HiDROTERMAL YONTEMLE BAKIR (II)
OKSIT SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
SUPERKAPASITORLER iCiN ELEKTROT
MALZEMESIi OLARAK KULLANILABILIRLIGININ
INCELENMESI

Gamze BOZKURT

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Proses ve Reaktor Tasarim Bilim Dah
Yrd. Doc. Dr. Jale NAKTiYOK
2017
Her hakki sakhdir



ATATURK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZI

HIDROTERMAL YONTEMLE BAKIR (II) OKSIiT SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE SUPERKAPASITORLER iCIiN
ELEKTROT MALZEMESI OLARAK KULLANILABILiRLIGININ
INCELENMESI

Gamze BOZKURT

KiMYA MUHENDISLiGi ANABILIM DALI
Proses ve Reaktor Tasarimi Bilim Dali

ERZURUM
2017

Her Hakki Sakhdir



T.Cn «(«5\ T B/(@

ATATURK UNIVERSITESI Fh_b
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU ] (\@7
% ORY S

TEZ ONAY FORMU 10320 0%

HIDROTERMAL YONTEMLE BAKIR (II) OKSIT SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE SUPERKAPASITORLER iCiN ELEKTROT
MALZEMESI OLARAK KULLANILABILIRLiGININ INCELENMESI

Yrd. Dog. Dr. Jale NAKTIYOK danismanliginda, Gamze BOZKURT tarafindan
hazirlanan bu c¢alisma 07/09/2017 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Kimya
Miihendisligi Anabilim Dali — Proses ve Reaktdr Tasarimi Bilim Dali’'nda Yiiksek

Lisans tezi olarak oybirligi/fey-eeldugu (2./2) ile kabul edilmistir.
Bagkan : Prof. Dr. Ali Ercan EKINCI Imza : F L.
Uye : Prof. Dr. Abdulkadir OZER Imza
Uye : Yrd. Dog. Dr. Jale NAKTIYOK Imza
Yukaridaki sonug;
Enstitii Yonetim Kurulu 2f..../02.. 20/ R tarihve .3Z. /.. ?; ........ nolu

karar ile onaylanmistir.

(!

Prof. Dr. Cavit ZAZ
Enstitii Miidiiri

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaklardan yapilan bildirilerin, gizelge, sekil ve fotograflarin kaynak
olarak kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



OZET

Yiksek Lisans Tezi

HIDROTERMAL YONTEMLE BAKIR (II) OKSIiT SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE SUPERKAPASITORLER ICIN ELEKTROT
MALZEMESiI OLARAK KULLANILABILIiRLiIGININ INCELENMESI

Gamze BOZKURT

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Proses ve Reaktor Tasarimi Bilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Jale NAKTIYOK

Enerji sektorii icin depolama mekanizmalar1 oldukca énemli bir yer tutmaktadir. Ozel
bir kapasitor tiirli olan siiperkapasitorler yiiksek enerji ve gli¢ yogunluguna sahip olma
ve uzun Omirli olma gibi avantajlarindan dolay1 gelismis tilkeler tarafindan fazlasiyla
Oonemsenen enerji depolama mekanizmalari haline gelmistir. Siiperkapasitorlerin alt bir
tiri olan sozde kapasitorler diisiik maliyetle yiiksek spesifik kapasitans elde etme
imkan1 saglamaktadir. S6zde kapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilan metal
oksitlere yonelik caligmalar literatiirde Onemli bir yer tutmaktadir. Bu calismada
hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanan farkli morfolojilere sahip CuO yapilarin
stiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilabilirligi  arastirilmigtir.
Sentezlenen CuO yapilar1 X-151m1 difraktometresi (XRD), taramali elektron mikroskobu
(SEM), Fourier donisim  kizilotesi  spektroskopisi  (FTIR) ve  azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri yontemleri ile karakterize edilmistir. Ayrica
cevrimsel voltametri (CV) yontemi kullanilarak malzemelerin spesifik kapasitanslari
hem taze elektrot i¢in hem de 1000 ¢evrim ile yaslandirilmis elektrot i¢in belirlenmistir.
Yapilan ¢alismada nanogigek, nanoyaprak, nanopartikiil, nanoplaka, nanoyiin ve kudret
nar1 benzeri yapilar elde edilmistir. En yiiksek spesifik kapasitans NaOH ortaminda
Cu(CH3COO0); ile sentezlenen kudret nar1 benzeri CuO i¢in elde edilmistir.

2017, 89 sayfa

Anahtar Kelimeler: Siiperkapasitor, CuO, Hidrotermal, SB12



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COPPER (Il) OXIDE WITH
HYDROTHERMAL METHOD AND INVESTIGATION OF ITS THE
USABILITY AS ELECTRODE MATERIAL FOR SUPERCAPACITORS

Gamze BOZKURT

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Depertmant of Chemical Engineering

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Jale NAKTIYOK

Storage mechanisms in the energy field are very important. Supercapacitors, which are a
special type of capacitor, are energy storage mechanisms that are highly regarded by
developed countries due to their advantages such as high energy and power density and
long life. Pseudocapacitors, a subspecies of supercapacitors, provide the ability to
achieve high specific capacitance at low cost. Studies on metal oxides used as electrode
materials in pseudocapacitors have an important place in the literature. In this study, the
possibility of using CuO structures with different morphology prepared by
hydrothermal synthesis method as electrode material in supercapacitors was
investigated. The synthesized CuO structures were characterized by X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) and nitrogen adsorption/desorption isotherm methods. In addition, the specific
capacitances of materials using the cyclic voltammetry (CV) method were determined
for both the fresh electrode and the aged electrode after 1000 cycles. In this study,
nanoflower, nanoleaf, nanoparticle, nanoplate, nanowool, nanoparticles and momordica
like have been obtained. The highest specific capacitance was obtained for momordica
like CuO that synthesized in NaOH environment with Cu(CH3COO),.

2017, 89 pages
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Kisaltmalar

A, A Elektrodun geometrik yiizey alani
BET Brunauner-Emmet-Teller

BJH Barrett-Joyner-Halenda

CE Karsit elektrot

CcVv Cevrimsel voltametri

Elektrotlar arasindaki mesafe

Dielektrigin gecirgenligi

Enerji
EDL Elektrokimyasal ¢ift tabaka
EIS Empedans spektroskopi
ESR Esdeger seri direng
FS Faradayik stiperkapasitorler
FTIR Fourier doniisiim kizilotesi spektroskopisi
GC Glassy Karbon
IL Iyonik sivi
NAFION Stilfonath tetrafloroetilen tabanli floropolimer kopolimeri
PC Propilen karbonat
ppm Milyonda bir
RE Referans elektrot
SB12 3-(N,N-dimetildodesilamonyum)-propansiilfonat
SEM Taramali elektron mikroskobu
\/ Potansiyel fark
WE Calisma elektrodu
XRD X-151m1 difraktometresi
YO Yaslandirma oncesi
YS Yaslandirma sonrasi
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1. GIRIS

Kiiresel ekonominin hizla gelismesi, fosil yakitlarin tiikenmesi ve cevre kirliliginin
artmasi ile birlikte verimli, temiz ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 yardimiyla enerji
doniisiimii ve depolamaya iligkin yeni teknolojilere 6nemli derecede ihtiya¢ duyulmaya
baglanmistir (Wang et al. 2012). Bu enerji ihtiyacina karsilik olarak, elektrokimyasal
enerji dretiminin daha siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu olacak sekilde tasarlanmasi,
alternatif bir enerji/glic kaynagi olarak enerji alaninda ciddi bir yer tutmasimi
saglayacaktir. Birgok uygulama alaninda elektrokimyasal enerji doniisiimii ve saklama
icin en etkili ve pratik teknolojilerin bazilar1 bataryalar, yakit pilleri ve elektrokimyasal
kapasitorlerdir. Enerji depolama ve doniigtirme mekanizmalar1 farkli olsa da, bu ii¢
sistemin elektrokimyasal benzerlikleri vardir. Ortak Ozellikleri, enerji saglayan
proseslerin elektrot / elektrolit arayiiziinlin faz sinirinda gerceklesmesi ve elektron ve
iyon taginiminin ayrilmasidir. Bataryalar, yakit pilleri ve siiperkapasitorlerin hepsi bir
elektrolit ¢ozeltisiyle temas halindeki iki elektrottan olusur (Winter et al. 2004).
Bataryalar ve yakit pillerinde elektrik enerjisi, anot ve katottaki redoks reaksiyonlari
yoluyla kimyasal enerjinin elektrik enerjisine  donistiiriilmesiyle — tretilir.
Elektrokimyasal kapasitorlerde (ya da siiperkapasitorler), ise elektrolit / elektrolit
arayiizeyindeki elektrolit iyonlarinin yonelimi ile enerji verme siirecinde elektronlarin
paralel hareketinin bir sonucu olarak elektriksel ¢ift tabaka (EDL) adi verilen katmanlar
olusur ve serbest birakilir (Qi et al. 2016).

Pek ¢ok hiikiimet ve kurulus enerji depolama sistemleri igin siiperkapasitorleri piller
kadar Onemsemekte ve sliperkapasitor teknolojisini kesfetmek, aragtirmak ve

gelistirmek i¢in zaman ve para harcamaktadir (Wang et al. 2012).

Stiperkapasitorlerin teorik ve pratik arastirmasi ve gelistirilmesinde biiyiik ilerleme
kaydedilmis olsa da, diisiik enerji yogunlugu ve yiiksek iiretim maliyeti gibi birkag
dezavantaji tiretimdeki zorluklar olarak goze ¢arpmaktadir. Diisiik enerji yogunlugunun
iistesinden gelmek icin en yogun yaklasimlardan birisi, sliperkapasitor elektrotlar i¢in

yeni materyallerin gelistirilmesidir. Giiniimiizde arastirilan materyallerin ¢ogu sarj



depolamasi i¢in yiiksek yilizey alanlarina sahip karbon parcacikli materyallerdir. Fakat
yiiksek yiizey alanina sahip olmalarina ragmen porozlu elektrot tabakasindaki karbon
partikiiller lizerine fiziksel olarak depolanan yiikler bu malzemelerin elektrokimyasal
Ozelliklerini simirlamaktadir. Elektriksel cift-tabakali sliperkapasitorler (EDLS) olarak
adlandirilan bu tiir sliperkapasitorler sinirli bir kapasitans ve nispeten diisiik enerji
yogunluguna sahiptir. Elektrotlari {izerinde hizli ve geri donisiimlii faradayik
reaksiyonlar igeren ve elektrot malzemesi olarak elektrokimyasal yonden aktif
malzemeler (metal oksitler ve polimerler) kullanilan siiperkapasitorler ise faradayik

stiperkapasitorler (FS) ya da s6zde (psddo) kapasitorler olarak adlandirilmaktadir.

So6zde siiperkapasitorlerin ¢ok daha yiiksek spesifik kapasitans ve enerji yogunlugu
saglayabilecegi gosterilmistir. Bu yiizden ileri diizey sliperkapasitér malzemeleri ile
ilgili olarak, sozde kapasitanslarindan dolayr metal oksitler yeni nesil siiperkapasitorler

i¢cin en umut verici malzemeler olarak diisiiniilmektedir (Qi et al. 2016).

Sozde kapasitorler i¢in elektrot malzemesi olarak muhtemel malzemeler arasinda yer
alan bakir (II) oksit (CuO) esasli siiperkapasitorler son zamanlarda olduk¢a dikkat
cekmektedir. CuO esash siliperkapasitorler umut vadeden kapasitans degerleri, ¢evre
dostu olma ozelligi ve iyi elektrokimyasal performans gostermektedir. Ayrica diisiik

maliyetli ham madde imkani1 6nemli olan bir diger avantajdir (Dubal et al. 2013a).

Bu calismanin amacit hidrotermal yontemle farkli morfolojilere sahip CuO
malzemelerinin sentezi ve bu malzemelerin siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi
olarak kullanilabilirliginin incelenmesidir. Sentezlenen farkli morfojilerdeki CuQO’lerin
fizikokimyasal karakterizasyonlar1 yapildiktan sonra ii¢ elektrotlu ¢cevrimsel voltametri
(CV) teknigi ile kapasitans degerleri ve elektrokimyasal empedans sonuglari elde

edilerek stiperkapasitorler i¢in en iyi morfolojiye sahip CuO’ler belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Kapasitorlerin Calisma Prensipleri

Kapasitor bir elektrik alandaki yiik ayirimi ile enerjiyi depolayan ve depolanan yiikii
(enerjiyi) elektrik akimi formunda serbest birakabilen bir cihazdir. Klasik elektrostatik
kapasitorler hava, kagit, polyester ve seramik gibi ince bir dielektrik malzeme ile

ayrilmis iki paralel metal elektrottan olugsmaktadir (Sekil 2.1).

