune-1 ve Numune-3'ten daha yiiksek bir Rct degeri elde
edilmistir. Numune-1, Numune-2 ve Numune-3 i¢in elde edilen - faz agisi
degerleri ise sirasiyla 49,0°, 53,4° ve 22,0°dir. Konsantrasyona bagl
optimizasyon calismalar1 sonucunda Numune-2'nin, Numune-1 ve Numune-3'e
kiyasla daha {istiin kimyasal ozellikler ve daha yiiksek bir elektrokimyasal

performans ortaya koydugu goriilmiistiir.

Sentez sicakligina bagh olarak gergeklestirilen optimizasyon calismalarinda,
sentez kosullar1 sabit tututlarak 200 °C ve 150 °C sicakliklarda sentezlenen
Numune-2 ve Numune-4'iin XRD sonuclarmma gdére monoklinik faz yapisina
sahip W;3O49 bilesikleri elde edilmistir. SEM analizlerinden elde edilen
goriintiilerde, sentez sicakligindaki degisimin Numune-4'te nanokiire, nanogubuk
ve nanotellerden Oriilmiis ag benzeri yapilarin bir arada goziiktiigii karigik bir
morfolojiye yol agtigr anlagilmistir. FTIR analizleri sonucunda, her iki
numunede de monoklinik Wi3sOs’a ait W-O, W=0, O-W-O ve W-O-W
baglanma tipleri goriiliirken, diisiik sicaklik sentezinin etkisiyle Numune-4'te
ayrica W-OH baglanmasima rastlanmigtir. BET analizlerinde Numune-2'den
91,79 m?/ g spesifik yiizey alani elde edilirken, Numune-4'ten 58,03 mz/g olmak
lizere daha diisiik bir spesifik yiizey alani elde edilmistir. N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermlerinde iki numune i¢in de tip IV egrileri meydana gelmis,
Numune-4 icin daha belirgin olarak H4 histerezisinin olustugu goriilmiis,
Numune-2 icin ise H3 ve H4 histerezis tipleri goriilmiistiir. BJH- gozenek
boyutu dagilimlarinda, Numune-4'te 3,35 nm boyutlarinda yogunlasmis olan
gozeneklerin Numune-2'deki gozenek dagilimima kiyasla ¢cok daha diisiik bir
hacim kapladig1 dikkat ¢cekmistir. Elektrokimyasal ¢aligmalarda, Numune-2 ve
Numune-4'in CV testlerinde 1 mVs™ tarama hizinda sirasiyla 605,6 Fg' ve

339,9 Fg! spesifik kapasitans degerleri elde edilirken, GCD testlerinde 1,75 Ag”
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akim yogunlugunda sirasiyla 198,9 Fg' ve 84,0 Fg' spesifik kapasitans
degerleri elde edilmistir. EIS testleri sonucunda Numune-2 ve Numune-4'ten esit
buyiikliikte Rs degerleri elde edilirken, Numune-2'nin daha yiiksek bir Rct
degerine ve daha yiiksek bir - faz agis1 degerine sahip oldugu goriilmiistiir.
Sicakliga bagli optimizasyon g¢alismalarinda, esit sentez kosullar1 fakat farkli
sentez sicakliklar1 kullanilarak sentezlenen numuneler ic¢in, daha diisiik bir
sentez sicakliglr kullanilan Numune-4'iin kimyasal 6zelliklerinde gerileme ve
elektrokimyasal performansinda diisiisler oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple,
calismada kullanilan solvotermal kosullar ve iiretilen numune 6zellikleri dikkate

alindiginda, 200 °C'nin daha ideal bir sentez sicakligi oldugu ortaya ¢ikmistir.

Sentez siiresine bagl olarak gerceklestirilen optimizasyon c¢aligsmalarinda, sentez
kosullar1 sabit tututlarak 24 saat, 18 saat ve 12 saat sentez siireleri uygulanan
sirastyla  Numune-2, Numune-5 ve Numune-6'nin XRD analizlerinde,
monoklinik W;3O49'un sabit bir faz yapisini korudugu goriilmiistiir. Numunelerin
SEM analizlerinde, sentez siiresindeki azalmaya bagli olarak morfolojik
yapilarda degisimler meydana gelmistir. Numune-2, deniz kestanesi benzeri br
morfoloji sergilerken, Numune-5 nanocicek benzeri bir morfolojide ortaya
¢ikmig, Numune-6 ise olduk¢a kaba ve sekilsiz yapilarin iizerinde yayilan ince
nanocubuklar olusturmustur. Numunelerin FTIR analizleri sonucunda,
monoklinik W;3O49’a ait karakteristik baglanmalar goriiliirken, herhangi bir
oncii madde kalintis1 ya da safsizlia rastlanmamasi, numunelerin basarili bir
sekilde sentezlendigini ortaya koymustur. Sentez slirelerindeki azalis
numunelerin spesifik ylizey alanlarinda daralmaya sebep olmus ve Numune-2,
Numune-5 ve Numune-6nin BET analizlerinden elde edilen spesifik yiizey alanm
degerleri swrasiyla sirasiyla 91,79 m?g, 85,41m%*/g ve 32,64 m?/g olarak
Olctilmiistiir. Numunelerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde ortak bir
ozellik olarak tip IV egrileri ortaya ¢ikarken, egrilerde bir arada oldugu goriilen
H3 ve H4 histerezisleri yine tiim numunelerde ortak bir sekilde ortaya ¢ikmistir.
BJH gozenek boyutu dagilimlarinda Numune-2 ve Numune-5'in yakin gozenek
ozellikleri gosterdigi goriiliirken, Numune-6'da diger numunelere kiyasla daha
diisiik bir hacimde adsorbsiyon meydana gelmis olmasi, daha diisiik bir
gozeneklilige sahip oldugunu diistindiirmiistiir. Numunelerin CV testlerinde

Numune-2, Numune-5 ve Numune-6 icin spesifik kapasitans degerleri 1 mVs™

145



tarama hizinda sirasiyla 605,6 Fg', 580,5 Fg' ve 97,3 Fg' olarak elde
edilmistir. GCD testlerinde de Numune-2, Numune-5 ve Numune-6 i¢in 1,75
Ag' akim yogunlugunda 198,9 Fg', 174,1 Fg' ve 30,0 Fg' degerlerinden
anlagilacagi {izere numunelerin elektrokimyasal performanslar1 benzer bir
siralamada ortaya ¢ikmistir. Bu durumun, Numune-2 ve Numune-5'in gosterdigi
yakin karakteristik 0Ozelliklerden kaynakli oldugu disiiniilmiistiir. Bununla
birlikte, EIS testlerinde de Numune-2 ve Numune-5, Numune-6'ya kiyasla
oldukca yakin sonuglar gostermis olup, aralarindan Numune-2'nin daha iistiin
Rs, Ret ve faz agis1 6zelliklerine sahip oldugu goriilmistiir. Sentez siiresine bagli
optimizasyon ¢aligmalarindan elde edilen bulgular dogrultusunda, sentez
sliresini arttirmanin numunelerdeki kimyasal 6zelliklerin gelisimine katki
sagladig1 ve elektrokimyasal 6zellikleri arttirdig: tespit edilmistir. Optimizasyon
calismalarinin tamami ele alindiginda, 0,0168 mol/L konsantrasyon oraninda,
200 °C sentez sicakliginda ve 24 saat sentez siiresinde daha etkili sonuglar elde
edildigi agikca goriilmektedir. Bu sebeple, optimize edilen sentez kosullarinin
bir arada kullanilmasi ile hazirlanan Numune-2, optimizasyonu tamamlanmis
ideal bir elektrot malzemesi olarak secilmistir. Cesitli oranlarda Fe™ katkili ve
Sm*™ katkili WgOu elektrotlar: ile ilgili gergeklestirilen calismalarda da,
optimize edilmis olan Numune-2 iizerinden devam edilmis ve bu caligmalarda

Numune-2, katki igermeyen bir referans malzeme olarak kullanilmistir.

Devam eden calismalarda, agirlikca %0, 1, 3, 5, 7 ve 10 oranlarinda Fe®
katkilanarak olusturulan Fe" katkii W3Oy elektrot malzemeleri, katki
oranlarindaki siraya gore Numune-2, Numune-7, Numune-8, Numune-9,
Numune-10 ve Numune-11 olarak isimlendirilmistir. Fe*® katkili numunelerin
XRD analizlerinde monoklinik W;gO49 fazi baskin sekilde ortaya ¢ikarken,
diisiik katki oranlar1 sebebiyle belirgin bir Fe pikine rastlanmamistir. Bunun
yerine, katki miktarindaki artisa bagl olarak, (010) diizlemine karsilik gelen ana
pikte giderek artan bir kayma, kristal kafesteki Fe** varligina atfedilmistir. SEM
analizi sonuglarina gore, numunelerde W;3Oy49 kiiresel morfolojisi goriilmeye
devam etmis, ancak katki oranindaki artisa bagli olarak giderek daha kompakt
yapil1 nanokiireler elde edilmistir. EDS analizlerinden elde edilen spektrumlarda,
katkilt numunelerin tamaminda Fe piki goriilmiis ve bununla birlikte Numune-9

tizerinde gerceklestirilen elementel haritalamada W, Fe ve O elementlerinin yap1
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icerisinde homojen bir sekilde dagildig1 ortaya ¢ikmistir. FTIR analizlerinde,
numunelerdeki Fe** katkisi yeni bir pik olusumuyla ortaya ¢ikmak yerine bazi
baglarda  gerilme titresimlerindeki  degisiklikler {izerinden  varligim
dogrulamistir. BET analizleri sonucunda, artan katki miktarlarina bagli olarak
numunelerin spesifik yiizey alanlarinda Numune-9'a kadar devam eden bir
genisleme goriilmiis, Numune-10 ve Numune-11'de ise baslangigta diistk,
sonrasinda ise yliksek spesifik ylizey alan1 degerleri ortaya c¢ikmistir.
Numunelerin tamamui, tip IV izotermlerinin goriildiigli mezogoézenekli yapilar
olustururken, Numune-11'e kadar tiim numuneler H3 ve H4 histerezislerinin bir
arada bulundugu dongiiler olusturmustur. En yiiksek katki oranma sahip
Numune-11'de ise sadece H4 tipi histerezis goriilmiislir. Numunelerin gézenek
dagilimlar, ilk anda %1'lik katk: etkisiyle degisiklige ugramis ve ardindan katki
oranlarindaki devam eden artis nedeniyle ortalama gdzenek caplart genisleme
egilimi gostermistir. CV testlerinde, 1 mVs™' tarama hizinda gosterdigi 909,4 Fg®
ik iistiin performans ile Numune-9, Fe* katkili Wi13O49 numuneleri arasinda
Olciilen en yiiksek spesifik kapasitans degerine ulasmistir. Agirlikca %5 Fe*
katki oraninda ulasilan bu deger, katki igermeyen Numune-2 ile kiyaslandiginda,
spesifik kapasitansin %50,17 oraninda arttirildigin1 géstermektedir. Aynt durum
GCD test sonuclarina da yansimistir. Numune-9, GCD testlerinde 2,00 Ag‘1
akim yogunlugu altinda 323,4 Fg' ile Fe" katkili numuneler arasindaki en
yiiksek spesifik kapasitans degerini gostermistir. Bu deger, katki icermeyen
Numune-2'ye kiyasla 133,3 Fg' daha yiiksektir ve agirlikca %5 oranindaki Fe*
katkisiyla spesifik kapasitans degerini %70,12 oraninda arttirmistir. EIS
testlerinde, Fe" oranmdaki artisa baglh olarak numunelerin Rs ve Rct
degerlerinde diizenli bir artis meydana gelmistir. Numunelerin - faz acist
degerleri ise Numune-9'a kadar siirekli bir azalma gdstermis, Numune-10 ve
Numune-11 i¢in ise kapasitif Ozellik yeniden artisa ge¢mistir. - Faz agisi
degerlerindeki azalmanin, Numune-9'a siiregelen iyon diflizyonu artistyla iligkili

oldugu diistiniilmiistiir.

Agirlikca %0, 1, 3, 5, 7 ve 10 oranlarinda Sm** katkilanarak hazirlanan W ig049
elektrot malzemeleri, % katki miktarlarindaki siralamaya uygun sekilde
Numune-2, Numune-12, Numune-13, Numune-14, Numune-15 ve Numune-16

olarak adlandirilmistir. XRD analizleri sonucunda, Sm* katk: oranlardaki artisa
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bagli olarak Numune-13 itibariyle Numune-16'ya kadar monoklinik WgO49'un
(010) ana diizlemindeki pik siddetlerinde belirgin bir diisiis ve piklerde
genisleme goriilmiistiir. Bu sebeple agirlikca %1'den daha yiiksek katki
oranlarinda iken Sm*™iin tungsten kafesini deformasyona ugratmaya basladig
diisiilmektedir. SEM gorintiillerinde, ~ Sm™ katkili numunelerin kiiresel
morfolojisinde baglangicta kiiciilme, Numne-13 itibariyle giderek yuvarlaklagma
ve ylizeysel bosluklarin daha az goriinlir oldugu kompakt yapilar olusturma
egilimi gorlilmiistir. EDS analizlerindeki spektrumlarda, katkili numunelerin
timiinde Sm piki belirign sekilde goriliirken, Numune-16 {izerinde
gerceklestirilen elementel haritalama ile en yiiksek Sm* katki oraninda bile W,
Sm ve O elementlerinin homojen dagilimi agik¢a goriilmiistir. FTIR
analizlerinde, Sm* katkis1 yeni bir pik olusumu gériilmemis, bunun yerine bazi
piklerde degisiklik meydana geldigi gorilmistiir. BET analizlerinden elde
edilen bulgularda, artan katki miktar1 etkisiyle spesifik yiizey alanlarinda
Numune-15'e siirekli bir artis meydana geldigi ve Numune-16'da kiiclik bir
gerileme yasandigi goriilmiistiir. Numunelerin tamami, tip IV izotermlerine
sahip mezogozenekli yapilarda olusmustur. Numune-12'de H3 histerezisindeki
artis ile daha yiiksek bir mezogozeneklilik ortaya c¢ikarken Numune-13'ten
Numune-16'ya kadar ise artan gézenek boyutu ve diizensiz dagilimlar sebebiyle
mezogodzeneklilikte diislis yasanmistir. Sm* katkili W;3O49 numunelerinin CV
testlerinde, Numune-12, 1 mVs' tarama hizinda gosterdigi 955,1 Fg''lik
oldukca yiiksek spesifik kapasitans degeriyle, agirlikca %1 Sm* katkisinda iken
spesifik kapasitans degerini %57,7 oraninda arttirmistir.  Numune-13'ten
Numune-16'ya kadar devam eden katki oranlar1 ise spesifik kapasitans
degerlerinde devam eden bir azalma meydana gelmistir. GCD testlerinde Sm*
katkili numuneler arasinda Numune-12, 1,25 Ag” akim yogunlugu altinda 437,9
Fg' ile olaganstii bir performans gostererek, Numune-2'ye kiyasla spesifik
kapasitans1  %99,6 oraninda arttirmistir. EIS testlerinde, Sm™  katkili
numunelerde yiik transfer Ozellklerinin baskin sekilde gozenek ozellikleri
tarafindan yonetildigi anlasilmistr. Numune-12’de artis gosterdigi belirlenen
mezogozeneklilik sebebiyle daha gelismis yiik transfer Ozellikleri sergilemis,
bununla birlikte gozeneklerdeki iyon gegislerinin yogunlagsmasi sonucu gozenek
ceperlerinde olusan ilave bir i¢ direng Rct’nin kismen yiikselmesine sebep

olmustur. Numune-13'ten ve Numune-16'ya diger numuneler, zayif
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gozenekliligin etkisiyle daha diisiik yilik transfer performansi sergilmistir. Bu
sebeple, calismada sentezlenen W;3049 nanoyapisinin sadece %1 Sm* katki
oraninda iken {istiin Ozellikler ve gelismis bir elektrokimyasal performans

sergiledigi ortaya ¢ikmistir.

Doktora tez ¢alismasi kapsaminda edinilen bulgular, elektrot malzemelerindeki
kimyasal 6zelliklerin elekrokimyasal 6zellikler tizerindeki etkisini agikca ortaya
c¢ikarmistir. Bununla birlikte, yeni nesil bir malzeme olan W3O49'un nadir
rastlanan Ozellikleri ve kendiliginden bosluklu yapis1 iistiin bir elektrokimyasal
performans saglamis ve ayni zamanda optimize edilmis bir elektrot
numunesindeki gelisimi gozler Oniine sermistir. Dahasi, W;3O49 bilesigine
yapilan iyon katkilamalar1 ile elektrokimyasal performansin iki katina kadar
yiikseltilebilecegi goriilmiistiir. Kiiresel agidan giderek artan enerji ihtiyaci,
cevresel etkiler ve siirdiiriilebilirlik goz ontline alindiginda ytiksek performanslt
yeni nesil elektrot malzemelerinin gelistirilmesi, enerji depolama teknolojilerinin
gelecegini sekillendiren temel unsurlardan biri olarak goriilmektedir. Bu
teknolojiler arasinda siiperkapasitorlerin gelecekte siirdiiriilebilir ve yiiksek

verimli sistemlerin tasariminda kritik roller tistlenecegi tahmin edilmektedir.

149



KAYNAKLAR

Abdah, M. A. A. M., Azman, N. H. N., Kulandaivalu, S. & Sulaiman, Y.
(2020). Review of the use of transition-metal-oxide and
conducting  polymer-based fibres for high-performance
supercapacitors. Materials & Design, 186, 108199.

Achilleos, D. S., & Hatton, T. A. (2015). Surface design and engineering of
hierarchical hybrid nanostructures for asymmetric supercapacitors
with improved electrochemical performance. Journal of colloid
and interface science, 447, 282-301.

Ali, Z., Igbal, M. Z., & Hegazy, H. H. (2023). Recent advancements in redox-
active transition metal sulfides as battery-grade electrode

materials for hybrid supercapacitors. Journal of Energy
Storage, 73, 108857.

Aliannezhadi, M., Doostmohamadi, F., Jamali, M., & Tehrani, F. S. (2024).
The interaction of light with oxygen-vacancy-rich W;gOu49
nanoparticles synthesized using different acid molarities for acidic
and neutral water treatments. Optical Materials, 155, 115909.

Alfredsson, M., Cora, F., Dobson, D. P., Davy, J., Brodholt, J. P., Parker, S.
C., & Price, G. D. (2007). Dopant control over the crystal
morphology of ceramic materials. Surface Science, 601(21),
4793-4800.

Anastasescu, C., Mihaiu, S., Preda, S., & Zaharescu, M. (2016). ID oxide
nanostructures obtained by sol-gel and hydrothermal methods.
Switzerland: Springer.

Arslan, E. (2016). Elektrokimyasal Yontemler Ile Monometalik Paladyum ve
Bimetalik Paladyum-Altin Nanopartikiil Modifiye Polipirolin
Film FElektrotlarin  Gelistirilmesi ve Analitik Uygulamalar
(Doktora Tezi). Gazi Universitiesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Ankara.

Bai, X. L., Gao, Y. L., Gao, Z. Y., Ma, J. Y., Tong, X. L., Sun, H. B, &
Wang, J. A. (2020). Supercapacitor performance of 3D-
graphene/MnO, foam synthesized via the combination of
chemical vapor deposition with hydrothermal method. Applied
Physics Letters, 117(18).

Barbir, F. (2013). Fuel cell basic chemistry and thermodynamics. PEM fuel
cells, 17-32.

Bardestani, R., Patience, G. S., & Kaliaguine, S. (2019). Experimental
methods in chemical engineering: specific surface area and pore
size distribution measurements—BET, BJH, and DEFT. The
Canadian Journal of Chemical Engineering, 97(11), 2781-2791.

150



Bandi, S., & Srivastav, A. K. (2021). Oxygen-deficient tungsten
oxides. Journal of Materials Science, 56, 6615-6644.

Barzegar, F., Pavlenko, V., Zahid, M., Bello, A., Xia, X., Manyala, N., &
Abbas, Q. (2021). Tuning the nanoporous structure of carbons
derived from the composite of cross-linked polymers for charge
storage applications. ACS Applied Energy Materials, 4(2), 1763-
1773.

Bhojane, P. (2022). Recent advances and fundamentals of Pseudocapacitors:
Materials, mechanism, and its understanding. Journal of Energy
Storage, 45, 103654.

Bhuyan, B., Paul, B., Dhar, S. S., & Vadivel, S. (2017). Facile hydrothermal
synthesis of ultrasmall W ;3O49 nanoparticles and studies of their
photocatalytic activity towards degradation of methylene
blue. Materials chemistry and physics, 188, 1-7.

Blomgren, G. (2014). Primary Batteries, Comparative Performance
Characteristics. In: Kreysa, G., Ota, Ki., Savinell, R.F. (eds)
Encyclopedia of Applied Electrochemistry. Springer, New York,
NY.

Bueno-Ferrer, C., Parres-Esclapez, S., Lozano-Castellé, D., & Bueno-Lopez,
A. (2010). Relationship between surface area and crystal size of
pure and doped cerium oxides. Journal of Rare Earths, 28(5),
647-653.

Burke, A. (2007). R&D considerations for the performance and application of
electrochemical capacitors. Electrochimica Acta, 53(3), 1083-
1091.

Bunaciu, A. A., UdriSTioiu, E. G., & Aboul-Enein, H. Y. (2015). X-ray
diffraction: instrumentation and applications. Crifical reviews in
analytical chemistry, 45(4), 289-299.