El=ktrot
A
Dielektrik madde % |

Elektrostatik kapasitir

Sekil 2.1. Elektrostatik kapasitoriin sematik diyagrami

Metal elektrotlar dis devreye baglandiginda ve elektrotlar arasina bir voltaj
uygulandiginda, elektronlar akmaya baglar ve yiikler iki elektrot arasinda
dengeleninceye kadar elektrot yiizeyinde karsit yiikler birikir. Kapasitans, elektrotlar
arasinda verilen voltaj i¢in depolanan yiikiin bir ol¢iisiidiir. Kapasitorlerde her bir
elektrot iizerinde depolanan elektrik yiikiiniin miktar1 (Q) pozitif ve negatif elektrotlar

arasindaki voltajla (V) orantilidir ve kapasitans (C) su sekilde tanimlanir;

< |Q

(2.1)



Geleneksel kapasitorlerin kapasitansi elektrotlarin ylizey alani (A) ile dogru, elektrotlar

arasindaki mesafe (d) ile ters orantilidir.

_ EoErA
T d

C (2.2)

Burada &g ve &, sirasiyla vakumun (8,854){10'12 Fm'l) ve elektrotlar arasindaki dielektrik

malzemenin dielektrik sabitleridir (Zhong et al. 2016).

Elektrokimyasal kapasitorlerde ise C, elektriksel gift-tabaka kapasitorler ve sozde
kapasitorler igin degisen V degeri ile sabit olmayabilir. Bu durumda C genel olarak
diferansiyel kapasitans olarak verilmektedir;

_4Q

C=
av

(2.3)

ve esitlik 2.3’teki gibi tanimlanmaktadir (Zhong et al. 2016).

Bir kapasitoriin kapasitesini ii¢ ana faktor belirlemektedir. Bunlar;

. Plaka alani (iki elektrot i¢in ortak),
o Elektrotlar arasindaki ayirma mesafesi,
. Kullanilan dielektrigin (indiiktoriin) 6zellikleri seklindedir.

Bir kapasitoriin iki temel 6zelligi ise enerji ve gii¢ yogunlugudur. Her ikisi de birim
agirlik bagina (spesifik enerji veya gii¢) veya birim hacim basina bir miktar olarak ifade
edilebilir. Bir kapasitérde depolanan enerji, E, (J) potansiyel fark ve her ara yiizeydeki
yiik, Q, (C) ile iliskilidir. Bu ylizden ener;ji kapasitans ile dogru orantilidir:

E=2 xCV2 (2.4)
2



Maksimum V’de maksimum enerji elde edilir ve bu genellikle dielektrigin kirilma

mukavemeti ile smirlidir.

Genel olarak gii¢ (P), birim zaman basmna enerji aktarma oranidir. Kapasitoriin i¢
bilesenlerinin (akim toplayicilar, elektrot malzemeleri, dielektrik/elektrolit ve ayiricilar
gibi) direnci P'yi belirlemek i¢in dikkate alinmalidir. Bu bilesenlerin direnci genellikle
bir biitiin olarak 6l¢iiliir ve es deger seri direng (ESR, Q) olarak adlandirilir. ESR, voltaj
diislisii saglayarak desarj sirasinda kapasitoriin maksimum voltajin1 belirler ve bu
nedenle bir kapasitoriin maksimum enerjisini ve giliciinii sinirlar. Kapasitorler igin gii¢
olgtimii genellikle maksimum giice (Pmax) karsilik gelen <’denk empedans’’ ile olgiiliir

ve su sekilde verilir;

V2
" 4ESR

(2.5)

Pmax

Denk empedansta yiik direncinin ESR kapasitor ile ayni oldugu varsayilir. Bununla
birlikte, iyi bir kapasitoriin direnci tipik olarak bagli yiikiin direncinden ¢ok daha diisiik
olmasina ragmen, gercek aktarilan maksimum gii¢ (hala ¢ok yiiksek olmasina ragmen)

genellikle Pmax’dan diisiiktiir (Pandolfo et al. 2013).

Gilinlimiizde biiyiik oranda spesifik dielektrige ya da kapasitoriin fiziksel durumuna gore
simiflandirmanin yapildigi farkli kapasitor tipleri mevcuttur. Bu smiflandirma Sekil

2.2’de verilmistir.
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Sekil 2.2. Yaygin kapasitor tiplerinin siniflandiriimasi

Her tipte, elektronik cihaz i¢in kiiciik dengeleme kapasitorlerinden tutunda yiiksek
enerjili elektrokimyasal kapasitorlere kadar degisen karakteristiklere ve uygulamalara

sahip kapasitorler mevcuttur.

Tabloda yer alan elektrokimyasal kapasitorlere yonelik aragtirmalar, yiiksek spesifik
enerji (kapasitif bir cihaz i¢in), giivenilirlik, uzun ¢evrim omrii, yliksek gii¢c ve yiiksek
enerji verimliligi gibi essiz Ozelliklerinin kombinasyonundan dolayr 19901 yillarin

basindan beri garpici bir bigimde artmigtir (Pandolfo et al. 2013).

2.2. Elektrokimyasal Kapasitorler

Elektrokimyasal kapasitorler ’siiperkapasitorler’ ya da “’ultrakapasitérler’ olarak
adlandirilmaktadir. Siiperkapasitorler geleneksel dielektrik ve elektrolitik kapasitorlere
kiyasla daha yiiksek enerji yogunlugu ve pillere kiyasla daha uzun émiir ve yiiksek giic

yogunluguna (potansiyel olarak 10 kW kg™’in iizerinde) sahip olma gibi 6zelliklerinden



dolayr biiyiik ilgi gormektedir. Siiperkapasitorler 6zel bir kapasitor tiriidir ve
digerlerinden sarj depolama mekanizmasi, elektrolit, hiicre yapis1 ve elektrot malzemesi

gibi ¢esitli yollarla ayirt edilebilir (Zhong et al. 2016).

Enerji doniisiim sistemleri i¢in enerji yogunluguna karsi gii¢ yogunlugunu veren
Ragone grafigine (Sekil 1.1) gore yiiksek gii¢ ve yliksek enerjinin (ve dolayisiyla yanma
motorlar1 ve tilirbinlere kiyasla rekabet¢i bir davranig) en iyi elektrokimyasal giic

sistemleri birlestirildiginde elde edilebilir oldugu goriilmektedir.

10’
Kapasitorler
10° ] ! !
Yanmali Motor,
o 10 | | Gaz Tiirbini
z
< 10
B Elektrokimyasal
- 10° Kapasitorler
Siiperkapasitorler
2
>~ 10
P Buaralar i vl
&) 1 Pilleri
1

Enerji Yogunlugu (Wh/kg)

Sekil 2.3. Yanmali motor, tiirbinler ve klasik kapasitorler ile karsilagtirildiginda cesitli
elektrokimyasal enerji doniisiim sistemleri i¢in enerji depolama alanlarinin basitlestirilmis
Ragone grafigi

Bu grafige gore siiperkapasitorler yiiksek giiclii sistemler olarak kabul edilmektedir
(Winter et al. 2004). Siiperkapasitorlerin enerji depolama siireci elektrot yilizeyindeki
elektron yiikii aktarimiyla EDL’deki elektrostatik depolamaya ve geri doniistimlii
faradayik redoks reaksiyonlarina dayanir. Bu yilizden siiperkapasitorlerin yiiksek akim
ve uzun cevrim siiresi altinda bataryalardan daha hizli sarj-desarj kabiliyetine sahip
olmas1 beklenmektedir. Ciinkii siiperkapasitorlerde hi¢ ya da 6nemsenmeyecek derecede

kimyasal reaksiyon s6z konusudur (Qi et al. 2016).

Stiperkapasitorler yiik depolama mekanizmalarina gore siiflandirilmaktadir.



2.3. Siiperkapasitorlerin Simflandirilmasi

Stiperkapasitorler, EDL, sozde ve EDL ve sézde kapasitorlerin birlesiminden olusan

hibrit kapasitorler olmak tizere 3 gruba ayrilmaktadir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Siiperkapasitor tiplerinin sematik gosterimi (a) EDL tip (b) s6zde tip (c) hibrit
tip kapasitor

EDL kapasitorlerde (Sekil 2.4a) enerji depolama ve verme mekanizmasi bir elektrot ve
elektrolit arasinda olusan elektrokimyasal ara yiizeydeki nano Ol¢ekli yiikk ayrimina
dayanmaktadir. Yiik depolama mekanizmasi nonfaradayiktir ve kimyasal oksidasyon-
rediiksiyon (redoks) reaksiyonu sz konusu degildir. EDL kapasitorlerde yalnizca

fiziksel yiik aktarimi olustugu icin kismen uzun ¢evrim 6mrii vardir.

Sozde kapasitorler (Sekil 2.4b) ise metal oksitler, metal doplanmis karbonlar veya
iletken polimerlere dayanan yiiksek enerjili elektrot malzemeleri igeren faradayik

redoks reaksiyonlarina dayanmaktadir. Bu elektrot malzemeleri, daha yiiksek enerji



yogunluguna sahip siiperkapasitorler iretilmesine olanak tanimaktadir. So6zde
kapasitorler genelde EDL kapasitorlerden daha kisa dongii 6mrii ve daha diisiik
fiyatlarla daha yiliksek enerji yogunlugu saglarlar. Hibrit sliperkapasitorler ise adindan
da anlasilacagi tlizere hem EDL hem de sbézde kapasitorlerden mekanizmalar

icermektedir (Vangari et al. 2013).

Temel formda bir siiperkapasitor (Sekil 2.5) ayirict (seperator) olarak kullanilan yari
gecirgen bir membran yoluyla elektrik baglantisindan izole edilmis iki elektrottan
olugmaktadir. Elektrotlar ve ayirici, desarj hiicresinden elektronik akimini 6nlerken
elektrotlar arasindaki iyonik akimi saglayan elektrolit ¢ozeltisi ile emprenye edilir

(emdirilir). Akim kolektorleri (toplayicilari) elektrotlardan elektrik akimini iletir.

(@

Elektrolit Aymct

FPorous electrode
materials (carbon)

idocapacitive

tode materials
Alkam toplayica
Alam toplaypa

e Katyon  Anyon

EDL Kapasitir

Sekil 2.5. a) EDL kapasitor b) s6zde kapasitorleri olusturan i¢ bilesenler (Zhong et al.
2016)

Stiperkapasitorler geleneksel kapasitorler ile ayni temel esitlikleri kullanir. Kapasitans

esitligi asagidaki gibidir;

_EoErde
T d

C (2.4)

Burada yine; Ae; elektrodun geometrik yiizey alani, € ve &, sirasiyla vakumun
(8,854x10™2 Fm™) ve elektrotlar arasindaki dielektrik malzemenin dielektrik sabitleri ve

d; elektrotlar arasindaki mesafedir (Vangari et al. 2013).
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2.3.1. Elektrokimyasal cift-tabaka (EDL) kapasitorler

Ik kez 19. Yiizyilda Helmholtz kolloidal parcaciklar ile ilgili ¢alismalarinda “’gift-

tabaka’’ terimini kullanmistir. Sonrasinda 1957 yilinda Becker ilk kez gézenekli karbon

yiizeyi ile sulu bir elektrolit arasindaki ara yiizde EDL’de depolanan yiikten meydana

gelen kapasitanst yani EDL kapasitorleri tanimlamistir.

Bu kapsamda yiiksek performansli siiperkapasitorler ve ilgili elektrotlarin gelistirilmesi,

elektrot ve elektrolit arasindaki ara yiizeyde olusan elektrokimyasal olayin temel bir

anlayisin1 bilmeyi gerektirmektedir. Elektrot/elektrolit ara ylizeyinde EDL olusumunun

anlasilmas1 kademeli olarak gelismistir. Sekil 2.6’da goriildiigii gibi cift tabaka modeli

ilk olarak Helmholtz tarafindan 6nerilmis ardindan Gouy ve Chapman, Stern, Grahame

ve arkadaslari tarafindan gelistirilmistir (Zhong et al. 2016).

Sekil 2.6. Cift tabaka modelleri (a) Helmholtz (b) Gouy—Chapman (c) Stern
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Bu modellerin 6nciisii olan Helmholtz elektrot ile elektrolit arasindaki araylizde olusan
iki karsit yiikli-tabakali kapasitor benzeri bir model Onermistir. Yikli tabakalar
elektrolit i¢indeki iyonlarin boyutuna bagli olarak c¢ok kiiciik bir mesafe ile ayrilmistir.
Helmholtz bir katmanin metal tarafindaki asir1 yiik ile diger katmanin ise ¢ozeltide
karsit yiiklii iyonlarin c¢ekilmesi nedeniyle olustugunu ileri siirmiistiir. Boylece *’¢ift-
tabaka’® terimi ortaya c¢ikmistir. Sekil 2.6a’da Helmholtz modeli sematik olarak
gosterilmistir. Burada potansiyel ¢ift tabaka boyunca azalmistir. Helmholtz tarafindan
onerilen ¢ift tabaka yapisi gelencksel cift-tabaka kapasitorlerin yapisina benzer ve

kapasitans su sekilde tanimlanabilir:

€A

Cu=—

(2.5)

€ elektrolitin dielektrik sabiti ve d yiikleri ayiran mesafedir (yani EDL’nin kalinhigidir).
Esitlik 2.5'den EDL'nin kapasitansinin uygulanan voltajin ve elektrolitin iyonik
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olmadigi goriilmektedir. Bu durum deneysel
gbzlemlerle celisir ve bu model tarafindan elde edilen kapasitans degerleri dngoriilen
degerlerden ¢ok daha yiiksektir. 1910’larin basinda Gouy ve Chapman Kapasitansin
uygulanan potansiyele ve elektrolitin konsantrasyonuna bagli oldugu bagimsiz bir
model (su anda Gouy-Chapman teorisi olarak anilan) gelistirmistir. Sekil 2.6b’de
goriildiigli gibi Gouy-Chapman modeli adsorbe edilen iyonlarin termal hareketlerini ve
onlarin ¢ozeltideki difiizyonunu géz oniine almistir. Bu yiizden elektrodun yiizey yiikii
Helmholtz tarafindan onerilen sert karsit tabaka yerine karsit yiiklii iyonlarin “’difiize
tabakasr’’> yoluyla dengelenmektedir. Bu model iyonlart noktasal yiik olarak
degerlendirir ve iyonlarin konsantrasyon profillerini belirlemek i¢in Boltzmann
esitligini, yiik yogunlugunu potansiyel ile iligkilendirmek igin ise Poisson esitligini

kullanir. Ortaya ¢ikan kapasitans su sekilde verilmektedir;

Cb = [(2€€0z%e0°Co)/(KT)]M? cosh [(zeo¥m)/(2KT)] (2.6)
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Burada z; iyon iizerindeki yiik (coulombs), co; bulk ¢ozeltideki iyon konsantrasyonu, eo;
elektron yiikii (1,6x10™°C), k; Boltzman sabiti (1,38x10% J.K™), T; sicaklik (K) ve Wy
metal yiizeyin potansiyelidir (V). Gouy-Chapman modeli Helmholtz modeline kiyasla
potansiyel ve sicaklik degisiminin kapasitans tizerindeki etkisini agiklayabilir. Bununla
birlikte Gouy-Chapman modeli, iyonlarin sonlu iyon boyutunu dikkate almadan nokta
yiikleri oldugu varsayimina dayanir ve iyonik yiik dagilimi elektrot yiizeyine kadar
stirekli olabilir. Bu elektrot yiizeyine ¢ok yakin mesafedeki genis bir uzay yiikiine izin

verir ve ger¢ekei olmayan sekilde hesaplanmis bir kapasitans olusturur.

Daha sonra 1924 yilinda Stern, Gouy-Chapman modelini hem elektrot yiizeyine
(Helmholtz tabakasi ayni zamanda Stern tabakasi olarak da anilir) ¢ok yakin sonlu
boyutta adsorbe edilmis iyonlarin kompakt bir tabakasi hem de bu tabakanin 6tesinde
bir diflize tabakas1 i¢in hesap yapan bir model olarak modifiye etmistir (Sekil 2.6¢). Bu
yiiksek konsantrasyonlu elektrolitlerdeki kapasitansin tahmini i¢in Onemlidir ve
stiperkapasitorlerde sikca rastlanmaktadir. Bu nedenle ¢ift tabakanin toplam kapasitansi,

Cr, seri haldeki iki kapasitdrden olusur ve asagidaki gibi verilmektedir;

—=—t+— 2.7)

Burada Cy; Helmholtz tabakasinin kapasitanst ve Cp; difiize tabakasmin (Gouy-—
Chapman) kapasitansidir. En kii¢iik kapasitans toplam kapasitansi kontrol ettiginden,
Cy yiiksek elektrot potansiyellerinde veya yiiksek elektrolit konsantrasyonlarinda
toplam kapasiteyi belirlerken Cp'nin toplam kapasitansa katkisi daha diisiik
konsantrasyonlu soliisyonlarda 6nem kazanir. Stern modeli, 1947 yilinda EDL’nin
olusumu {izerine katyon/anyon ve elektrolitteki solventlerin etkisini kesfeden Grahame
tarafindan revize edilmistir. Sekil 2.6d Grahame modelinin semasin1 ve ilgili potansiyel
dagilimmi gostermektedir. Anyonlarla kiyaslandiginda ¢ogu katyonun nispeten kiiciik
boyutlu olmasi nedeniyle, katyonlar daha genig/biiylik bir ¢6ziinme kabuguna sahip
olma egilimindedirler. Bu yiizden katyonlar ve anyonlar yiiklii elektrot yiizeyi i¢in farkl

mesafeler sergilemektedir. Grahame ayrica Helmholtz tabakasimi spesifik olarak
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adsorbe edilmis iyonlardan olusan i¢ Helmholtz tabakasi ve ¢6ziinen iyonlardan olusan
dis Helmholtz tabakasina bdlmiistiir. Difiize tabaka dis Helmholtz tabakasindan
baslamaktadir. Bugiine kadar EDL modeline yonelik olarak yapilan bu arastirmalar hala
gelisme asamasindadir (Zhong et al. 2016).

2.3.2. Sozde kapasitorler

EDL kapasitorlerin aksine sozde kapasitorler (ayn1 zamanda faradayik ya da redoks
siiperkapasitorler olarak bilinirler) elektroaktif malzemelerin yiizeyine yakin ya da
yiizeyi tlizerindeki hizli ve tersinir redoks reaksiyonlarima dayali olarak yiikleri
depolamaktadirlar. Bir sdzde kapasitor elektrolit/elektrot araylizeyi ortasinda yiik
transferi gerektirdigi i¢in bataryaya benzese de faradayik dogasi geregi birikmis yiike
kars1 elektrot lizerindeki voltajin cevabi kapasitor tipi karakteristikleri gostermektedir.
Bu durumda faradayik reaksiyon sirasinda yiikteki degisiklik (dQ), olgiilebilir bir
kapasitansla sonug¢lanacak sekilde elektrot potansiyelindeki (dV) degisime lineer ya da
yaklasik olarak lineer bir sekilde baghdir (yani C=dQ/dV’dir). Kapasitansin kaynagi
klasik kapasitorler ya da EDL kapasitorlerde oldugu gibi klasik yiik ayrimindan
kaynaklanmadigindan “’sozde(psodo)’’ kapasitans terimi kullanilmigtir. Bu sdzde
kapasitans davranisi ilk kez 1971 yilinda Trasatti ve Buzzanca tarafindan ifade edilmis
ve rutenyum (1V) oksitin (RuO;) gevrimsel voltametri davraniginin bir kapasitor
davranigina benzedigini bulmuslardir. Ayrica Conway ve arkadaglar1 yiiksek spesifik
kapasitans saglayan RuO, tabanli elektrokimyasal kapasitorler iizerine yogun

arastirmalar yapmustir.

Elektrolitin yapisi ve elektrot malzemeleri ile olan etkilesimi sdzde kapasitif davranis ve
dolayisiyla sdzde kapasitans iizerine giiclii bir etkiye sahiptir. Sekil 2.7’de gosterildigi
gibi so6zde kapasitansa katkida bulunabilmek i¢in ¢esitli elektrokimyasal proses tipleri
vardir; elektrolitten iyonlarin tersinir adsorpsiyonu, bazi gecis metali oksitleri igin
elektrolitten iyonlar iceren redoks reaksiyonlari, iletken polimer esash elektrotlarda
tersinir elektrokimyasal doping/dedoping ve kafes interkalasyonu (araya girme) gibi
(Zhong et al. 2016).
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Sekil 2.7. Sozde kapasitansa sebep olan tersinir redoks mekanizmasinin farkli tipleri a)
potansiyel altinda b) redoks sézde kapasitans c) interkalasyon sdzde kapasitans

Sozde kapasitans, reaksiyonlarda dinamik nedenlerle bir elektrot prosesinin elektrot
malzemesinin ilerlemesi i¢in gerekli olan yiikiin (Q), potansiyelin (V) siirekli degisen
bir fonksiyonu olmasi durumunda ortaya ¢ikar. Yani C= dQ/dV’dir ve tiirevi faradayik
tiir kapasitansa karsilik gelir. Sozde terimi cift-tabaka kapasitansin hizli faradayik yiik
transfer reaksiyonu ve sadece elektrostatik yiikklemeden meydana geldigi gercegine
dayanir. Sozde kapasitansin etkileri (metal atomlarinin elektrosorpsiyonu, elektroaktif
tirlerin redoks reaksiyonlar1) karbon malzemelerinin elektrot yilizeyine sorplanan

iyonlara kars1 kimyasal afinitesine bilyiik dl¢tide baglidir.

Bir elektrot malzemesinin ideal ¢ift tabaka kapasitans davranisi Sekil 2.8’de verilen
voltametri karakteristeklerinden dikdortgen bigiminde olanla ifade edilmektedir. Akimin
isareti potansiyel ilerleyisinin geriye dogru hareketi ile hemen ters ¢evrilmektedir. Bu
enerji depolama tiiriinde, temel olay tamamen elektrostatik ve akimdir ve potansiyelden

bagimsizdir.
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Sy e IC A\:l \'.
1-ideal kapasitor

A 2-dirench kapasitér
T Lk 3-karbon malzemeli kapasitér
~ 4-redoks reakstyonunun etkist
- 1  AV-voltaj gecikmesi
> all Ic- kapasitif akim

Sekil 2.8. Bir elektrokimyasal kapasitoriin tipik sarj/desarj voltametri karakteristigi

Sozde kapasitans 6zellikli elektrot malzemeleri boyle bir dikdortgen seklinden sapma
gostermekte ve sozde faradayik reaksiyonlarla baglantili tersinir redoks pikleri dikkat
¢ekmektedir (Sekil 2.8-4 nolu egri). Bu durumda kapasitorde biriken yiik elektrot
potansiyeline kuvvetle baglidir. Potansiyel ilerleyisinin geriye dogru hareketi sirasinda
gozlemlenen potansiyel gecikmesi sozde kapasitans yiiklemesi sirasindaki kinetik
olarak yavas bir siire¢ ile ilgilidir (Frackowiaka and Beguin 2001). Iyi kapasitif
degerlere sahip olan metal oksit malzemeler sozde kapasitans icin dikkat gekici
olmustur. Ornegin; RuO; ve IrO, gibi elektrotlarin cevrimsel voltametrisinin (CV)
neredeyse dikdortgen sekline sahip oldugu gozlenmistir. Bununla birlikte metal oksit
elektrotlarda olusan CV sekli bir dizi redoks reaksiyonu sonucu sekil almaktadir
(Lokhande et al. 2011). Siiperkapasitorlerde sozde kapasitans ozellik gosteren ¢ok

cesitli metal oksit, polimer ve kompozit haldeki malzemeler kullanilmaktadir.