Bugalia, A., & Gupta, V. (2023). Structural, morphological and spectroscopic
studies of Bi—Ca co-doped SnTe. Journal of Materials Science:
Materials in Electronics, 34(33), 2190.

Burheim, O. S. (2017). Engineering energy storage. London: Academic press.
Breeze, P. (2017). Combined heat and power. London: Academic Press.

Brey Sanchez, J. J., Muiioz, D., Mesa, V., & Guerrero, T. (2017). Use of fuel
cells and electrolyzers in space applications: From energy storage
to propulsion/deorbitation. In E3S web of conferences (Vol. 16).

Cai, W., Kankala, R. K., Xiao, M., Zhang, N., & Zhang, X. (2020). Three-
dimensional hollow N-doped ZIF-8-derived carbon@ MnO,

composites for supercapacitors. Applied Surface Science, 528,
146921.

Celzard, A., Collas, F., Maréché, J. F., Furdin, G., & Rey, 1. (2002). Porous
electrodes-based double-layer supercapacitors: pore structure

versus series resistance. Journal of power sources, 108(1-2), 153-
162.

151



Chaluvachar, P., Mahesha, G. T., Nair, V. G., Pai, D. K., & Sudhakar, Y. N.
(2025).  Graphitic carbon nitride supported metal-free
heterostructure embedded with carbon quantum dots and PEDOT

as electrodes for supercapacitors. Electrochimica Acta, 513,
145605.

Charrada, G., Yahmadi, B., Alhalaili, B., Hajji, M., Derouich, S. G., Vidu,
R., & Kamoun, N. T. (2025). Synthesis of Sm-Doped CuO-
SnO;,:F Sprayed Thin Film: An Eco-Friendly Dual-Function
Solution for the Buffer Layer and an Effective Photocatalyst for
Ampicillin Degradation. Technologies, 13(5), 197.

Chemin, A., Lam, J., Laurens, G., Trichard, F., Motto-Ros, V., Ledoux, G.,
& Amans, D. (2019). Doping nanoparticles using pulsed laser
ablation in a liquid containing the doping agent. Nanoscale
Advances, 1(10), 3963-3972.

Chen, G. Z. (2013). Understanding supercapacitors based on nano-hybrid
materials with interfacial conjugation. Progress in Natural
Science: Materials International, 23(3), 245-255.

Chen, P., Qin, M., Zhang, D., Chen, Z., Jia, B., Wan, Q., & Qu, X. (2015).
Combustion synthesis and excellent photocatalytic degradation
properties of W1gOug. CrystEngComm, 17(31), 5889-5894.

Chen, Z., Ye, K., Li, M., Zhao, S., Luo, J., & Wu, B. (2021). Lithiation
mechanism of W;3O4 anode material for lithium-ion batteries:
Experiment and first-principles calculations. Journal  of
Electroanalytical Chemistry, 880, 114885.

Chodankar, N. R., Pham, H. D., Nanjundan, A. K., Fernando, J. F.,
Jayaramulu, K., Golberg, D., & Dubal, D. P. (2020). True
meaning of pseudocapacitors and their performance metrics:

asymmetric ~ versus hybrid  supercapacitors. Small, 16(37),
2002806.

Collazzo, G. C., Jahn, S. L., Carreiio, N. L. V., & Foletto, E. L. (2011).
Temperature and reaction time effects on the structural properties
of titanium dioxide nanopowders obtained via the hydrothermal
method. Brazilian Journal of Chemical Engineering, 28, 265-272.

Cong, S., Yuan, Y., Chen, Z., Hou, J., Yang, M., Su, Y., Zhang, Y., Li, L.,
Li, Q., Geng, F. & Zhao, Z. (2015). Noble metal-comparable
SERS enhancement from semiconducting metal oxides by making
oxygen vacancies. Nature communications, 6(1), 7800.

Conway, B. E. (1999). Similarities and differences between supercapacitors and
batteries for storing electrical energy. In Electrochemical
supercapacitors: Scientific fundamentals and technological
applications (pp. 11-31). Boston, MA: Springer US.

152



Dantelle, G., Testemale, D., Homeyer, E., Cantarano, A., Kodjikian, S.,
Dujardin, C., Hazemann, L., & Ibanez, A. (2018). A new
solvothermal method for the synthesis of size-controlled YAG:Ce
single-nanocrystals. RSC Advances, 8(47), 26857.

Dehsari, H. S., Ribeiro, A. H., Ersoz, B., Tremel, W., Jakob, G., & Asadi, K.
(2017). Effect of precursor concentration on size evolution of iron
oxide nanoparticles. CrystEngComm, 19(44), 6694-6702.

Deka, N., Barman, J., Gawas, P., Parse, H. B., Kakade, B., Nutalapati, V., &
Dutta, G. K. (2021). Nitrogen-doped microporous carbons
synthesized from indole-based copolymer spheres for
supercapacitors and metal-free electrocatalysis. Energy &
Fuels, 35(3), 2785-2794.

Dhandole, L. K., Anushkkaran, P., Hwang, J. B., Chae, W. S., Kumar, M.,
Lee, H. H., & Lee, J. S. (2022). Microwave-assisted metal-ion
attachment for ex-situ zirconium doping into hematite for
enhanced photoelectrochemical water splitting. Renewable

Energy, 189, 694-703.

Dharmalingam, N., Rajagopal, S., Veluswamy, P., Paulraj, S., & Kathirvel,
V. (2022). Facile microwave synthesis of Sn-doped WO; for
pseudocapacitor applications. Journal of Materials Science:
Materials in Electronics, 1-10.

Dhillon, S., & Kant, R. (2017). Theory for electrochemical impedance
spectroscopy of heterogeneous electrode with distributed

capacitance and charge transfer resistance. Journal of Chemical
Science 129, 1277-1292.

Di, J., Gai, X., Jamakanga, R., Lou, J., Zhu, M., Li, Y., Yang, R., & Ma, Q.
(2022). Synthesis of 1D WO;3 nanostructures using different
capping agents for pseudocapacitor applications. Journal of
Nanoparticle Research, 24(11), 218.

Diaz-Ortiz, A., Prieto, P., & De La Hoz, A. (2019). A critical overview on the
effect of microwave irradiation in organic synthesis. The
Chemical Record, 19(1), 85-97.

Dong, G., Huang, X., & Bi, Y. (2022). Anchoring Black Phosphorus Quantum
Dots on Fe-Doped W 3049 Nanowires for Efficient Photocatalytic
Nitrogen Fixation. Angewandte Chemie, 134(30), €202204271.

Dubey, R., & Guruviah, V. (2019). Review of carbon-based electrode materials
for supercapacitor energy storage. lonics, 25, 1419-1445.

Efe, S., & Giingor, Z. A. (2021). Geg¢misten giiniimiize batarya
teknolojisi. Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi, (32), 947-955.

Eroglu, G., Sahiner, M. (2019). Diinyada ve Tiirkiye'de Tungsten (Volfram)
Ankara: Maden Tetkik ve Arama Genel Midirliigii (MTA),
Fizibilite Etiitleri Daire Baskanligi.
https://www.mta.gov.tr/v3.0/sayfalar/bilgi-merkezi/maden-
serisi/img/11Tungsten.pdf

153



Famili, Z., Dorranian, D., & Sari, A. H. (2020). Laser ablation-assisted
synthesis of tungsten sub-oxide (W7047) nanoparticles in water:
effect of laser fluence. Optical and Quantum Electronics, 52, 1-
16.

Fan, C., Nguyen, V., Zeng, Y., Phadungbut, P., Horikawa, T., Do, D. D., &
Nicholson, D. (2015). Novel approach to the characterization of
the pore structure and surface chemistry of porous carbon with
Ar, N, H;O and CH3;OH adsorption. Microporous and
Mesoporous Materials, 209, 79-89.

Fang, Z., Jiao, S., Kang, Y., Pang, G., & Feng, S. (2017). Photothermal
conversion of W;gO4 with a tunable oxidation
state. ChemistryOpen, 6(2), 261-265.

Fleischmann, S., Mitchell, J. B., Wang, R., Zhan, C., Jiang, D. E., Presser,
V., & Augustyn, V. (2020). Pseudocapacitance: from
fundamental understanding to high power energy storage
materials. Chemical Reviews, 120(14), 6738-6782.

Frey, G. L., Rothschild, A., Sloan, J., Rosentsveig, R., Popovitz-Biro, R., &
Tenne, R. (2001). Investigations of nonstoichiometric tungsten
oxide nanoparticles. Journal of Solid State Chemistry, 162(2),
300-314.

Forouzandeh, P., Kumaravel, V., & Pillai, S. C. (2020). Electrode Materials
for Supercapacitors: A Review of Recent Advances. Catalysts,
10(9), 969.

Fu, F., Yang, D., Zhang, W., Wang, H., & Qiu, X. (2020). Green self-
assembly synthesis of porous lignin-derived carbon quasi-
nanosheets for high-performance supercapacitors. Chemical
Engineering Journal, 392, 123721.

Garg, T., Dabra, N., & Hundal, J. S. (2022). Ferroelectric Ceramic-Polymer
Nanocomposites for Applications in Dielectric Energy Storage
Capacitors. Encyclopedia of Materials: Electronics, 463-498.

Gao, Y., Yue, Q., Gao, B., & Li, A. (2020). Insight into activated carbon from
different kinds of chemical activating agents: A review. Science
of the Total Environment, 746, 141094.

Ge, S., Wong, K. W,, Tam, S. K., Mak, C. H., & Ng, K. M. (2018). Facile
synthesis of WOs_ nanorods with controlled dimensions and
tunable near-infrared absorption. Journal of Nanoparticle
Research, 20, 1-9.

Ghosh, A., & Lee, Y. H. (2012). Carbon-based electrochemical
capacitors. ChemSusChem, 5(3), 480-499.

Goikolea, E., & Mysyk, R. (2017). Nanotechnology in electrochemical
capacitors. In Emerging Nanotechnologies in Rechargeable
Energy Storage Systems (pp. 131-169). Elsevier.

Gosser, D. K. (1993). Cyclic voltammetry: simulation and analysis of reaction
mechanisms (Vol. 43). New York: VCH.

154



Grothe, T. (2021). Chapter 12 - Soft capacitor fibers using conductive polymers
for electronic textiles. Nanosensors and Nanodevices for Smart
Multifunctional Textiles (pp.189-202). Amsterdam: Elsevier.

Gu, S., Yuan, L., Guo, K., Huang, W., Li, L., Yang, Y., & Ding, J. (2024).
Laser damage and post oxidation repair performance of n-
TOPCon solar cells with laser assisted doping boron selective
emitter. Solar Energy Materials and Solar Cells, 274, 112988.

Guerrero-Pérez, M. O., & Patience, G. S. (2019). Experimental methods in
chemical engineering: Fourier transform infrared spectroscopy—
FTIR. The Canadian Journal of Chemical Engineering, 98(1), 25-
33.