2.4. Siiperkapasitorler i¢in Elektrot Malzemeleri

Stiperkapasitorler uygulama i¢in gereken enerji depolama tiirtine ve gerekli kapasitans
araliklarina bagli olarak farkli malzemelerden yapilabilir. Siiperkapasitorler igin elektrot
malzemeleri EDL, sozde ve hibrit kapasitorler igin 3 gruba ayrilir. Cizelge 2.1°de bu

malzemeler gosterilmektedir.
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Cizelge 2.1. Siiperkapasitorler i¢in elektrot malzemeleri

EDL Kapasitorler e Karbon aerojeller
e Aktif karbonlar

e Karbon fiberler

e Karbon nanotiipler

S6zde kapasitorler e Metal oksitler
e iletken polimerler

Hibrit kapasitorler e Karbon malzemeler - metal
Asimetrik oKkSItt)Ier | |
Kompozit ° ) atrk on i ma Izeme er -
Batarya tipi iletken polimerler

Siiperkapasitorler i¢in 6nemli miktarda malzeme mevcuttur. Karbon yaygin olarak
kullanilan ve bir¢ok forma doniistiiriilebilen 6nemli bir ticari malzemedir. Diger
malzemeler, nikel, kobalt, manganez ve rutenyum gibi metal oksitleri igerir. Ayrica iKi
veya daha fazla malzemeden olusan kompozit malzemelerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. ~ Kompozitler ~ iletken  polimerler ~ve  nanomalzemelerden
olusabilmektedir. Ornegin, iletken polimerler veya metal oksitlerle karbon nanotiipler
birlestilerek kompozitler olusturulabilir. Bu yiizden siiperkapasitor elektrotlar igin,
yiiksek ylizey alami ve gelistirilmis kapasitif performans o6zelliklerine sahip olan
nanoyapili malzemelere yonelik olduk¢a yogun bir ilgi olusmustur. Nanoboyutta
malzemelerin sentezi yiiksek performansli stiperkapasitorlerin gelistirilmesinde 6nemli
bir faktor olarak kabul edilmektedir (Vangari et al. 2013).

2.4.1. Siiperkapasitorler icin gecis metal oksit malzemeler

Siiperkapasitorlerin temeli olan gegis metal oksitleri tipik olarak, soy metal oksitler ve
temel gec¢is metal oksitleri olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir. Siiperkapasitorler i¢in
temel gegis metal oksitleri monometalik oksitlerden (NiO, CuO, Co0304, FesO4 ve
Mn3O,4 gibi) tek-faz bimetalik oksitlere (NiC0,04, MnCo0,04, NiMo0O4, NiFe,04 ve
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CoMn,O, gibi) kadar gelisirken, soy metal oksitler RuO,, 1rO, gibi oksitleri
icermektedir. Genel olarak gecis metal oksitlerine dayanan siiperkapasitor malzemeleri
Sekil 2.9’da 6zetlenmistir (Wu et al. 2016).

Gecis Metal
Oksitleri

R S

Temel Gecis Soy Gecis
Metal Oksitleri Metal Oksitleri

\ |

———

p
Monometalik Bimetalik RuO,, IrO,,
Oksitler Oksitler MoO; vb.
NiO, C050;, CoO, MnO,, Mn,O,, NiC0,0,, MnCo,0,, ZnCo:04,NjI\»h1304, CoMn,O,,
SIIO]: TiOE: CI.IO_. CLIJO: ZIIO: \rloi: ZI']IVﬁ'l:O4_. Cll]\u'ﬁl104, N]f'6304, COF6304_. ]\fﬁl‘FEJO4,
VO, Fe,0s, Fe;0, vb. ZnFe,0,, CuFe,0y, ZnV,0,, Zn,MnO,, MnNi, Oy,

CoNLO,, NiV,04, NiMoO,, CoMoO,, MnMoO, vb.

Sekil 2.9. Siiperkapasitor malzemeleri olarak kullanilan gecis metal oksitlerin
siniflandirilmasi

Metal oksitlerin s6zde kapasitansinin hem faradayik redoks reaksiyonlarindan hem de
elektrot/elektrolit  ara  yiiziindeki  iyonlarin  elektrokimyasal  adsorpsiyon/
desorpsiyonundan kaynaklandigi bilinmektedir. Bu yiizden metal oksitler genellikle
EDL kapasitorlerde kullanilan karbon malzemelere kiyasla daha yiiksek spesifik
kapasitansa sahiptirler (Wang et al. 2016).

Nanoyapili malzemeler, gecis metal oksitlerin elektrokimyasal performansin
tyilestirmeye yardimci olmaktadir. Bulk ge¢is metal oksitlerin nanoporoz yapilara dogru
doniistiiriilmesiyle, sarj-desarj prosesi sirasindaki ana hatlarin ortaya c¢ikarilmasi
avantaji elde edilmektedir (Wu et al. 2016). Bu kapsamda Sekil 2.9’da siniflandirilan
metal oksitlerin nanoboyutta sentezi ve siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak

kullanimlarina yonelik pek ¢ok arastirma yapilmaktadir.
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Bu metal oksitlerden biri olan CuO yiiksek performansl elektrot sentezi i¢in umut
vadeden bir malzeme olarak ¢evreye zarar vermeme, zengin rezerv, nispeten diigiik
maliyet, kolay hazirlanabilme ve iyi elektrokimyasal performans sergileme gibi

avantajlara sahiptir (He et al. 2016).

2.5. Elektrot malzemesi Olarak Kullanilan Metal Oksitlerin Performansini

Etkileyen Faktorler

Sekil 2.9°da goriildiigii iizere cesitli metal oksitler siiperkapasitorlerde elektrot
malzemesi olarak kullanilabilmektedir. Ancak her metal oksidin farkli kapasitans degeri
gostermesi gibi bir metal oksidin kendi i¢inde farkli 6zellikler sergiledigi durumlarda da
kapasitans degerleri degisiklik gostermektedir. Bu sebepten bir metal oksidin yapisinda
meydana gelen farklhiliklar kapasitoriin performansi {izerinde O6nemli etkiler

gostermektedir.

2.5.1.a. Kristallik

Kristallik derecesi metal oksit malzemelerin sézde kapasitansini etkileyen Onemli
faktorlerden biridir. Genel olarak amorf bir yapt hizli, siirekli ve geri doniistimlii
faradayik reaksiyonu sadece metal oksit par¢aciklarinin yiizeyinde degil, ayni zamanda
i¢c kisminda da gergeklestirebildiginden, i1yi kristallesmis bir yapiya kiyasla iistiin bir
elektrokimyasal performans sergilemektedir. Bunun nedeni oldukc¢a gozenekli bir
morfolojiye sahip amorf yap1 iyon erisilebilirligi ve katyon difiizyonu icin fayda
saglamaktadir. Buna ek olarak bu gozenekli yapilar spesifik kapasitans: artirmak icin
daha fazla redoks reaksiyonunu destekleyebilen daha yiiksek bir spesifik yiizey alam
saglamaktadir. Ayrica kristalligi kotii olan metal oksitin sdzde kapasitansi sinirlayan
daha diisiik bir elektriksel iletkenligine yol actig1 iyi bilinmektedir. Bu nedenle en iyi
iletkenlik ve iyon tagima ile uygun kristalligi bulabilmek zordur. Amorf metal oksitin
elektriksel iletkenligini gelistirmek yoOntemlerden biridir. Isil islemin (annealing)
iletkenligi Snemli dl¢iide etkiledigi rapor edilmistir. Ornegin 200°C’de tutulan MnOX’in

11l islem gormemis MnOx’den daha iyi kapasitans gosterdigi bildirilmistir. Bir diger
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etkili yaklagim katyonlarin interkalasyonu igin uygun tiinellerin saglamak i¢in kristalize
metal oksit yapilarin optimize edilmesidir. Ayrica kristal yapisinin da metal oksitlerin
s0zde kapasitansi lizerine 6nemli bir etkisi vardir. Ciinkii katyonlarin interkalasyonunda
onemli rol oynamaktadir Ornegin bir ¢alismada o-, B-, y-, 8- ve A- gibi farkli kristal
yapilarina sahip MnO; i¢in o fazinda en iyi spesifik kapasitansin elde edildigi rapor

edilmistir (Qi et al. 2016).

2.5.1.b. Spesifik yiizey alam

Metal oksitin s6zde kapasitansi agirlikli olarak yilizey alaninda gerceklesen redoks
reaksiyonlarina baglidir. Genel olarak yiiksek yiizey alani birden fazla redoks
reaksiyonu saglayabilen daha aktif sitelerden dolay1 daha yiiksek spesifik kapasitans
saglayabilir. Daha yliksek ylizey alani elde etmek metal oksitten daha iyi kapasitif
performans elde etmek i¢in etkili bir yaklagimdir. Su ana kadar metal oksitler iizerinde
pargaciklarinin boyutunu diisiirmek, morfolojilerini optimize etmek ve yiiksek spesifik
yiizey alanlarina sahip karbon malzemelerle kompozit yapmak gibi gesitli girisimlerde

bulunulmustur (Qi et al. 2016).

2.5.1.c. Morfoloji

Metal oksidin morfolojisi spesifik yiizey alani, difiizyon yolu, ylizey/hacim orani ve bu
sebeple stiperkapasitif performansla yakindan ilgili olan ¢ok 6nemli bir faktordiir. Bu
yiizden literatlirde nanotel, nanogubuk, nanotiip, nanogicek, nanosiitun, i¢i bos kiireler,
ve gozenekli ince filmler gibi farkli morfolojilere sahip cesitli metal oksitler iizerine
yogun arastirmalar yapilmaya baslanmistir. Tek boyutlu (1D) nanoyapili metal
oksitlerin iyonlar ve elektronlar i¢in kisa bir difiizyon yolu sunmanin yani sira yiiksek
spesifik yiizey alan1 saglayarak spesifik kapasitans1 arttirdiklar1 tespit edilen

avantajlarindan biri olmustur (Qi et al. 2016).
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2.5.1.d. iletkenlik

Elektrot malzemelerinin elektriksel iletkenligi siiperkapasitor uygulamalarinda yiiksek
performans igin olduk¢a Onemlidir. Fakat metal oksitlerin elektriksel iletkenligi
genellikle iyon ve elektron transferini biiyiik dlgiide sinirlamaktadir. Iletkenlik diisiik
oldugunda sarj/desarj hizi arttikga akim toplayict yakinlarinda smirli bir hacimde
lokalize sarj/desarj olur ve diisiik spesifik kapasitans ve diisiik hiz kapasitesi elde edilir.
Omegin diisiik elektriksel iletkenliginden dolay: (~107°-10° S cm™) MnO’in teorik
olarak 1370 F/g olan spesifik kapasitans1 350 F/g’a kadar diismektedir. Benzer durum
NiO, Co304 ve V05 gibi diger metal oksitler iginde gerceklesmistir. Bu yiizden ideal
bir siiperkapasitif performans saglamak i¢in kullanilan metal oksitin iletkenligi
gelistirilmelidir. Bu durum igin etkili yaklasimlardan biri metal oksit malzemeye
metalik elementler doplamak ya da yiiksek iletken karbon veya polimerik malzemeler

ile metal oksitten kompozit yapmaktir (Qi et al. 2016).

2.5.1.e. Kiitle yiiklemesi

Substratlarin iizerine yiiklenen aktif malzemelerin miktar1 metal oksit elektrotlarinin
spesifik kapasitansini, gii¢ ve enerji performansini etkileyebilir. Bir yandan, yiiksek
kiitle yiiklemesi, protonlarin diflizyonu i¢in daha uzun tagima yollarina ve metal oksit
ince filmlerin kalinliginin artmasina neden olabilir, bu da daha diisiik elektrik
iletkenligi, elektrolit iyonlarinin siirl erisimi ve daha yiiksek seri direng ile sonuglanir.
Bunun bir sonucu olarak, elektrot filminin yiizeyinde sadece kismi aktif malzeme sarj
depolamada yer alir ve metal oksitin daha diisiik bir spesifik kapasitansina yol agar.
MnQO; ince filmle yapilan bir ¢alismada 6 mg/cmz’den 18 mg/cmz’ye c¢ikarilan yiikleme
miktarinda spesifik kapasitansin 155 F/g’dan 203 F/g’a yiikseldigi bildirilmistir. Ote
yandan yiiksek gili¢ ve enerji yogunlugu igin yiiksek bir kiitle yiiklemesi gerekli olup,
bdylece hafif ve dayanikli siiperkapasitor uygulamalari miimkiin olabilmektedir. Bu
nedenle metal oksitlere yiiksek oranda kiitle yiiklemesi ve yiiksek spesifik kapasitans

elde edilmesine yonelik ¢alismalar yapmak dnem kazanmaktadir (Qi et al. 2016).
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2.5.2. Metal oksit nanoyapilar icin sentez yontemleri

Nanoyapili metal oksit malzemeler istiin siiperkapasitif performanslarindan dolay1
yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Nanoyapilarin performanslari metal oksit {iretim
prosesleri ve parametreleri ile ilgilidir. Literatiirde kullanilan ana sentez teknikleri;
hidrotermal, elektrodepozisyon, sol-gel, mikrodalga destekli ve altlik destekli
yontemleri igermektedir (Qi et al. 2016).

2.5.2.a. Elektrodepozisyon

Elektrokimyasal depozisyon teknigi metal oksit ince filmleri hazirlamak i¢in siklikla
kullanilan hizli, basit ve kirlilik olusturmayan bir yontemdir. Elektrokimyasal sentez bir
elektrolit ile ayrilmig iki veya daha fazla elektrot arasinda elektrot/elektrolit ara
yiizeyinde oksidasyon veya indirgemenin meydana getirdigi elektron gegisi ve
nihayetinde elektrot substratlar1 {lizerine ince filmler olusturulan bir dizi prosediir

icermektedir. Anodik ve katodik depozisyon olarak 2’ye ayrilabilir (Qi et al. 2016).

2.5.2.b. Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi metal oksit nanoyapilarin sentezinde kontrol edilebilir 6l¢iide saflik,
kompozisyon ve iirlinlerin homojenligi gibi avantajlar sunmaktadir. Bu yontemde uygun
bir ¢oziici icinde dagilmis nanoboyutlu kati partikiillerin (sol) aglomerasyonu
sonrasinda sivi igerisinde {i¢ boyutlu ve siirekli bir ag yapisi (jel) olusturulur (Qi et al.

2016).

2.5.2.c. Mikrodalga destekli yontem

Son zamanlarda mikrodalga destekli metal oksit sentezi siiperkapasitor uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Bu yontemin en 6nemli avantaji reaksiyon siiresini kisaltabilmektir.

Mikrodalga destekli islemde ters ¢evrilmis bir sicaklik gradyan1 meydana gelir. Siklikla
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kullanilan 0.3-2.45 GHz frekansi araliginda uygulanan mikrodalga 1sinimindan dolay1
malzeme igerisinde dahili olarak hizli bir dielektrik 1sitma meydana gelir. Mikrodalga
destekli sentez olduk¢a uniform nanoyapilara sahip metal oksitler hazirlamak ig¢in

benimsenen yontemlerden biri olmustur (Qi et al. 2016).

2.5.2.d. Althk destekli yontem

Sert yapidaki altlik malzemeleri istenen nanomalzemeleri iiretmek i¢in kimyasal
reaksiyona giren kimyasal reaktifler olarak kullanilmaktadir. Cesitli metal oksit nano
yapilariin gelistirilmesinde althik destekli yontem yaygin olarak kullanilmakta ve
elektrokimyasal depozisyon, solvotermal / hidrotermal ve sol-jel yontemleri gibi diger
yontemlerle birlestirilmektedir. Metal oksit nanoyapilarin sentezi i¢in polikarbonat
membranlar, karbon kiireler, poroz karbonlar, SiO; kiireler ve mezog6zenekli silika gibi

oldukga ¢ok sayida altlik malzemeleri bulunmaktadir (Qi et al. 2016).

2.5.2.e. Hidrotermal yontem

Hidrotermal sentez nano oOlgekte ince toz, yliksek saflik, iyi dagilim, homojenlik,
aglomera olmama, iyi kristal form ve sekil kontrol edilebilirligi gibi sagladigi
avantajlardan dolayr nanopartikiil hazirlamada en goze carpan yaklasimlardan biri
olarak bilinmektedir. Hidrotermal proseste nanoyapilar ¢oziicli olarak suyu igeren bir
basingli kapta yiiksek sicaklik ve basing sartlari altinda meydana gelen kimyasal
tepkimelerle olusturulur. Hidrotermal kosullar altinda, su kimyasal bir bilesen olarak
hareket edebilir ve reaksiyonlara katilabilir. Ayrica ¢oziicii sadece bir minerallestirme
maddesi degil ayn1 zamanda bir basing ortamidir. Fiziksel ve kimyasal faktorlerin
kontrolii ile nanoyapili metal oksidin olusumu ve modifikasyonu saglanabilir. Bugiine
kadar hidrotermal yontem nanotel, nanogubuk, nanocicek, nanokiire, nanoyaprak,
nanotiip gibi c¢esitli nanoyapili metal oksitlerin sentezinde basarili bir sekilde

kullanilmisgtir (Qi et al. 2016).

Tiim bu avantajlarindan dolay1 hidrotermal sentez CuO nanoyapilarin hazirlanmasinda
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dikkat ¢ekici bir hal almis ve literatiirde buna yonelik ¢esitli ¢alismalar yer tutmustur.
Literatiirde yer alan bir calismada CuSO, Oncli maddesi etilen glikol ve NaOH
yardimiyla nanodal yapisindaki CuQO’ler elde edilmis ve bu yapilarin monoklinik faz ve
tek kristal yapida oldugu bildirilmistir (Li et al. 2004). Bir baska ¢alismada CuCl, oncii
maddesi, NaOH ve CTAB siirfaktani ile ¢igek benzeri CuO nanoyapilar olusturuldugu
rapor edilmistir. Cicek benzeri yapilarin olusumunda CTAB’in bir altlik (template)
gorevi yaptig1 verilen bilgiler arasinda yer almistir (Zou et al. 2011). Kirpi benzeri
nanoyapilarin Cu(CH3COO); ve polietilen glikol yardimiyla hidrotermal yontemle elde
edildigi bir bagka ¢alismada meydana gelen yapilarin olduk¢a homojen ve uniform
oldugu tespit edilmistir (Li et al 2010). Wang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir
caligmada ise bakir tuzlar1 disinda ortama eklenen maddelerin CuO nanogicek yapisi
tizerine etkileri incelenmistir. I. Grup cicek yapisi i¢in tartarik asit, NH3 ve NaOH
kullanilirken II. Grup ¢igek yapisi i¢in zayif baz iire kullanilmis ve her iki grup igin
yiiksek ylizey alani elde edildigi bildirilmistir. Ill. Grup cicek yapisi i¢in NaOH ve NHs,
IV. Grup cicek yapisi i¢in de sodyum sitrat, KOH ve CTAB kullanilmistir. Sekil

2.10°da her 4 grup i¢in biiyiime mekanizmalar: verilmistir.
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I. grup igin olusan ¢icek yapisinin yaygin bir sekilde gézlenen karnabahar benzeri bir
yapida oldugu, Il. grubun karambola (bir brezilya meyvesi) benzeri yapida oldugu ve
I1l. ve V. gruplar i¢in nanoyapraklarin bir araya gelerek bir ¢icek yapisi olusturdugu
bildirilmistir (Wang et al. 2015).

Cu(NO3), tuzu ve iyonik bir sivi olan 1-butil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat
([BMIM]BF, ile hazirlanan CuO yapilarinin demet benzeri oldugu (Zhang et al. 2008)
ve yine Cu(NOz3), in kullanildig1 baska bir ¢alismada nanoigne yapisinin elde edildigi

(Dar et al. 2008) literatiirde yer alan farkli iki ¢aligmanin sonucudur.

Literatiirden alinan bu farkli calismalar hidrotermal sentez yontemi ve farkli ortam
sartlarin  olduk¢a farkli morfolojilerde CuO nanoyapilarin1  olusturacagini

gostermektedir.

2.6. Elektrot Malzemesi olarak CuO

Elektrot malzemesi siiperkapasitoriin performansin belirleyen en 6nemli faktordiir.
Sozde kapasitorlerde yiiksek giic ve enerji yogunlugu elde etmek i¢in yliksek spesifik
yizey alani, yiiksek elektriksel iletkenlik ve hizli katyon diflizyon prosesi
gerekmektedir. Literatiirde yer alan 6nceki ¢aligmalarin birgcogunda rutenyumun oksit ve
hidroksitleri kullanilarak yiiksek s6zde-yiik kapasitansi elde edilmistir. Ancak yiiksek
maliyet uygulamalar1 sinirlandirmaktadir. Daha sonra NiO, Co304, MNO, ve VO gibi
gecis metal oksitleri ele alinmis ve incelenmistir. Bu metal oksitlere ek olarak CuO
yukarda sayilan avantajlar1 sagladigindan dolayr umut verici bir elektrot malzemesi
olarak degerlendirilmistir. Ancak bilindigi kadariyla CuO’in kararsiz ¢evrim
performansi elektrot malzemesi olarak kullanilmasinda sinirh ilerleme kaydedilmesine

sebep olmustur ve arastirilmaya agik hale getirmistir (Shinde et al. 2015).

Stiperkapasitor uygulamalar1 i¢in CuO ¢esitli yontemlerle sentezlenmistir. Bazi
caligmalarda yiiksek yilizey alanina sahip nanoyapili CuO’in spesifik kapasitans ve

stabiliteyi arttirdig1 bulunmustur. Ornegin yapilan bir calismada karnabahar benzeri
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yapidaki CuO’in 116,9 F/g’lik spesifik kapasitansla kiiresel yapidaki CuO’den (26 F/g)
daha yiiksek kapasitans sagladigi gézlenmistir. Bagka bir calismada lotus benzeri CuO
elektrotla 278 F/g gibi bir spesifik kapasitans elde edilmistir. Bu durum CuO
nanoyapilarin  elektrokimyasal performansinin  morfolojisinden biiylikk oranda
etkilendigini gdstermistir. Siiperkapasitorler icin elektrot malzemesi olarak CuO’in,
tetrapod, ¢icek, nanogubuk, nanokurdela, nanotel, nanokemer, nanolevha, mikrogiil,
mikroyilin ve lotus olmak lizere gesitli formlar1 rapor edilmistir. Bu formlar arasinda
nanogi¢ek formu siiperkapasitor uygulamalar i¢in birka¢ avantaja sahiptir. Nanogicek
elektrolit diflizyonunu arttirir ve iyonlarin diflizyonu i¢in daha fazla yol saglar, boylece

elektrot malzemesinin performansinda bir gelisme saglanir (Shinde et al. 2015).

Sozde kapasitorlerde yenilik¢i nano/mikro yapilar olusturmak, elektrot malzemeleri ile
yiik tagima kiitle degisimini artirmak i¢in etkili bir yaklasim olarak diistiniilmektedir.
Aktif malzemelerin nano/mikro yapilarindaki modifikasyonlar ve bu malzemelerin 3
boyutlu (3D) sentezi bu yaklasimlar i¢inde diistiniilebilir. Bu yaklasim dogrultusunda
literatiirde yer alan nanotel, nanoyaprak, nanogigek gibi yapidaki CuO malzemeler
elektrot malzemeleri olarak performansi etkin bir sekilde gelistirmistir. Bu yapilarin
spesifik yiizey alanini iyilestirerek geleneksel bulamag tiirevi elektrodun neden oldugu
0l ylizeyi”” azaltabilecegi ve boylece aktif malzeme ile akim toplayic1 arasindaki

baglantiyr diizelterek ara yiizey temas direncini azalttigi disiiniilmektedir (He et al.
2016).

CuO malzemelerin sarj/desarj prosesindeki redoks reaksiyonlar1 ve sozde kapasitansinin
ozellikleri Cu(IT) ve Cu(I) tiirleri arasindaki doniistimii igermektedir (He et al. 2016; Ye
et al. 2016);

CuO + H,O +2¢¢ «— Cu,0 + 20H" (2.8)

Cu,0 + HyO + 20H «— 2Cu(OH), + 2¢ (2.9)

CUOH + OH «—» 2CU(OH), + ¢ (2.10)
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CUOH + OH «— CuO +H,0 +¢ (2.11)

Bu kapsamda elektrot malzemesinin sarj/desarj sirasindaki redoks reaksiyonlar
kullanilan elektrolite de baglh olarak ilerlemektedir. Bu nedenle siiperkapasitor

uygulamalarinda kullanilan elektrolitlerin se¢imi de 6nem arz etmektedir.

2.7. Siiperkapasitorler I¢in Elektrolitler

Elektrolitler stiperkapasitorler i¢in birka¢ sekilde 6nemli rol oynamaktadir; (1) iyonik
iletkenlik saglamak ve boylece siiperkapasitor hiicresindeki her bir elektrot {izerinde yiik
dengesine izin vermek, (2) EDL kapasitorlerde EDL olusumuna katkida bulunmak (3)
sO0zde kapasitorlerde yiik depolama proseslerine (tersinir redoks reaksiyonlari) katilmak
gibi. Sonu¢ olarak elektrolitler stiperkapasitorlerin performansini biiyiik o6l¢iide

etkileyebilmektedir.