Guo, C., Yin, S., Yan, M., Kobayashi, M., Kakihana, M., & Sato, T. (2012).
Morphology-controlled synthesis of W;3O49 nanostructures and
their near-infrared absorption properties. Inorganic
chemistry, 51(8), 4763-4771.

Guo, C., Yin, S., Dong, Q., & Sato, T. (2012). The near infrared absorption
properties of WgOu9. RSC Advances, 2(12), 5041-5043.

Gudavalli, G. S., Dhakal, T. P. (2018). Chapter 8 - Simple Parallel-Plate
Capacitors to High—Energy Density Future Supercapacitors: A
Materials Review. Emerging Materials for Energy Conversion
and Storage (pp.247-301). Amsterdam: Elsevier.

Guria, A. K., & Pradhan, N. (2016). Doped or not doped: Ionic impurities for
influencing the phase and growth of semiconductor
nanocrystals. Chemistry of Materials, 28(15), 5224-5237.

Hai, G., Huang, J., Cao, L., Jie, Y., Li, J., Wang, X., & Zhang, G. (2017).
Influence of oxygen deficiency on the synthesis of tungsten oxide
and the photocatalytic activity for the removal of organic
dye. Journal of Alloys and Compounds, 690, 239-248.

Hai, G., Huang, J., Cao, L., Jie, Y., Li, J., & Wang, X. (2016). Shape
evolution of hierarchical W;gO49 nanostructures: a systematic
investigation of the growth mechanism, properties and
morphology-dependent photocatalytic activities.

Nanomaterials, 6(12), 240.

Hai, Z., Akbari, M. K., Wei, Z., Xue, C., Xu, H., Hu, J., & Zhuiykov, S.
(2017).  Nano-thickness  dependence of  supercapacitor
performance  of the  ALD-fabricated  two-dimensional
WOs. Electrochimica Acta, 246, 625-633.

Hai, G., Huang, J., Cao, L., Kajiyoshi, K., Wang, L., Feng, L., & Chen, J.
(2021). Activation of urchin-like Ni-doped W;304/NF by
electrochemical tuning for efficient water splitting. Journal of
Energy Chemistry, 63, 642-650.

Han, Y., & Dai, L. (2019). Conducting Polymers for Flexible Supercapacitors.
Macromolecular Chemistry and Physics, 220(3), 1800355.

Han, Z., Golev, A., & Edraki, M. (2021). A Review of Tungsten Resources
and Potential Extraction from Mine Waste. Minerals, 11(7), 701.

155



Hartmanova, M., Lomonova, E. E., Kubel, F., Schneider, J., Bursikova, V.,
Jergel, M., & Kundracik, F. (2009). Relationship between
effective ionic radii, structure and electro-mechanical properties
of zirconia stabilized with rare earth oxides M,O; (M= Yb, Y,
Sm). Journal of materials science, 44, 234-243.

Hassan, M., Wang, Z. H., Huang, W. R., Li, M. Q., Liu, J. W., & Chen, J. F.
(2017). Ultrathin tungsten oxide nanowires/reduced graphene
oxide composites for toluene sensing. Sensors, 17(10), 2245.

He, X., Geng, Y., Qiu, J., Zheng, M., Long, S., & Zhang, X. (2010). Effect of
activation time on the properties of activated carbons prepared by
microwave-assisted activation for electric double layer
capacitors. Carbon, 48(5), 1662-1669.

He, Y., Zhou, W., & Xu, J. (2022). Rare Earth-Based Nanomaterials for
Supercapacitors:  Preparation, Structure Engineering and
Application. ChemSusChem, 15(12), €202200469.

Heidarinejad, Z., Dehghani, M. H., Heidari, M., Javedan, G., Ali, L., &
Sillanpai, M. (2020). Methods for preparation and activation of
activated carbon: a review. Environmental Chemistry Letters, 18,
393-415.

Hosseiny, S. S., Wessling, M. (2011). Advanced Membrane Science and
Technology for Sustainable Energy and Environmental
Applications. 13-lon Exchange Membranes for Vanadium Redox
Flow Batteries (pp.413-434). Amsterdam: Woodhead Publishing
Series in Energy, Elsevier.

Hu, L., Qiu, B., Xia, Y., Qin, Z., Qin, L., Zhou, X., & Liu, Z. (2014).
Solvothermal synthesis of Fe-doping LiMnPO4 nanomaterials for
Li-ion batteries. Journal of Power Sources, 248, 246-252.

Huang, H., & Niederberger, M. (2019). Towards fast-charging technologies in
Li+/Na+ storage: from the perspectives of pseudocapacitive
materials and non-aqueous hybrid capacitors. Nanoscale, 11(41),
19225-19240.

Huang, H., & Zhu, J. J. (2019). The electrochemical applications of rare earth-
based nanomaterials. Analyst, 144(23), 6789-6811.

Huang, Y., Li, Y., Zhang, G., Liu, W., Li, D., Chen, R., Feng, Z., & Ni, H.
(2019). Simple synthesis of 1D, 2D and 3D WO3 nanostructures
on  stainless  steel  substrate = for  high-performance
supercapacitors. Journal of Alloys and Compounds, 778, 603-611.

Huo, Y., Xiu, S., Meng, L. Y., & Quan, B. (2023). Solvothermal synthesis and
applications of micro/nano carbons: A review. Chemical
Engineering Journal, 451, 138572.

Iro, Z. S., Subramani, C., & Dash, S. (2016). A Brief Review on Electrode
Materials for Supercapacitor. [International Journal of
Electrochemical Science, 11(12), 10628-10643.

156



Islam, M. S., & Davies, R. A. (2004). Atomistic study of dopant site-selectivity
and defect association in the lanthanum  gallate
perovskite. Journal of Materials Chemistry, 14(1), 86-93.

Jamil, A. (2021). A novel study of tungsten oxide nanocrystallites as fuel
additive for diesel oil. Journal of TAIBAH university for
science, 15(1), 248-256.

Jayalakshmi, M., & Balasubramanian, K. (2008). Simple Capacitors to
Supercapacitors - An Overview. International Journal of
Electrochemical Science, 3(11), 1196-1217.

Jensen, K. M., Tyrsted, C., Bremholm, M., & Iversen, B. B. (2014). In situ
studies of solvothermal synthesis of energy
materials. ChemSusChem, 7(6), 1594-1611.

Jeon, S., & Yong, K. (2008). Synthesis and characterization of tungsten oxide
nanorods from chemical vapor deposition-grown tungsten film by
low-temperature  thermal annealing. Journal of Materials
Research, 23(5), 1320-1326.

Jiang, Y., & Liu, J. (2019). Definitions of Pseudocapacitive Materials: A Brief
Review. Energy & Environmental Materials, 2(1), 30-37.

Jittiarporn, P., Badilescu, S., Al Sawafta, M. N., Sikong, L., & Truong, V. V.
(2017). Electrochromic properties of sol-gel prepared hybrid
transition metal oxides—A short review. Journal of Science:
Advanced Materials and Devices, 2(3), 286-300.

Ju, H., Liu, X. D., Tao, C. Y., Yang, F., Liu, X. L., Luo, X., & Zhang, L.
(2021). A novel edge-rich structure of CuO/Co30, derived from
Prussian blue analogue as a high-rate and ultra-stable electrode
for efficient capacitive storage. Electrochimica Acta, 366,

137410.

Jung, J., & Kim, D. H. (2018). W3049 nanowires assembled on carbon felt for
application to supercapacitors. Applied Surface Science, 433, 750-
755.

Kang, L., Huang, C., Zhang, J., Zhang, M., Zhang, N., He, Y., & Wu, X.
(2019). A new strategy for synthesis of hierarchical MnO,—
Mn3;04 nanocomposite via reduction-induced exfoliation of MnO,
nanowires and its application in high-performance asymmetric
supercapacitor. Composites Part B: Engineering, 178, 107501.

Karthikeyan, S., Narenthiran, B., Sivanantham, A., Bhatlu, L. D., &
Maridurai, T. (2021). Supercapacitor: Evolution and
review. Materials Today: Proceedings, 46, 3984-3988.

Kashyap, A., Singh, N. K., Soni, M., and Soni, A. (2021). Deposition of thin
films by chemical solution-assisted techniques. Chemical Solution
Synthesis for Materials Design and Thin Film Device
Applications, 79-117.

157



Kaur, P., Kaur, S., Arora, D., Chalotra, S., Vashishtha, P., Kaur, H., &
Singh, D. P. (2021). Optical excitations and ferromagnetic
ordering in Sm doped WOs; at dilute concentrations. Materials
Today Communications, 26, 101721.

Kharisov, B. 1., Kharissova, O. V., & Mendez, U. O. (2012). Microwave
hydrothermal and solvothermal processing of materials and

compounds. The Development and Application of Microwave
Heating, 5, 107-140.

Kim, J., Lee, J., You, J., Park, M. S., Al Hossain, M. S., Yamauchi, Y. &
Kim, J. H. (2016). Conductive polymers for next-generation
energy storage systems: recent progress and new functions.
Materials Horizons, 3(6), 517-535.

Kim, T., Song, W., Son, D. Y., Ono, L. K., & Qi, Y. (2019). Lithium-ion
batteries: outlook on present, future, and hybridized
technologies. Journal of materials chemistry A, 7(7), 2942-2964.

Koo, B. R., Kim, K. H.,, & Ahn, H. J. (2018). Switching electrochromic
performance improvement enabled by highly developed
mesopores and oxygen vacancy defects of Fe-doped WO3
films. Applied Surface Science, 453, 238-244.

Korkmaz, S., Kariper, I. A.,, Karaman, O., & Karaman, C. (2021). The
production of rGO/RuQO; aerogel supercapacitor and analysis of

its electrochemical performances. Ceramics International, 47(24),
34514-34520.

Kosukoglu T. (2021). Indirgenmis Grafen Oksit/Polipirol Elektrodunun
Elektrokimyasal Enerji Depolama Ozelliklerinin Incelenmesi
(Yiiksek Lisans Tezi). Uludag Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Fizik Anabilim Dali, Bursa.

Kotp, M. G., & Kuo, S. W. (2025). Enhanced Electrochemical Performance of
Polyaniline and Hyper-Crosslinked Porous Polymer Composite

for Advanced Supercapacitor Applications. Electrochimica Acta,
146440.

Kouchachvili, L., Yaicii W. & Entchev, E. (2018). Hybrid
battery/supercapacitor energy storage system for the electric
vehicles. Journal of Power Sources, 374, 237-248.

Koutsospyros, A., Braida, W., Christodoulatos, C., Dermatas, D., & Strigul,
N. (2006). A review of tungsten: From environmental obscurity to
scrutiny. Journal of Hazardous Materials, 136(1), 1-19.

Kotz, R., & Carlen, M. (2000). Principles and applications of electrochemical
capacitors. Electrochimica Acta, 45(15-16), 2483-2498.

Kumar, V. B., & Mohanta, D. (2011). Formation of nanoscale tungsten oxide
structures and colouration characteristics. Bulletin of Materials
Science, 34, 435-442.

158



Kunyapat, T., Xu, F., Neate, N., Wang, N., De Sanctis, A., Russo, S., & Zhu,
Y. (2018). Ce-Doped bundled ultrafine diameter tungsten oxide
nanowires with enhanced electrochromic performance.
Nanoscale, 10(10), 4718-4726.

Kure, B., Piglowska, M., Fué, P., Szymlet, N., Gross, X., & Piasecki, A.
(2024). Utilizing kraft lignin—derived hard carbon as an
innovative bio-electrode in electrochemical capacitors. lonics, 1-
21.

Karabudak, F. (2013). Voltametrik Yontemler ve Uygulamalar: (Bitirme Tezi).
Erciyes Universitesi, Analitik Kimya Anabilim Dali, , Kayseri.

Lai, J., Niu, W., Luque, R., and Xu, G. (2015). Solvothermal synthesis of
metal nanocrystals and their applications. Nano Today, 10(2),
240-267.

Le Luu, T., soo Kim, C., & Yoon, J. (2017). Development of templated RuO,
nanorod and nanosheet electrodes to improve the electrocatalytic

activities for chlorine evolution. Journal of Korean Sociecity of
Water and Wastewater 31(5), 373-381.

Lewerenz, H. J. (2013). On the structure of the Helmholtz layer and its
implications on electrode kinetics. ECS Transactions, 50(52), 3.

Li, H., Liu, F., Zhang, G., Wang, W., Zhou, W., Xu, J., & Zhang, L. (2025).
Merging PEDOT and polyaniline for cost-effective yet high
performance  flexible electrochromic-supercapacitor  dual
device. Journal of Power Sources, 633, 236435.

Li, N., Gao, X., Qiu, Y., Gao, Y., & Ge, L. (2024). Construction of plasmonic
WO,7,/Cdy5ZngsS Z-scheme heterojunction for broadening the
photoresponse and photocatalytic performance to near-infrared
light. Materials Research Bulletin, 180, 113005.

Li, X., Zhou, L., Wang, H., Meng, D., Qian, G., Wang, Y., & Li, L. (2021).
Dopants modulate crystal growth in molten salts enabled by
surface energy tuning. Journal of Materials Chemistry A, 9(35),
19675-19680.

Li, W., Shi, J., Zhang, K. H., & MacManus-Driscoll, J. L. (2020). Defects in
complex oxide thin films for electronics and energy applications:
challenges and opportunities. Materials Horizons, 7(11), 2832-
2859.

Li, J., Zhao, Q. L., Zhang, G. Y., Chen, J. Z., Zhong, L., Li, L., & Ma, Z.
(2010). Synthesis of monoclinic WO;3; nanosphere hydrogen
gasochromic film via a sol—gel approach using PS-b-PAA diblock
copolymer as template. Solid state sciences, 12(8), 1393-1398.

Lichchhavi, Lee, H., Ohshita, Y., Singh, A. K. & Shirage, P. M. (2021).
Transformation of Battery to High Performance Pseudocapacitor
by the hybridization of W3049 with RuO, Nanostructures.
Langmuir, 37(3), 1141-1151.

159



Lin, L., Lei, W., Zhang, S., Liu, Y., Wallace, G. G., & Chen, J. (2019). Two-
dimensional transition metal dichalcogenides in supercapacitors
and secondary batteries. Energy Storage Materials, 19, 408-423.

Lin, H., Zhou, F., Liu, C. P., & Ozolins$, V. (2014). Non-Grotthuss proton
diffusion mechanism in tungsten oxide dihydrate from first-
principles calculations. Journal of Materials Chemistry A, 2(31),
12280-12288.

Lin, N., Tian, J., Shan, Z., Chen, K., & Liao, W. (2013). Hydrothermal
synthesis of hydrous ruthenium oxide/graphene sheets for high-
performance supercapacitors. Electrochimica Acta, 99, 219-224.

Liu, J., Wang, J., Xu, C., Jiang, H., Li, C., Zhang, L., Lin, J., Shen, Z. X.
(2017). Advanced Energy Storage Devices: Basic Principles,
Analytical Methods, and Rational Materials Design. Advanced
Science, 5(1), 1700322.

Liu, Q., Liu, Y., Li, C,, Li, J., He, H., Li, Y., & Li, W. (2017). Hydrothermal
Sm-doped  tungsten oxide vertically plate-like  array
photoelectrode and its enhanced photoelectrocatalytic efficiency
for degradation of organic dyes. Journal of Materials Science:
Materials in Electronics, 28, 4004-4013.

Liu, Y., Jiang, S. P., & Shao, Z. (2020). Intercalation pseudocapacitance in
electrochemical energy storage: recent advances in fundamental
understanding and materials development. Materials Today
Advances, 7, 100072.

Liu, M., Cui, F., Ma, Q., Xu, L., Zhang, J., Chai, Z., & Cui, T. (2020). Metal
coordination polymers derived CoO/C nanowires with “brick and
cement” hybrid structures as high performance supercapacitor
materials. Materials Letters, 267, 127524.

Liu, T., Wang, C., Ding, C., Wang, W., Wang, B., Wang, M., & Zhang, J.
(2022). The improved photocatalytic antibiotic removal
performance achieved on Ir/WO, 7, photocatalysts. Colloids and

Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 645,
128891.

Lokhande, V., Lokhande, A., Namkoong, G., Kim, J. H., & Ji, T. (2019).
Charge storage in WOs; polymorphs and their application as
supercapacitor electrode material. Results in Physics, 12, 2012-
2020.

Lou, F., & Chen, D. (2015). Aligned carbon nanostructures based 3D electrodes
for energy storage. Journal of Energy Chemistry, 24(5), 559-586.

Lu, N., Zhang, Z., Wang, Y., Liu, B., Guo, L., Wang, L., & Dong, B. (2018).
Direct evidence of IR-driven hot electron transfer in metal-free
plasmonic W;3O49/Carbon heterostructures for enhanced catalytic
H, production. Applied Catalysis B: Environmental, 233, 19-25.

160



Lu, C. H., Hon, M. H., Kuan, C. Y., & Leu, I. C. (2015). Controllable
synthesis of W;3O49 nanowire arrays and their application in
electrochromic devices. Journal of Materials Science, 50, 5739-
5745.

Lucia, U. (2014). Overview on fuel cells. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 30, 164-169.

Lunk, H. J., & Hartl, H. (2019). Discovery, properties and applications of
tungsten and its inorganic compounds. ChemTexts, 5(3), 15.

Ma, T., Li, B., Tian, S., Qian, J., Zhou, L., Liu, Q., & Sankar, G. (2023).
Reversible photochromic W;3O49: Mechanism revealing and
performance improvement for smart windows. Chemical
Engineering Journal, 468, 143587.

Ma, R., Xiang, L., Zhao, X., & Yin, J. (2022). Progress in Preparation of Sea
Urchin-like Micro-/Nanoparticles. Materials, 15(8), 2846.

Ma, Y., He, D., Liu, J., Wang, Y., Yang, M., Wang, H., & Wang, C. (2021).
Adsorption and Visible Light Photocatalytic Degradation of
Electrospun PAN@W 3049 Nanofibers. Chemical Research in
Chinese Universities, 37, 428-435.

Ma, R., Xiang, L., Zhao, X., & Yin, J. (2021). Progress in Preparation of Sea
Urchin-like Micro-/Nanoparticles. Materials, 15(8), 2846.

Ma, J., Guo, X., Xue, H.,, Pan, K., Liu, C., & Pang, H. (2020).
Niobium/tantalum-based materials: Synthesis and applications in
electrochemical energy storage. Chemical ~ Engineering
Journal, 380, 122428.

Majid, S., & Ahmad, K. S. (2019). Analysis of dopant concentration effect on
optical and morphological properties of PVD coated Cu-doped
Ni3S, thin films. Optik, 187, 152-163.

Makgopa, K., Ejikeme, P. M., Jafta, C. J., Raju, K., Zeiger, M., Presser, V.,
& Ozoemena, K. I. (2015). A high-rate aqueous symmetric
pseudocapacitor based on highly graphitized onion-like
carbon/birnessite-type manganese oxide nanohybrids. Journal of
Materials Chemistry A, 3(7), 3480-3490.

Malavekar, D. B., Magdum, V. V., Khot, S. D., Kim, J. H., & Lokhande, C.
D. (2023). Doping of rare earth elements: towards enhancing the
electrochemical performance of pseudocapacitive
materials. Journal of Alloys and Compounds, 960, 170601.

Mansouri, M., & Mahmoodi, T. (2016). Ab Initio Investigation on the Effect
of Transition Metals Doping and Vacancies in WO3. Acta Physica
Polonica A, 129(1), 8-14.

Mendoza, R., Oliva, J., & Rodriguez-Gonzalez, V. (2022). Effect of the
micro-, meso-and macropores on the electrochemical performance
of supercapacitors: A review. International Journal of Energy
Research, 46(6), 6989-7020.

161



Meyer, J., Hamwi, S., Kroger, M., Kowalsky, W., Riedl, T., & Kahn, A.
(2012). Transition metal oxides for organic electronics:
energetics, device physics and applications. Advanced
materials, 24(40), 5408-5427.

Miao, S., Liang, K., Zhu, J., Yang, B., Zhao, D., & Kong, B. (2020). Hetero-
atom-doped carbon dots: Doping strategies, properties and
applications. Nano Today, 33, 100879.

Miller, J. R. (2009). Capacitors Overview. Encyclopedia of Electrochemical
Power Sources (pp.587-599). Amsterdam: Elsevier.

Miller, J. R., & Burke, A. (2008). Electrochemical capacitors: challenges and
opportunities for real-world applications. The electrochemical
society interface, 17(1), 53.

Miller, J. R., & Simon, P. (2008). Electrochemical capacitors for energy
management. science, 321(5889), 651-652.

Mills, A. A. (2003). Early voltaic batteries: An evaluation in modern units and
application to the work of Davy and Faraday. Annals of
science, 60(4), 373-398.

Mohamad, A. A. (2024). Cyclic voltammetry of hybrid supercapacitors: A
characterization review. Inorganic Chemistry Communications,

113677.

Muhiuddin, M., Bharadishettar, N., Devi, N. A., Gautam, A., Chauhan, S.
S., Siddique, A. B., & Rahman, M. R. (2025). Neodymium
doped graphene quantum dots/PANI composite for supercapacitor
application. Journal of Alloys and Compounds, 1012, 178516.

Murillo-Sierra, J. C., Hernandez-Ramirez, A., Hinojosa-Reyes, L., &
Guzman-Mar, J. L. (2021). A review on the development of
visible  light-responsive ~ WOs-based  photocatalysts  for
environmental  applications. Chemical engineering journal
advances, 5, 100070.

Muslu, E., Eren, E., & Oksuz, A.U. (2024). Research progress on flexible
WO; based thin film electrodes for supercapacitor applications: a
comprehensive review. Emergent Materials, 7, 2205-2236.