Elektrolitin; iyon tipi ve boyutu, iyon konsantrasyonu ve ¢oziicii, iyon ve ¢oziici
arasindaki etkilesim, elektrolit ve elektrot malzemeleri arasindaki etkilesim gibi
ozellikleri EDL ve sozde kapasitans i¢in kritik bir etkiye sahiptir. Bir siiperkapasitoriin
maksimum c¢alisma voltaji elektrolitin elektrokimyasal stabilitesine biiyiik Olciide
baghdir ve bu da siiperkapasitoriin enerji ve giic yogunlugunu belirler. Ayrica
stiperkapasitoriin ESR’si elektrolitlerin iyonik iletkenligine oldukca baglhdir ve bu da

giic yogunlugunu 6nemli 6lgilide etkiler (Zhong and Hu 2016) .

Elektrolitler i¢in; genis voltaj aralifi, yiiksek elektrokimyasal stabilite, yliksek iyonik
konsantrasyon ve diisiik ¢6ziinen iyon yarigapi, diisiik direng, diisiik viskozite, diisiik
buharlasirlik, diisiik toksisite, diisiik maliyet ve yiiksek saflikta kullanilabilirlik
beklenmektedir. Siiperkapasitor uygulamalarina yonelik olan elektrolitler (1) sulu
elektrolit, (2) organik elektrolit ve (3) iyonik sivilar olmak iizere 3’e ayrilmaktadir

(Wang et al. 2012).
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2.7.1. Sulu elektrolitler

Organik elektrolitler ile karsilagtirildiginda sulu elektrolitler (6rnegin; HpSO4, KOH,
Na SO, ve NH4Cl sulu ¢ozeltileri vb.) daha yiiksek iyonik konsantrasyon ve daha diistik
diren¢ saglayabilmektedir. Sulu elektrolit igeren siiperkapasitor muhtemelen daha
yiiksek iyonik konsantrasyon ve daha kiiciik iyonik yaricap nedeniyle, organik
elektrolitli siiperkapasitdre kiyasla daha yiiksek kapasitans ve daha yiiksek giic
gosterebilmektedir. Buna ek olarak organik elektrolitlerde ultra saf elektrolitler elde
etmek igin siki proses ve kosullara ihtiya¢ duyulurken, sulu elektrolitler ¢ok titizlik

gerektirmeyen sartlarda hazirlanabilir ve kullanilabilir (Wang et al. 2012).

Sulu elektrolitlerin bir dezavantaji organik elektrolitlerden ¢ok daha diisiik, yaklasik
1,2V’a kadar olan voltaj araligidir. Sulu elektrolitler, dar voltaj araligindan dolayr hem
enerji hem de giic yogunlugunun iyilestirilmesi agisindan biiyiik bir smirlamaya

sahiptir. Organik elektrolitlerin siklikla dnerilmesinin nedeni budur (Wang et al. 2012).

H,SO, ¢ok yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmasindan dolay1 (25°C’de 1M H,SOy igin
0,8 S/cm) siiperkapasitorlerde en yaygin kullanilan asidik sulu elektrolittir. Belirli bir
sicaklikta elektrolitin azami iyonik iletkenligini elde etmek i¢in optimum
konsantrasyonun bulundugu bilinmektedir. Konsantrasyon c¢ok diisiik ya da ¢ok yiiksek
oldugunda elektrolitin iyonik iletkenligi azalir. Literatiirdeki g¢alismalarin gogunda
25°C’de 1M konsantrasyondaki H,SO, elektrolitte maksimum iyonik iletkenlik elde
edildigi i¢in siiperkapasitorlerde bu konsantrasyonda calisilmaktadir. H,SO, elektrolit
olarak karbon tabanli ve sbézde kapasitif malzeme tabanli (RuO; gibi)

stiperkapasitorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Zhong and Hu 2016) .

2.7.2. Organik elektrolitler

Sulu elektrolitlerle karsilagtirildiginda, organik elektrolitler 3,5V’a kadar bir voltaj
aralig1 saglayabilmektedir. Bu sulu elektrolitlere kars1 organik elektrolitlerin en biiytik

avantajidir. Organik elektrolitler arasinda asetonitril (metil siyaniir) ve propilen
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karbonat (PC) en yaygin kullanilan ¢oziiciilerdir. Asetonitril, diger ¢oziiciilerden daha
fazla miktarda tuz ¢ozebilir ancak cevresel agidan toksik etki yapmaktadir. PC tabanh
elektrolitler ise ¢evreye dost etki, genis bir elektrokimyasal aralik, genis calisma
sicakligr aralig1 ve iyi iletkenlik sunabilmektedir. Ayrica organik elektrolitler olarak
tetraetilamonyum tetrafloroborat, tetraetilfosfonyum tetrafloroborat ve
trietilmetilamonyum  tetrafloroborat (TEMABF,;) gibi organik tuzlar da
kullanilmaktadir. Daha az simetrik yapiya sahip tuzlar daha diisiik kristal kafes
enerjisine ve daha fazla ¢oziiniirliige sahiptir. Fakat dikkat edilmesi gereken bir nokta
organik elektrolitlerdeki su iceriginin 3-5 ppm'in altinda tutulmasi gerekliligidir. AKsi

takdirde siiperkapasitoriin voltaji onemli dlglide azaltilacaktir (Wang et al. 2012).

2.7.3. Iyonik sivilar

Bir tuz, tuz kafes enerjisini dengelemek igin sisteme 1s1 verilerek eritilebilir yani
‘stvilagtirilmig’ olabilir. Boyle bir sistem erimis tuzlar veya iyonik sivi olarak
adlandirilir. Iyonik sivilar istenen sicakliklarda sivi halde bulunabilir. Diisiik buhar
basinci, yiiksek termal ve kimyasal stabilite, diisiik yanicilik, 2 ila 6 V araliginda genis
elektrokimyasal stabilite aralig1 (tipik olarak yaklasik 4.5 V) ve 10 mS ecm™ iletkenlik
derecesi gibi 6zellikleri iyonik sivilari stiperkapasitor elektrolitleri olarak umut vadeden

adaylar yapmaktadir (Wang et al. 2012).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Stiperkapasitorlerin bir tlirli olan sozde kapasitorlerde elektrot malzemesi olarak
kullanilan metal oksitlerin farkli morfolojileri spesifik kapasitans tizerinde oldukga
onemli etkilere sahiptir. S6zde kapasitorler igin elektrot malzemesi olarak umut vadeden
metal oksitlerden biri CuO’dir. Bu kapsamda bu ¢alismada siiperkapasitorlerde elektrot
malzemesi olarak kullanilabilme performaslarimin degerlendirilmesi bakimindan, dort
farkli bakir tuzundan faydalanilarak baz ortami ve hidrotermal sentez sartlarinda farkl
morfoloji ve yiizey alanlarina sahip 12 ¢esit CuO sentezlenmistir. Sentezlenen CuO
yapilarinin fizikokimyasal karakterizasyonlar1 yapilmis ve siiperkapasitor elektrot
malzemesi performansi acisindan spesifik kapasitanslar1 ii¢ elektrotlu ¢evrimsel

voltametri (CV) teknigi yardimiyla belirlenmistir.

3.1. Deneysel Yontem

3.1.1. Kullanmilan kimyasallar

Bu ¢alismada CuO sentezi yapilirken CuSO4.5H,0, Cu(NO3),.3H,0, CuCl,.2H,0 ve
Cu(CH3C00),.H,0O olmak tizere dort farli bakir tuzu kullanilmistir. Numuneler
NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda ve 3-(N,N-dimetildodesilamonyum)-

propansiilfonat (SB12) siirfaktan1 yardimiyla hazirlanmistir.

3.1.2. Farkh morfolojili CuO malzemelerin sentezi

Farkli yapilara sahip CuO elektrot malzemeleri hidrotermal sentez yontemiyle
hazirlanmistir. Herhangi bir bakir tuzu (6rnegin; Cu(CH3COQ),) ve istenilen baz
(6rnegin; NaOH) molar olarak 1:2 oraninda alinmis ve kritik misel konsantrasyonunda
alinan SB12 siirfaktanin ilavesiyle birlikte bir siire karistirilmis ve ardindan toplam 100
ml hacme sahip olan basingli kap reaktorde (Sekil 3.1) 20 saat boyunca 180°C’de

tutulmustur. Bu siire sonunda etlivden alinan reaktdr oda sicaklifinda sogutulmus ve
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elde edilen siyah ¢ozelti siiziiliip saf su ve etanolle yikanmis ve oda sicakliginda
kurutulmustur. Toz halde elde edilen CuO yapilarmin ilgili karakterizasyonlar
yapilmistir. Sekil 3.2’de Cu(CH3COO),-NaOH ile hazirlanan CuO igin 6rnek resim

verilmistir.

Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan basingli kap reaktor

Sekil 3.2. Sentezlenen CuQO’in kuruma sonrasi toz hali

3.2. CuO Elektrot Malzemelerinin Karakterizasyon Yontemleri

Hazirlanan numuneler fizikokimyasal olarak karakterize edilmis ve spesifik

kapasitanslar1 elektrokimyasal olarak ii¢ elektrotlu CV teknigi ile belirlenmistir.
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3.2.1. Fizikokimyasal karakterizasyon

Hazirlanan numunelerin PANalytical Empyrean marka X-ray difraktometre ile
difraksiyon pikleri belirlenmistir.  Olgiimler 10° < 20 < 90° araliginda
gergeklestirilmistir.

Numunelerin morfolojik ve topografik yapilarinin tespit edilmesinde Zeiss Sigma 300

marka taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

Organik fonksiyonel gruplarin kizilotesi (IR) 151 absorpladiklart yaklasik
frekasanslarin, atomlarin kiitleleri ve aralarindaki bag sabiti ile hesaplanmas1 prensibine
dayanan Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi yardimi ile elde edilen
CuO’ler karakterize edilmistir. Spektrumlar 400-4000 cm™ araliginda Bruker
VERTEX 70v marka cihazla alinmistir.

Numunelerin yiizey alani, por caplari, por boyut dagilimi gibi tayinleri Brunauer,
Emmett ve Teller (BET) metodu ile azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm analizleri ile

elde edilmistir. Analizler Micromeritics 3Flex marka cihazla gergeklestirilmistir.

3.2.2. Elektrokimyasal karakterizasyon

Ug elektrotlu CV teknigi siiperkapasitorler i¢in hazirlanan elektrot malzemesinin
spesifik kapasitansinin belirlenmesinde siklikla kullanilmaktadir. CV analizleri standart
¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemine (Pine Instrument) bagli potentiostat
(Versastat 3) ile yapilmigtir. Sistem ¢alisma elektrodu (WE), referans elektrot (RE) ve
karsit elektrottan (CE) olusmaktadir. Sekil 3.3’de CV sistemine ait sematik goriintii

verilmistir.
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Elektrolit

Sekil 3.3. Standart ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemi

Gergeklestirilmek istenen reaksiyon WE’de meydana gelmektedir. Deneylerde WE
olarak camsi (glassy) karbon disk elektrot kullanilmistir. WE’nin ve numunenin
yiizeylerindeki potansiyeli miimkiin oldugunca dogru sekilde 6lgmek i¢in RE (Ag/AgCl
elektrot) ve WE-RE arasinda dogru potansiyel farki uygulamak i¢in CE (Pt tel)

kullanilmaktadir.

Deneylerde elektrolit olarak 1M siilfirik asit (H2SO4) kullanilmistir. Sentezlenen
CuO’lerden belirli miktarlarda alinarak 1 ml saf su, 1 ml 1.2-propanediol ve 165 pl
Nafion ¢ozeltisi (%20, Ion Power) yardimiyla yiiksek karigtirma altinda ink ¢ozeltisi
elde edilmis ve elde edilen her bir ¢6zeltiden camsi karbon elektrot tizerine mikropipet
yardimiyla damlatilip kurumaya birakilmistir. Elektrot yiizeyindeki malzeme miktari

her elektrot i¢in 28 p g/cm2 de tutulmustur.

CV analizlerine baslamadan once elektrolit ¢ozeltisi icerisindeki ¢oziinmiis oksijeni
ortamdan uzaklagtirmak amaciyla, elektrolit 30 dakika azot gazina maruz birakilmistir.
Oncelikle 0-0,8 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda, 50 ¢evrimde CV
almarak yaslandirmadan onceki CV elde edilmistir. Daha sonra 1000 CV ¢evrimi
yapilarak yaslandirma islemi gergeklestirilmistir. Yaslandirma islemi sonrasinda yine O

— 0.8 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda, 50 ¢evrimde CV alinmigtir. Daha
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sonra deneylerde asagida verilen farkli parametrelerin etkileri yaslandirma oncesi ve

sonrast i¢in incelenmistir.