Muzaffar, A., Ahamed, M. B., Deshmukh, K. & Thirumalai, J. (2019). A
review on recent advances in hybrid supercapacitors: Design,
fabrication and applications. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 101, 123-145.

Najib, S., & Erdem, E. (2019). Current progress achieved in novel materials for
supercapacitor electrodes: mini review. Nanoscale
Advances, 1(8), 2817-2827.

Nayak, A. K., Das, A. K., & Pradhan, D. (2017). High performance solid-state
asymmetric supercapacitor using green synthesized graphene—
WO; nanowires nanocomposite. ACS Sustainable Chemistry &
Engineering, 5(11), 10128-10138.

162



Nedelec, J. M., Courthéoux, L., Jallot, E., Kinowski, C., Lao, J.,
Laquerriere, P., & Turrell, S. (2008). Materials doping through
sol-gel chemistry: a little something can make a big

difference. Journal of sol-gel science and technology, 46, 259-
271.

Nguyen, T. H., Fraiwan, A., & Choi, S. (2014). based batteries: A
review. Biosensors and Bioelectronics, 54, 640-649.

Nishad, H. S., Tejam, S. D., Mane, S. M., Patole, S. P., Biradar, A. V., Lee,
J., & Walke, P. S. (2024). Temperature-driven enhancement in
pseudocapacitive charge storage of Sn-doped WO;3; nanoflowers
and its  high-performance quasi-solid-state  asymmetric
supercapacitor. Journal of Energy Storage, 77, 109842.

Omonov, F. A. & Dehqonov, Q. M. (2022). Electric Cars as the Cars of the
Future. Eurasian Journal of Engineering and Technology, 4, 128-
133.

Ono, S. (2018). Passive Films for Electrolytic Capacitors. In Encyclopedia of
Interfacial Chemistry (pp.376-395.) Amsterdam: Elsevier.

Ortiz-Ortega, E., Hosseini, S., Martinez-Chapa, S. O., & Madou, M. J.
(2021). Aging of plasma-activated carbon surfaces: Challenges
and opportunities. Applied Surface Science, 565, 150362.

Ortiz-Rivera, E. 1., Reyes-Hernandez, A. L., & Febo, R. A. (2007, August).
Understanding the history of fuel cells. In 2007 IEEE conference
on the history of electric power (pp. 117-122). IEEE.

Orudzheyv, F. F., Alikhanov, N. M. R., Ramazanov, S. M., Sobola, D. S.,
Murtazali, R. K., Ismailov, E. H., & Talu, S. (2022).
Morphotropic phase boundary enhanced photocatalysis in Sm
doped BiFeOs. Molecules, 27(20), 7029.

Oyedotun, K. O., Ighalo, J. O., Amaku, J. F., Olisah, C., Adeola, A. O.,
Iwuozor, K. O., & Adegoke, K. A. (2023). Advances in
supercapacitor ~ development: = materials, processes, and
applications. Journal of Electronic Materials, 52(1), 96-129.

Pandit, B., Dubal, D. P., & Sankapal, B. R. (2017). Large scale flexible solid
state symmetric supercapacitor through inexpensive solution

processed V,0s complex surface architecture. Electrochimica
Acta, 242, 382-389.

Panjan, P., DrnovSek, A., Gselman, P., Cekada, M., & Panjan, M. (2020).
Review of Growth Defects in Thin Films Prepared by PVD
Techniques. Coatings, 10(5), 447.

Park, S., Shim, H. W., Lee, C. W., Song, H. J., Kim, J. C., & Kim, D. W.
(2016). High-power and long-life supercapacitive performance of
hierarchical, 3-D urchin-like Wi3049 nanostructure
electrodes. Nano Research, 9, 633-643.

163



Parveen, S., Cochran, E. W., Zulfiqar, S., Amin, M. A., Warsi, M. F., &
Chaudhary, K. (2023). Iron/vanadium co-doped tungsten oxide
nanostructures anchored on graphitic carbon nitride sheets (FeV-
WO;@ gCsNy) as a cost-effective novel electrode material for

advanced supercapacitor applications. RSC advances, 13(38),
26822-26838.

Patra, A., Auddy, K., Ganguli, D., Livage, J., & Biswas, P. K. (2004). Sol—gel
electrochromic WO; coatings on glass. Materials Letters, 58(6),
1059-1063.

Pearman, G. (1975). Solar Energy. Batteries. (lst ed., pp.185-194).
Amsterdam: Pergamon press., Elsevier.

Peng, C., Kuai, Z., Zeng, T., Yu, Y., Li, Z., Zuo, J., & Li, L. (2019). WO;
Nanorods/MXene composite as high performance electrode for
supercapacitors. Journal of Alloys and Compounds, 810, 151928.

Pholauyphon, W., Charoen-Amornkitt, P., Suzuki, T., & Tsushima, S.
(2024).  Perspectives on  accurately analyzing cyclic
voltammograms for surface-and diffusion-controlled
contributions. Electrochemistry Communications, 159, 107654.

Pirker, L., & ViSi¢, B. (2022). Recent progress in the synthesis and potential

applications of two-dimensional tungsten (Sub) oxides. Israel
Journal of Chemistry, 62(3-4), e202100074.

Qasem, N. A., & Abdulrahman, G. A. (2024). A recent comprehensive review
of fuel cells: history, types, and applications. International
Journal of Energy Research, 2024(1), 7271748.

Quan, H., Gao, Y., & Wang, W. (2020). Tungsten oxide-based visible light-
driven photocatalysts: crystal and electronic structures and
strategies for photocatalytic efficiency enhancement. Inorganic
Chemistry Frontiers, 7(4), 817-838.

Quek, G., Roehrich, B., Su, Y., Sepunaru, L., Bazan, G. C. (2022).
Conjugated Polyelectrolytes: Underexplored Materials for
Pseudocapacitive Energy Storage. Advance Materials 34(22),
2104206.

Qiu, Q. (2015). Review on Chalcogenide 3D Nano-structured Crystals:
Synthesis and Growth Mechanism. Recent Patents on
Nanotechnology, 9(1), 3-16.

Racik, K. M., Manikandan, A., Mahendiran, M., Prabakaran, P.,
Madhavan, J., & Raj, M. V. A. (2020). Fabrication of
manganese oxide decorated copper oxide (MnO,/CuO)
nanocomposite electrodes for energy storage supercapacitor
devices. Physica E: Low-dimensional Systems and

Nanostructures, 119, 114033.

Ragoisha, G. A., & Aniskvich, Y. M. (2016). False capacitance of
supercapacitors. arXiv preprint arXiv:1604.08154.

164



Raimo, M. (2007). “Kinematic” analysis of growth and coalescence of
spherulites for predictions on spherulitic morphology and on the

crystallization mechanism. Progress in polymer science, 32(6),
597-622.

Rani, R., Kumar, A., Sharma, M., Mohan, B., Kumar, R., Chandra, R., &
Malik, V. K. (2025). Investigation of electrochemical properties
of Pt-WO;3; nanocomposite thin films for supercapacitor
applications. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 197,
112428.

Ranjan, B., & Kaur, D. (2024). Pseudocapacitive storage in molybdenum
oxynitride nanostructures reactively sputtered on stainless-steel

mesh towards an all-solid-state flexible
supercapacitor. Small, 20(20), 2307723.

Rao, M. C. (2013). Structure and properties of WOj3 thin films for
electrochromic device application. J. Non-Oxide Glasses, 5, 1-8.

Rawlins, J. C. (1999). Inductance and Transformers. Basic AC Circuits (2nd
ed., pp. 257-302) Amsterdam: Elsevier.

Raza, W., Ali, F., Raza, N., Luo, Y., Kim, K. H., Yang, J., & Kwon, E. E.
(2018). Recent advancements in supercapacitor technology. Nano
Energy, 52, 441-473.

Retter, U., & Lohse, H. (2009). Electrochemical impedance spectroscopy.
In Electroanalytical Methods: Guide to experiments and
applications (pp. 159-177). Berlin, Heidelberg: Springer.

Rodriguez-Pérez, M., Chacon, C., Palacios-Gonzalez, E., Rodriguez-
Gattorno, G., & Oskam, G. (2014). Photoelectrochemical water
oxidation at electrophoretically deposited WOj3 films as a function
of crystal structure and morphology. Electrochimica Acta, 140,
320-331.

Sagayaraj, R., Hilary, H. J. L., Xavier, S., Praveen, P., Elayakumar, K.,
Yogambal, C. (2019). Structural, vibrational, morphological and
magnetic  properties of copper ferrite nano particles
(Cup.4MFe;.96MO4) by Co-precipitation Method, St. Joseph's
Journal of Humanities and Science, 6, 58-62.

Saghaei, M., Shabani-Nooshabadi, M., & Ansarinejad, H. (2024). Boosting
electrochemical efficiency of WO;@ NiWO,4 nanocomposite with
carbon-based substrates to employ in high-performance

supercapacitor application. Journal of Energy Storage, 97,
112895.

Samuel, E., Joshi, B., Kim, Y. 1., Aldalbahi, A., Rahaman, M., & Yoon, S. S.
(2020). ZnO/MnO x nanoflowers for high-performance
supercapacitor electrodes. ACS  Sustainable  Chemistry &
Engineering, 8(9), 3697-3708.

165



Schotz, T., Gordon, L. W., Ivanov, S., Bund, A., Mandler, D., & Messinger,
R. J. (2022). Disentangling faradaic, pseudocapacitive, and
capacitive charge storage: a tutorial for the characterization of

batteries, supercapacitors, and hybrid systems. Electrochimica
Acta, 412, 140072.

Selvaraj, A. R., Muthusamy, A., Kim, H. J., Senthil, K., & Prabakar, K.
(2021). Ultrahigh surface area biomass derived 3D hierarchical
porous carbon nanosheet electrodes for high energy density
supercapacitors. Carbon, 174, 463-474.

Seal, K., Chaudhuri, H., Basu, S., Mandal, M. K., & Pal, S. (2021). Study on
effect of the solvothermal temperature on synthesis of 3D
hierarchical TiO, nanoflower and its application as photocatalyst
in degradation of organic pollutants in wastewater. Arabian
Journal for Science and Engineering, 46, 6315-6331.

Shabbir, M. K., Syed, A. S., Akhtar, J. (2023). Chapter 17 - Smart
multifunctional polymeric inks for supercapacitor applications.
Smart Multifunctional Nano-inks (pp.429-449). Amsterdam:
Elsevier.

Shalaby, M. S., Yousif, N. M., Gamal, H., & Alziyadi, M. O. (2024). Fe
dopant controlled the ferromagnetic, structural, thermal, optical,
and electrical characteristics of CdO nanoparticles. Results in
Chemistry, 7, 101260.