Potansiyel araligi degistirilerek; -0.2-0.3, -0.2-0.5, -0.2-0.7 ve -0.2-0.9 V potansiyel

araliklarinda 50 mV/s sabit tarama hizinda, ¢evrimsel voltametri analizleri yapilmistir.

Tarama hiz1 degistirilerek; -0.2—1 V sabit potansiyel araliginda 5, 20, 50, 100 ve 500

mV/s tarama hizlarinda CV analizleri yapilmistir.

CV analizlerinden elde edilen grafiklerin altinda kalan alanin kullanilmasiyla
numunelerin spesifik kapasitans degerleri hesaplanmistir. Spesifik kapasitans hesabi

yapilirken asagidaki esitlikten yararlanilmistir;

f IvdV (3.1)

mv(VC Va)

Burada C; spesifik kapasitans (F/g), m; elektrodun aktif kiitlesi (g), v; tarama hiz1
(mVI/s), ly; voltametrik akim (A) ve V-V, tarama (sweep) potansiyel araligi (V) dir
(Deka et al. 2016).

3.2.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizleri

Frekansa bagli olarak malzemelerin kapasitif ve direngsel davraniglarini inceleyen yani
prosesin hizi hakkinda bilgi veren elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS)
yardimi ile siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak hazirlanan farkli yapidaki
CuO’lerin davraniglart incelenmistir. Bu analizler Pine Instrument (Versastat 3)
potansiyostat ile 0,001-100 kHz frekanslar1 arasinda 1 M H,SO,4 ortaminda 0.4, 0.65 ve
0.9 V npotansiyelleri uygulanarak yapilmistir. Malzemelerin diren¢ davraniglar
yaslandirma Oncesi ve sonrasinda elde edilen Nyquist grafiklerinin (farkli frekanslar i¢in
gercek (Z,) ve sanal (Zim) empedansin birbirlerine karsi ¢izildigi grafikler)

karsilastirilmasi sonucu elde edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Sentezlenen CuO’lerin XRD, SEM, FTIR ve BET analizlerinden olusan fizikokimyasal
karakterizasyonlar1 yapilmis ve bu karakterizasyonlara ait sonuglar bu boliimde

verilmistir.

4.1. XRD Sonuclar

4.1.1. CuSO,; kullanarak NH3+KOH, KOH ve NaOH ortaminda sentezlenen

orneklerin XRD sonuclari

Sekil 4.1’de CuSO, kullanilarak NH3+KOH, KOH ve NaOH ortaminda sentezlenen

orneklere ait XRD sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.1. CuSO; ile sentezlenen 6rnekler igin XRD sonuglart a8) NHz+KOH b) KOH c)
NaOH ortaminda
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CuS0O4 NH3+KOH, KOH ve NaOH ortamlarinda hazirlanan numunelerde saf CuQO’e ait
difraksiyon piklerinin JCPDS (48-1548) (Ethiraj and Kang 2012) olustugu ve herhangi

bir safsizligin olmadig1 goriilmistiir.

4.1.2. Cu(NOs), kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda sentezlenen

orneklerin XRD sonuclari

Sekil 4.2°de Cu(NO3); kullanilarak NH3+KOH, KOH ve NaOH ortaminda sentezlenen

orneklere ait XRD sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.2. Cu(NOg3), ile sentezlenen Ornekler i¢in XRD sonuglart a) NHz+KOH b)
NaOH c) KOH ortaminda

Cu(NO3), NH3+KOH, KOH ve NaOH ortamlarinda hazirlanan her ii¢ numunede de
CuO’e ait difraksiyon pikleri JCPDS (48-1548) (Ethiraj and Kang 2012) gozlenmistir.
KOH ile hazirlanan numunede pikler diger iki numuneye gore daha az belirgin olarak

gozlenmistir.
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4.1.3. CuCl, kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda sentezlenen

orneklerin XRD sonuclari

Sekil 4.3’de CuCl, kullanilarak NH3+KOH, KOH ve NaOH ortaminda sentezlenen

orneklere ait XRD sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.3. CuCl; ile sentezlenen 6rnekler i¢in XRD sonuglar1 8) KOH b) KOH 400°C c)
NH3;+KOH d) NaOH ortaminda

CuCl, KOH ortaminda hazirlanan numunede kafes sabitleri a = 2.949A, b = 10.59A ve
¢ = 5.256A olan saf ortorombik Cu(OH), (JCPDS 13-0420) (Ba et al. 2016) olustugu
gozlenmis ve CuO elde etmek i¢in numune 400°C’de kalsine edilmistir. Kalsinasyon
sonrast (Sekil 4.3b) CuO olusumu gozlenmistir. Diger iki ortam i¢in CuO’e ait keskin
ve herhangi baska madde icermeyen pikler gézlenmis ve bu durum numunelerde ytliksek

saflik ve kristalligi gostermistir.



37

4.1.4. Cu(CH3COO), kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda

sentezlenen 6rneklerin XRD sonuclar:

Sekil 4.4’de Cu(CH3COO), kullanilarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda

sentezlenen 6rneklere ait XRD sonuglari verilmistir.
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Sekil 4.4. Cu(CH3COOQ); ile sentezlenen ornekler i¢cin XRD sonuglar1 a) NH3z+KOH b)
KOH c) NaOH ortaminda

Benzer sekilde Cu(CH3COO), NH3+KOH, KOH ve NaOH ortamlarinda hazirlanan her
tic numune i¢in yiiksek saflikta CuO JCPDS (48-1548) (Ethiraj and Kang 2012) elde
edildigi XRD sonuglarindan agikg¢a goriilmistiir. Cu(OH), ya da Cu,O gibi maddelerin

pikleri ve herhangi bir safsizlik olugsmamustir.

4.2. SEM Goruntiileri

Sekil 4.5-4.8’de elde edilen CuO’lere ait SEM goriintiileri verilmistir. Kullanilan 4
farkli tuz (CuSOy4, Cu(NOs3),, CuCl, ve Cu(CH3COO),) ve 3 farkli ortam (NH3+KOH,

KOH ve NaOH) ile hazirlanan tiim numuneler i¢in farkli morfolojilerde malzemelerin
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olustugu goriilmiistiir. Bu durum yapilan deneylerde ortamin degistirilmesinin yan1 sira
kullanilan metal tuzunun degistirilmesinin de morfolojik farkliliga katki sagladigin
gostermistir. Her O6rnek icin verilen 2 ayr1 resim Orneklerden diisiik ve yiiksek

bliylitmede alinan goriintiileridir.

4.2.1. CuSO, kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda sentezlenen

orneklerin SEM goriintiileri

Sekil 4.5a-b-c’de CuSO,4 kullanarak NH3+KOH, KOH ve NaOH ortaminda sentezlenen

orneklere ait SEM goriintiileri verilmistir.

ey »
.

EHT= 5,00 kV

WD= 6.4mm

DAYTAM

(b)

Sekil 4.5. CuSOy ile sentezlenen 6rnekler igin SEM goriintiileri a) NH3+KOH b) KOH
¢) NaOH ortaminda



Sekil 4.5. (devam)

CuSO0Oy tuzu ile hazirlanan numunelerde NaOH ve KOH ortaminda birbirlerine benzer
sekilde nanoyaprak (Ibupoto et al. 2013) yapisinin olustugu goézlenmistir. KOH
ortamina NHj ilavesiyle 200 nm’de alinan goriintiide nanoyiin (Dubal et al. 2013Db)
benzeri 3D yapilar olustugu goriilmiistiir.

Giglii bazlar olan KOH ve NaOH hizli bir sekilde hidroksit anyonlar1 saglayabilirler.

CuO olusumunda yer alan ilgili kimyasal reaksiyonlarin asagidaki gibi olduguna

inanilmaktadir;

Cu*? + 40H" — [Cu(OH)4]? (4.1)
Cu(OH),* — Cu(OH), + 20H (4.2)
Cu(OH); — CuO + H;0 (4.3)

KOH/NaOH sulu ¢ozeltide iyonize oldugu icin bakir (II) iyonu 1s1 altinda Cu(OH); ve
CuO’ déniisen iki boyutlu kare diizlem [Cu(OH)4]? bakir kompleksi olusturabilir. Bu
nedenle iki boyutlu (2D) yaprak benzeri CuO yapilar1 bakir atomlarinin farkli yiizey
yogunluklarina bagli olarak CuO kristallerinin anizotropik biiylime hizlarindan

kaynaklanmaktadir (Jung et al. 2012).
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4.2.2. Cu(NOg3), kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda sentezlenen

orneklerin SEM goriintiileri

Sekil 4.6a-b-c’de Cu(NOs), kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda

sentezlenen 6rneklere ait SEM goriintiileri verilmistir.

ZEISS

Sekil 4.6. Cu(NOs); ile sentezlenen ornekler i¢in SEM goriintiileri a) NH3z+KOH b)
KOH c) NaOH ortaminda



41

Cu(NO3)2 NH3+KOH ile hazirlanan numunede nanogigekler olusmus ve bu yapilar
arasinda kirpi benzeri (Li et al. 2010) 3D kiireler gozlenmistir. NH3 ile hazirlanan
cozeltide [Cu(OH)4]? ve [Cu(NHs)s? gibi iki tip bakir iyon kompleksi formu

mimkiindiir. NH3 mevcudiyetinde CuO olusumunda meydana gelen kimyasal

reaksiyonlarin

Cu*™?+ 4NH; — [Cu(NHa3)4]? (4.4)
[CU(NH3)s]?+ 40H — [Cu(OH)4]+ 4NH; (4.5)
[Cu(OH),]?> —> Cu(OH), + 20H (4.6)
Cu(OH), — CuO + H,0 (4.7)

seklinde olduguna inanilmaktadir. NH3 molekiillerinin mevcudiyetinde 6ncii maddenin
yiiksek konsantrasyonundan dolay1 bakir kompleksi [Cu(NH3)4]‘2 olugsmaktadir. Cu iyon
komplekslerinin kararlilik sabitlerinin karsilagtirilmasinda, ¢ézeltide kompleks olusumu
icin denge sabitlerine gore [Cu(NHz)s]*’nin [Cu(OH)s]?’den daha az kararli oldugu
goriilmektedir. Cu iyon komplekslerinin kararlilik sabiti 25°C’da 12.440.3’diir. Oysa
[Cu(OH)s]? kompleksinin degeri 20°C’da 15.5+0.1°dir. Bu yiizden Kkararsiz
[Cu(NH3)s]? kompleksleri normal sartlar altinda 3 boyutlu kiireler formunda
topaklanirlar (Jung et al.2012). Olusan bu 3D kirpi benzeri yapilarin bu durumdan
kaynaklandig1 sdylenebilir.

KOH/NaOH ile hazirlanan numuneler i¢in yapilan agiklamaya paralel olarak KOH ile
hazirlanan numunede yaprak yapist NaOH ile hazirlanan numunede ise dendrit (Li et al.

2004) benzeri yapilarin olustugu gozlenmistir
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4.2.3. CuCl, kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda sentezlenen

orneklerin SEM goriintiileri

Sekil 4.7a-b-c-d’de CuCl, kullanarak NH3+KOH, KOH ve NaOH ortaminda
sentezlenen ve KOH ortami i¢in 400°C’de kalsine edilen orneklere ait SEM goriintiileri

verilmigtir.

ZEISS

Sekil 4.7. CuCl, ile sentezlenen 6rnekler igin SEM goriintiileri a) NH3+KOH b) KOH c)
KOH 400°C d) NaOH ortaminda
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Sekil 4.7. (devam)

Benzer sekilde CuCl, NH3+KOH ortaminda hazirlanan numunede nanogigek (Shinde et
al. 2015) yapisi gozlenmistir. 400°C’de kalsine edilmeden once KOH ortaminda
hazirlanan numunenin SEM goériintiisi XRD sonucuna da paralel olarak iki farkl
yapinin varligini gostermistir. Yaprak benzeri yapilarin i¢inde yer alan besgen sekilli
yapilar Cu(OH); yapilari olarak diigiiniilmiistiir. Ciinkii 400°C’de yapilan kalsinasyon
sonrasi alman goriintiide bu yapilarin kayboldugu ve yalnizca yaprak/dentrit yapilarinin
kaldig1 goriilmistiir. Bu yap1 CuO’e atfedilebilir. NaOH ile hazirlanan numunede de ise
plaka benzeri (Moura et al. 2010) 2D yapilar olusmustur.