Shang, Y., Cheng, X., Shi, R., Ma, Q., Wang, Y., & Yang, P. (2020).
Synthesis and comparative investigation of adsorption capability
and photocatalytic activities of WOs3 and W;3O049. Materials
Science and Engineering: B, 262, 114724.

Shang, Y., Shi, R., Cui, Y., Che, Q., Wang, J., & Yang, P. (2020). Urchin-like
WO,7, microspheres decorated with Au and PdO nanoparticles
for the selective detection of trimethylamine. ACS Applied Nano
Materials, 3(6), 5554-5564.

Sharma, K., & Shafi, P. M. (2022). An overview, methods of synthesis and
modification of carbon-based electrodes for
supercapacitor. Journal of energy storage, 55, 105727.

Sharma, P., & Bhatti, T. (2010). A review on electrochemical double-layer

capacitors. Energy Conversion and Management, 51(12), 2901-
2912.

Shi, Y., Peng, L., Ding, Y., Zhao, Y. & Yu, G. (2015). Nanostructured
conductive polymers for advanced energy storage. Chemical
Society Reviews, 44(19), 6684-6696.

Shinde, P. A. & Jun, S. C. (2020). Review on recent progress in the
development of tungsten oxide based electrodes for
electrochemical energy storage. ChemSusChem, 13(1), 11-38.

166



Shukla, A. K., Arico, A. S. & Antonucci, V. (2001). An appraisal of electric
automobile power sources. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 5(2), 137-155.

Sidhu, N. K., & Rastogi, A. C. (2016). Bifacial carbon nanofoam-fibrous
PEDOT composite supercapacitor in the 3-electrode configuration
for electrical energy storage. Synthetic Metals, 219, 1-10.

Siddiki, M. R., Abtahee, S. A., & Zubair, M. A. (2024). Review on Fe;04-
Mn,Oy nanocomposite based electrodes for supercapacitors:
Principles, properties and processing. In Comprehensive
Materials Processing 2™ Ed. (Vol. 7, pp-340-379). Amsterdam:
Elsevier.

Simon, P., & Gogotsi, Y. (2020). Perspectives for electrochemical capacitors
and related devices. Nature Materials, 19(11), 1151-1163.

Sinan, N. (2016). Yiiksek Performanshi Karbon/Metal Oksit Nanokompozit
Stiperkapasitorlerin Uretim ve Karakterizasyonu. (Yiksek Lisans
Tezi). Bursa Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Bursa.

Sinha, L., & Shirage, P. M. (2019). Surface oxygen vacancy formulated energy
storage application: pseudocapacitor-battery trait of W;gOug
nanorods, Journal of The Electrochemical Society, 166 (14),
A3496.

Snook, G. A., Kao, P., & Best, A. S. (2010). Conducting-polymer-based
supercapacitor devices and electrodes. Journal of Power Sources,
196(1), 1-12.

Song, H., Li, Y., Lou, Z., Xiao, M., Hu, L., Ye, Z., & Zhu, L. (2015).
Synthesis of Fe-doped WO3 nanostructures with high visible-
light-driven  photocatalytic activities. Applied Catalysis B:
Environmental, 166, 112-120.

Sun, J., Luo, B., & Li, H. (2022). A Review on the Conventional Capacitors,
Supercapacitors, and Emerging Hybrid Ion Capacitors: Past,

Present, and Future. Advanced Energy and Sustainability
Research, 3(6), 2100191.

Sun, W,, Liu, H., Xu, G., Li, C., Bai, J., & Liu, J. (2020). Enhanced capacitive
performance of WO;@W 3049-CNFs-based flexible electrode as
a high performance supercapacitor. lonics 26, 2021-2029.

Sun, S., Wang, M., Chang, X., Jiang, Y., Zhang, D., Wang, D., and Lei, Y.
(2020). W ig049/Ti3C, Ty Mxene nanocomposites for highly
sensitive acetone gas sensor with low detection limit. Sensors and
Actuators B: Chemical, 304, 127274.

Sun, H., Pan, J., Yan, X., Shen, W., Zhong, W., & Cheng, X. (2019). MnO,
nanoneedles loaded on silicon oxycarbide-derived hierarchically
porous carbon for supercapacitor electrodes with enhanced

electrochemical performance. Ceramics International, 45(18),
24802-24810.

Sun, Y., Wang, W., Qin, J., Zhao, D., Mao, B., Xiao, Y., & Cao, M. (2016).
Oxygen vacancy-rich mesoporous WigOs nanobelts with

167



ultrahigh initial Coulombic efficiency toward high-performance
lithium storage. Electrochimica Acta, 187, 329-339.

Sun, S., Zhao, Y., Xia, Y., Zou, Z., Min, G., & Zhu, Y. (2008). Bundled
tungsten oxide nanowires under thermal
processing. Nanotechnology, 19(30), 305709.

Sung, J., & Shin, C. (2020). Recent studies on supercapacitors with next-
generation structures. Micromachines, 11(12), 1125.

Sutthavas, P., Schumacher, M., Nikody, M., Ramesh, V., Jakobi, J.,
Balmayor, E. R., & van Rijt, S. (2023). Laser-based ion doping
is a suitable alternative to dope biologically active ions into
colloidal bioglass nanoparticles. Materials Advances, 4(16),
3482-3490.

Thalji, M. R., Ali, G. A., Shim, J. J., & Chong, K. F. (2023). Cobalt-doped
tungsten suboxides for supercapacitor applications. Chemical
Engineering Journal, 473, 145341.

Thalji, M. R., Ali, G. A., Algarni, H., & Chong, K. F. (2019). AP** jon
intercalation pseudocapacitance study of Wi8049
nanostructure. Journal of Power Sources, 438, 227028.

Thananukul, K., Kaewsaneha, C., Opaprakasit, P., Lebaz, N., Errachid, A.,
& Elaissari, A. (2021). Smart gating porous particles as new
carriers for drug delivery. Advanced Drug Delivery Reviews, 174,
425-446.

Trasatti, S., & Buzzanca, G. (1971). Ruthenium dioxide: A new interesting
electrode material. Solid state structure and -electrochemical
behaviour. Journal of electroanalytical chemistry and interfacial
electrochemistry, 29(2), A1-AS.

Tong, Y., Guo, H., Liu, D., Yan, X., Su, P., Liang, J., & Dou, S. X. (2020).
Vacancy engineering of iron-doped W;gOs9 nanoreactors for

low-barrier electrochemical nitrogen reduction. Angewandte
Chemie, 132(19), 7426-7431.

Torki, J., Joubert, C., & Sari, A. (2023). Electrolytic capacitor: Properties and
operation. Journal of Energy Storage, 58, 106330.

Ugur, T. (2022). Synthesis and Characterization of High Nickel Content
Cathode Materials For High Performance and Capacity Reach in
Li-ion Batteries. (Master's Thesis). The Graduate School of
Engineering and Science of Izmir Institute of Technology,
Department of Chemistry, Izmir.

Usui, H., Chiku, M., Yamazaki, S. 1., Kuratani, K., Fukami, K., & Tsuchiya,
H. (2022). Electrochemical polarization part 2: electrochemical
devices. Electrochemistry, 90(10), 102004-102004.

Vijayakumar, S., Nagamuthu, S., & Muralidharan, G. (2013).
Supercapacitor studies on NiO nanoflakes synthesized through a

microwave route. ACS applied materials & interfaces, 5(6), 2188-
2196.

168



Walton, R. I. (2011). Solvothermal synthesis of cerium oxides. Progress in
Crystal Growth and Characterization of Materials, 57(4), 93-108.

Wang, K., Wan, J., Xiang, Y., Zhu, J., Leng, Q., Wang, M., & Yang, Y.
(2020). Recent advances and historical developments of high
voltage lithium cobalt oxide materials for rechargeable Li-ion
batteries. Journal of Power Sources, 460, 228062.

Wang, S., Fan, W., Liu, Z., Yu, A., and Jiang, X. (2018). Advances on
tungsten oxide based photochromic materials: strategies to

improve their photochromic properties. Journal of Materials
Chemistry C, 6(2), 191-212.

Wang, Y., Song, Y., & Xia, Y. (2016). Electrochemical capacitors: mechanism,
materials, systems, characterization and applications. Chemical
Society Reviews, 45(21), 5925-5950.

Wang, Y., Guo, J., Wang, T., Shao, J., Wang, D., & Yang, Y. W. (2015).
Mesoporous transition metal oxides for
supercapacitors. Nanomaterials, 5(4), 1667-1689.

Wang, L., Li, M., Zhang, Q., Li, F., & Xu, L. (2021). Constructing electron
transfer pathways and active centers over W;gO49 nanowires by
doping Fe** and incorporating gC3N5 for enhanced photocatalytic
nitrogen fixation. Inorganic Chemistry Frontiers, 8(14), 3566-
3575.

Wang, Y., Zhang, L., Hou, H., Xu, W., Duan, G., He, S., & Jiang, S. (2021).
Recent progress in carbon-based materials for supercapacitor
electrodes: a review. Journal of Materials Science, 56, 173-200.

Wang, Y., Shen, G., Tang, T., Zeng, J., Sagar, R. U. R., Qi, X., & Liang, T.
(2022). Construction of doped-rare earth (Ce, Eu, Sm, Gd) WO;
porous nanofilm for superior electrochromic and energy storage
windows. Electrochimica Acta, 412, 140099.

Warren, A., Nylund, A., & Olefjord, I. (1995). Oxidation of tungsten and
tungsten carbide in dry and humid atmospheres. International
Journal of Refractory Metals and Hard Materials, 14(5-6), 345-
353.

Wharton, J. E. (2003). Electrical Communication Between Solid State
Electronics and Biochemical Systems Using a Nanomaterial and
Nanoelectrochemical Strategy. (Doctoral dissertation). University
of Florida, Chemistry Department, Florida.

Webb, W. W., Norton, J. T., & Wagner, C. (1956). Oxidation of
tungsten. Journal of The Electrochemical Society, 103(2), 107.

Wei, L., Deng, W., Li, S., Wu, Z., Cai, J., & Luo, J. (2022). Sandwich-like
chitosan porous carbon Spheres/MXene composite with high

specific capacitance and rate performance for

supercapacitors. Journal of Bioresources and Bioproducts, 7(1),
63-72.

Weil, M., & Schubert, W. D. (2013). The beautiful colours of tungsten
oxides. International tungsten Industry Association, 4, 1-12.

169



Wickramaarachchi, K., & Minakshi, M. (2022). Status on electrodeposited
manganese dioxide and biowaste carbon for hybrid capacitors:
The case of high-quality oxide composites, mechanisms, and
prospects. Journal of Energy Storage, 56, 106099.

Wu, K. J., Edmund, C. M., Shang, C., & Guo, Z. (2022). Nucleation and
growth in solution synthesis of nanostructures—from fundamentals

to advanced applications. Progress in Materials Science, 123,
100821.

Wu, Y., Zhu, J., & Huang, L. (2019). A review of three-dimensional graphene-
based materials: Synthesis and applications to energy
conversion/storage and environment. Carbon, 143, 610-640.

Xia, Y., Xiong, Y., Lim, B., & Skrabalak, S. E. (2008). Shape-Controlled
Synthesis of Metal Nanocrystals: Simple Chemistry Meets

Complex Physics? Angewandte Chemie International Edition,
48(1), 60-103.

Xie, L., Hai, L., Meng, Y., Zheng, W., Hu, H., Shang, D., & Li, Y. (2023).
Metal-atom-doped W;gO49 nanowires for electrocatalytic oxygen

evolution reaction in alkaline medium. ChemPhysMater, 2(2),
141-147.

Xie, L., Su, F., Xie, L., Guo, X., Wang, Z., Kong, Q., & Chen, C. (2020).
Effect of pore structure and doping species on charge storage

mechanisms in porous carbon-based supercapacitors. Materials
Chemistry Frontiers, 4(9), 2610-2634.

Xing, T., Ouyang, Y., Chen, Y., Zheng, L., Wu, C. & Wang, X. (2020). P-
doped ternary transition metal oxide as electrode material of

asymmetric supercapacitor. Journal of Energy
Storage, 28, 101248.

Xu, W., Wang, L., Liu, Y., Thomas, S., Seo, K., Kim, I., Kim, K. S., & Lee,
W. (2015). Controllable n-Type Doping on CVD-Grown Single-
and Double-Layer Graphene Mixture. Advanced Materials, 27(9),
1619-1623.

Xu, W., Tian, Q., Chen, Z., Xia, M., Macharia, D. K., Sun, B., & Zhu, M.
(2014). Optimization of photothermal performance of hydrophilic
W 5049 nanowires for the ablation of cancer cells in vivo. Journal
of Materials Chemistry B, 2(34), 5594-5601.

Yan, J., Miao, L., Duan, H., Zhu, D., Lv, Y., Xiong, W., & Liu, M. (2020).
Core-shell hierarchical porous carbon spheres with N/O doping
for efficient energy storage. Electrochimica Acta, 358, 136899.

Yang, M., Liu, Q., Zhang, M., Deng, Y., Liu, C., Hu, F., Jian, X., & Chen, Y.
(2025). Preparation of CoNi-LDH-Modified Polypropylene-

Based Carbon Fiber Membranes for Flexible Supercapacitors.
Journal of Applied Polymer Science, 142(15), e56716.

170



Yang, Y., Li, F., Fu, B., Song, Y., Shi, H.,, Yu, X., & Qu, X. (2024).
Simultaneous visualization and quantification of real-time charge
in a smart electrochromic supercapacitor based on a wisteria-like
polyoxometalate/W 13049 nanowire composite. Ceramics
International, 50(12), 21601-21610.

Yang, Y., Liang, Y., Zhang, Z., Zhang, Y., Wu, H., & Hu, Z. (2016).
Morphology well-controlled synthesis of NiO by solvothermal
reaction time and their morphology-dependent pseudocapacitive
performances. Journal of Alloys and Compounds, 658, 621-628.

Yamaki, J. (2009). Secondary Batteries- Lithium Rechargeable systems-
Lithium-Ion-Overview. In Encyclopedia of Electrochemical
Power Sources (pp.183-191). Amsterdam: Elsevier.

Yao, S., Qu, F., Wang, G., & Wu, X. (2017). Facile hydrothermal synthesis of
WOj3 nanorods for photocatalysts and supercapacitors. Journal of
Alloys and Compounds, 724, 695-702.

Ying, Z., Chen, S., Zhang, S., Peng, T., & Li, R. (2019). Efficiently enhanced
N, photofixation performance of sea-urchin-like W;gOy49
microspheres ~ with ~ Mn-doping. Applied  Catalysis  B:
Environmental, 254, 351-359.

Yoon, S. B., Fang, B., Kim, M., Kim, J. H, & Yu, J. S. (2009).
Nanostructured Supported Catalysts for Low-
Temperature Fuel Cells. In Frontiers of Nanoscience (Vol. 1, pp.
173-231). Amsterdam: Elsevier.

Yu, K., Lou, L. L., Liu, S., & Zhou, W. (2020). Asymmetric oxygen
vacancies: the intrinsic redox active sites in metal oxide
catalysts. Advanced Science, 7(2), 1901970.

Zeb, S., Yang, Z., Hu, R., Umair, M., Naz, S., Cui, Y., & Jiang, X. (2023).
Electronic structure and oxygen vacancy tuning of Co & Ni co-
doped W;304 nanourchins for efficient TEA  gas
sensing. Chemical Engineering Journal, 465, 142815.

Zeng, J., & Xia, Y. (2012). Not just a pretty flower. Nature
nanotechnology, 7(7), 415-416.

Zhang, M., Cheng, G., Wei, Y., Wen, Z., Chen, R., Xiong, J., & Li, Z.
(2020). Cuprous ion (Cu*) doping induced surface/interface
engineering for enhancing the CO, photoreduction capability of
W 13049 nanowires. Journal of colloid and interface science, 572,

306-317.

Zhang, W., Fan, Y., Yuan, T., Lu, B., Liu, Y., Li, Z., & Xu, J. (2019).
Ultrafine tungsten oxide nanowires: synthesis and highly selective
acetone sensing and mechanism analysis. ACS applied materials
& interfaces, 12(3), 3755-3763.

171



Zhang, J., Dong, L., Xu, C., Hao, J., Kang, F.,, & Li, J. (2017).
Comprehensive approaches to three-dimensional flexible
supercapacitor electrodes based on MnO,/carbon

nanotube/activated carbon fiber felt. Journal of Materials
Science, 52(10), 5788-5798.

Zhang, S., & Pan, N. (2015). Supercapacitors performance
evaluation. Advanced Energy Materials, 5(6), 1401401.

Zhang, Y. Q., Zhang, B. P.,, Ge, Z. H., Zhu, L. F., & Li, Y. (2014).
Preparation by solvothermal synthesis, growth mechanism, and
photocatalytic performance of CuS nanopowders. European
Journal of Inorganic Chemistry, 2014(14), 2368-2375.

Zhang, X. G. (2009). Secondary batteries—zinc systems| zinc electrodes:
overview. Encyclopedia of Electrochemical Power Sources,
(pp.454-468). Amsterdam: Elsevier.

Zhao, B., Li, F.,, Wang, J., Li, Y., Wei, Z., Li, W.,, & Wu, X. (2023).
Wi5049/MnWOy heterojunction for highly efficient photocatalytic
reduction of CO; under full spectrum light. Journal of Colloid
and Interface Science, 643, 393-402.

Zhao, J., & Burke, A. F. (2021). Electrochemical capacitors: Materials,
technologies and performance. Energy Storage Materials, 36, 31-
55.

Zhao, X., Xu, H., Huang, S., You, Y., Li, H., Xu, X., & Zhang, Y. (2019).
The design of a polyaniline-decorated three dimensional W gOu9
composite for full solar spectrum light driven photocatalytic
removal of aqueous nitrite with high N, selectivity. Science of
The Total Environment, 660, 366-374.

Zhao, Z., Bai, Y., Ning, W., Fan, J., Gu, Z., Chang, H., & Yin, S. (2019).
Effect of surfactants on the performance of 3D morphology
Wi3049 by solvothermal synthesis. Applied Surface Science, 471,
537-544.

Zhao, X., You, Y., Huang, S., Cheng, F., Chen, P., Li, H.,, & Zhang, Y.
(2019). Facile construction of reduced graphene oxide supported
three-dimensional polyaniline/WO, 7, nanobelt-flower as a full
solar spectrum light response catalyst for efficient photocatalytic
conversion of bromate. Chemosphere, 222, 781-788.

Zhao, X., Huang, S., Liu, Y., Liu, Q., & Zhang, Y. (2018). In situ preparation
of highly stable polyaniline/W ;3049 hybrid nanocomposite as
efficient visible light photocatalyst for aqueous Cr (VI)
reduction. Journal of hazardous materials, 353, 466-475.

Zheng, H., Ou, J. Z., Strano, M. S., Kaner, R. B., Mitchell, A., &
Kalantar-zadeh, K. (2011). Nanostructured tungsten oxide—
properties, synthesis, and applications. Advanced Functional
Materials, 21(12), 2175-2196.

172



Zhong, X., Sun, Y., Chen, X., Zhuang, G., Li, X., & Wang, J. G. (2016). Mo
doping induced more active sites in urchin-like W;3Ou9
nanostructure with remarkably enhanced performance for

hydrogen evolution reaction. Advanced Functional
Materials, 26(32), 5778-5786.

Zhu, C., Zheng, S., Cao, T., Lin, C., & Xie, Z. (2018). Surface oxygen
vacancies induced peroxidase-like activity for W 3Ou
nanospheres and their application in degradation of methylene
blue. Journal of Nanoparticle Research, 20, 1-10.

173



OZGECMIS

Ad-SOYAD : Ash DORTLER KESICi
OGRENIM DURUMU:
o Lisans : 2014, Akdeniz Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii

« Yiiksek Lisans : 2018, Akdeniz Universitesi, Anorganik Kimya Anabilim Dali.

TEZDEN TURETILEN ESERLER, SUNUMLAR VE PATENTLER:

Projeler:

o WisO49 Bilesiminde Tungsten Suboksit Sentezi ve Karakterizasyonu,
220D004, BTU-BAP, (2023).

o Pseudokapasitif Uygulamalarda W;3Os Bazli Elektrot Malzemesinin
Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, 221N028, BTU-BAP, (2023).

. Stiperkapasitorler Icin  Sm-W 3049 ve Ee-ngO49 Esasl Elektrot
Malzemelerinin Gelistirilmesi, 124M306, TUBITAK, (2025).

Bildiriler:

° Dortler Kesici, A., & Kahruman, C. (2024). The Solvothermal Synthesis
of Tungsten Suboxide Based Nanomaterials and Investigation of Their
Electrochemical Properties for Supercapacitors, IMMC-2024. (Genisletilmis
Ozet/Sézlii Sunum).

DIGER ESERLER, SUNUMLAR VE PATENTLER:

Makaleler:

o Dortler-Kesici, A., & Kiraz, N. (2025). Synthesis and characterization of
boron oxide nanofibers reinforced methacrylate composites and their
flexural strength evaluations. Chemical Papers, 1-13.

174



e Dortler Kesici, A., & Kiraz, N. (2021). Low-temperature synthesis of boron
carbide nanofibers via electrospinning to reinforce composites. Chemical
Papers, 75(11), 5839-5848.

Projeler

e Antibakteriyel ve Hidrofob Ozellikli Nanohibrit-Kompozit Restoratif Dis
Malzemelerinin Gelistirilmesi, 5140004, TUBITAK, (2016).

Bildiriler

e Dortler, A., Okay, S., Kiraz, N. and Asiltirk, M. (2016). The effect of
different hydrophobic agents on staining and color change of dental
composites. 46th Iupac World Polymer Congress (Ozet Bildiri).

175