44

4.24. Cu(CH3;COO); kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda

sentezlenen o6rneklerin SEM goriintiileri

Sekil 4.8a-b-c’de ise Cu(CH3COOQ);, kullanarak NH3+KOH, KOH ve NaOH ortaminda

sentezlenen 6rneklere ait SEM goriintiileri verilmistir.

DAYTAM

DAVTAM

Sekil 4.8. Cu(CH3COO); ile sentezlenen 6rnekler igin a8) NH3+KOH b) KOH ¢) NaOH
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Cu(CH3COO0),-NH3+KOH ile hazirlanan numune igin digerlerine gore biraz daha
aglomera halde ¢igek benzeri yapilar meydana gelirken bu yapilar arasinda yine kirpi

benzeri 3D kiireler gbzlenmistir.

KOH ortaminda kiiresel yapida nanopartikiillerin (Karvan et al. 2009) NaOH ortaminda

ise kudret nar1 benzeri (Zou et al. 2012) bir yapinin olustugu goriilmiistiir.

Genel olarak hazirlanan numunelerin homojen bir dagilim gosterdigi dikkat ¢ekici bir
durum  olmustur. Bu durum  hidrotermal yontemle homojen yapilarin

olusturulabileceginin bir kanit1 olmustur.

4.3. FTIR Sonuclari

Sekil 4.9-12’de hazirlanan Ornekler i¢in FTIR sonucu verilmistir. Genel olarak tiim
tuzlarda KOH ile hazirlanan numunelerde Cu-OH bagmin varligi gozlenmistir. Ancak
XRD sonuglarina gére sadece CuCl,-KOH ile hazirlanan numunede Cu(OH), piklerine
rastlanmistir.  Numunenin  400°C’de  kalsinasyonunun ardindan alinan FTIR

spektrumunda ise Cu-OH’a ait piklerin kayboldugu gériilmistiir.
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Sekil 4.9. CuSOy ile sentezlenen 6rnekler i¢in FTIR sonuglari
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Sekil 4.10. Cu(NO3); ile sentezlenen 6rnekler igin FTIR sonuglari
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Sekil 4.11. CuCl; ile sentezlenen 6rnekler i¢in FTIR sonuglar
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Sekil 4.12. Cu(CH3COQ), ile sentezlenen 6rnekler i¢in FTIR sonuglari

Yukarda verilen FTIR spektrumlari igin literatiir dogrultusunda su sekilde yorumlar

yapilabilir;

CuO’a ait karakteristik pikler 984 cm™den 426 cm™’e kadardir. 606 ve 525 cm™
civarinda bulunan pikler [-202] yéniindeki Cu-O gerilme pikine 432 cm™ deki pik ise
[202] yoni boyunca monoklinik CuO’deki Cu-O gerilme pikine bagli olarak
gozlenmektedir (Kannaki et al. 2012; Dar et al. 2008).

Spektrumdaki 437,14 cm™ Cu-O simetrik gerilme, 522,08 cm™ Cu-O asimetrik gerilme
ve 600,78 cm™ Cu-O sallanma (wagging) pikleri numunelerdeki metal oksit grubunun
varligim gostermektedir. 3434 cm™’deki titresim piki numunedeki hidroksit grubunun
varligina isaret etmektedir. Bunun nedeni reaksiyon yan {riinlerinden biri olan suyun
CuO nanopargaciklarinin yiizeyine tutunmasidir. Su 1sitma ile uzaklastirilabilir. Metal-
oksijen bagi 1383 cm™ (diizlemdeki M-O salinimi) ve 1634 cm™de (diizlem disindaki
M-O salinimi) bakir siilfattan CuO olusumunu gosterir (Arun et al. 2015).
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602 and 501 cm “deki karakteristik pikler [-202] yoniindeki Cu-O gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. 1109 cm™ civarindaki absorpsiyon piki bakir atomlari ile birlesmis
—OH biikiilme titresimine atfedilebilir. Bu kuvvetli absorpsiyon piklerine ek olarak 1603
ve 3384 cm V’deki sirastyla zayif ve genis pikler su molekiillerinin varligini isaret eden

absorpsiyon bantlaridir (Dubal et al. 2013Db).

1560 ve 3470 cm™deki iki giiclii absorpsiyon piki adsorbe suyun sirasiyla gerilme ve
biikiilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 495 cm™ ve 520 cm™deki bantlar Cu-O
gerilme titresimlerine atfedilir. Genel olarak 400-1000 cm™ arahigindaki absorpsiyon
bantlart nanometre ve mikrometre boyutundaki karakteristik emilim bantlar1 olarak

diistiniilmektedir (Cheng et al. 2008).

Alman FTIR spektrumlar1 CuO’lerden siirfaktanin uzaklastirildigini dogrulamistir.

4.4, BET Sonuclar

Elde edilen CuO’lerin spesifik yiizey alanlari, por hacimleri adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri ile analiz edilmistir. Sekil 4.13-24’de tiim malzemelere ait BET izotermleri
ve BJH (Barrett-Joyner—Halenda) por dagilimlar1 (grafikler i¢inde ekli grafiklerde),

Cizelge 4.1°de ise sentezlenen malzemelerin yapisal 6zellikleri verilmistir.

4.4.1. CuSO; kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda sentezlenen

orneklerin BET sonuclari

Sekil 4.13-14-15’de CuSO,; kullanarak NHs+KOH, KOH ve NaOH ortaminda

sentezlenen 6rneklere ait BET sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.13. CuSO4-NH3+KOH ortaminda sentezlenen ornek igin a) BET izotermi b)

BJH por hacmi dagilim1
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Sekil 4.14. CuSO4-KOH ortaminda sentezlenen 6rnek i¢in a) BET izotermi b) BJH por

hacmi dagilimi
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Sekil 4.15. CuSO4-NaOH ortaminda sentezlenen 6rnek i¢in a) BET izotermi b) BJH por
hacmi dagilimi

CuSQy ile hazirlanan numunelerde genis bir histerezis dongli goriilmemistir. KOH ve
NaOH ile hazirlanan numunelerde 0,9-1 P/P, gibi yiiksek relatif basing araliginda dar
bir histerezis ¢evrim NH3+KOH ile hazirlanan numunede ise 0,4-0,8P/Py araliginda bir
histerezis ¢evrim olusmustur. Bu durum 6l¢iimler i¢in gonderilen N gazinin gonderilen
porlardan zorlanmadan ¢iktigi yani malzeme porlarinin gonderilen gaz iyonlarindan
daha genis bir ¢apa sahip oldugu anlamima gelmektedir. Bu sekildeki izotermler
genellikle mikropartikiillerde gézlenmektedir. Genel anlamda bu {i¢ numunenin Tip IV
izoterm davranig1 sergiledigi sOylenebilir. Tip IV izoterminde mezopor Kkatilar
tizerindeki adsorpsiyon, kapiler (kilcal) yogunlagsma (sivilarin yiizeydeki mikroskopik
catlaklarda ve gozeneklerde yogunlasmasi) tarafindan takip edilen ¢ok katmanl
adsorpsiyon yoluyla ilerlemektedir. Tip 1V izoterminin karakteristik ozellikleri,
mezoporlarda gerceklesen kapiler yogunlagsma ve yiiksek P/Pg araliginda sinirlayic1 alim
(uptake) ile iligkili olan histerezis bir dongiidiir. Tip IV izoterminin baslangi¢ kismi tek
tabaka/cok tabaka adsorpsiyona atfedilir. Cilinkii gozeneksiz formdaki adsorban (ylizeye
tutunan) benzer yiizey alani tizerinde adsorplanan ile elde edilen Tip Il izotermine

karsilik gelen kismi ile ayn1 yolu takip eder (Zhang 2016).
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Ayrica alinan por dagilim grafiklerine gore elde edilen CuO yapilar 2-50 nm arasinda
gbzlenen mezopor dagilimi (por dagilimi smiflandirmasi; mikroporlar: <2 nm,
mezoporlar: 2-50 nm, makroporlar: >50 nm seklindedir) gostermistir. Cizelge 4.1°de
verilen sonuglara gére BET yiizey alanlar1 NH3+KOH ortami igin; 10,16 KOH ortami
i¢in; 44,93 ve NaOH ortamu igin; 23,96 mz/g olarak elde edilmistir. En kiigiik ortalama

por ¢apina sahip numune ise NH3+KOH ortaminda hazirlanan numune olmustur.

4.4.2. Cu(NOs3), kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda sentezlenen

orneklerin BET sonuc¢lari

Sekil 4.16-17-18’de Cu(NOs), kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda

sentezlenen orneklere ait BET sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.16. Cu(NO3),-NH3+KOH ortaminda sentezlenen 6rnek igin a) BET izotermi b)
BJH desorpsiyon por hacmi dagilimi
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Sekil 4.17. Cu(NO3),-KOH ortaminda sentezlenen 6rnek i¢in a) BET izotermi b) BJH
desorpsiyon por hacmi dagilimi
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Sekil 4.18. Cu(NOs3),-NaOH ortaminda sentezlenen 6rnek i¢in a) BET izotermi b) BJH
desorpsiyon por hacmi dagilimi

Cu(NO3), NH3+KOH ve NaOH ile hazirlanan numunelerde Tip IV izotermi

gozlenirken, KOH ile hazirlanan numune Tip II profiline uymaktadir. Tersinir Tip II
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izotermi gozeneksiz ya da makro gozenekli bir adsorbent ile elde edilen izotermin
normal formudur ve sinirlanmamis tek katman/¢ok katmanli adsorpsiyonu temsil
etmektedir. izotermin hemen hemen dogrusal olan orta béliimiiniin baslangici olan
nokta genellikle tek tabaka alanin tamamlandig1 ve ¢ok tabaka adsorpsiyonun baglamak
tizere oldugu asamay1 belirtmek icin alimir. Tip II kilcal yogunlagsmanin az oldugu
adsorpsiyon izotermidir (Zhang 2016). Ayrica Tip II izotermi porlara gonderilen N
gazinin porlarin digsina zorlanmadan ¢ikabildigini ve bu ylizden adsorpsiyon ve
desorpsiyon egrilerinin ¢akisik oldugunu gostermektedir. Bu sebepten bu izotermde
histerezis dongii olusmamaktadir. Cizelge 4.1°e gore en yiiksek yiizey alan1t NaOH ile

hazirlanan numuneden elde edilmistir.

4.4.3. CuCl, kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda sentezlenen

orneklerin BET sonuclari

Sekil 4.19-20-21’de CuSO, kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda

sentezlenen orneklere ait BET sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.19. CuCl,-NH3+KOH ortaminda sentezlenen 6rnek i¢in a) BET izotermi b) BJH
desorpsiyon por hacmi dagilimi
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Sekil 4.20. CuCl,-KOH 400°C ortaminda sentezlenen 6rnek i¢in a) BET izotermi b)
BJH desorpsiyon por hacmi dagilimi
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Sekil 4.21. CuCl,-NaOH ortaminda sentezlenen 6rnek igin a) BET izotermi b) BJH
desorpsiyon por hacmi dagilimi

CuCl; hazirlanan numunelerde NH3+KOH ortaminda Tip IV, KOH 400°C ve NaOH ile
hazirlanan numunelerde Tip II izotermi goézlenmistir. Genel olarak en diisiik ylizey

alanlarinin elde edildigi CuO’ler CuCl, tuzu ile hazirlananlar olmustur.



55

4.4.4. Cu(CH3;COO), kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortamnda

sentezlenen o6rneklerin BET sonuglari

Sekil 4.22-23-24’de Cu(CH3COOQ), kullanarak NH3+KOH, KOH ve NaOH ortaminda

sentezlenen drneklere ait BET sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.22. Cu(CH3;COQ),-NH3+KOH ortaminda sentezlenen o6rnek igin a) BET
izotermi b) BJH desorpsiyon por hacmi dagilim
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Sekil 4.23. Cu(CH3C0OO0),-KOH ortaminda sentezlenen 6rnek i¢in a) BET izotermi b)
BJH desorpsiyon por hacmi dagilimi
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Sekil 4.24. Cu(CH3COQ),-NaOH ortaminda sentezlenen 6rnek i¢in a) BET izotermi b)
BJH desorpsiyon por hacmi dagilimi

Son olarak Cu(CH3COO); ile hazirlanan numuneler i¢in ise NH3+KOH ve KOH

ortaminda Tip IV, NaOH ortaminda Tip II izotermi goriilmiistiir. Hazirlanan tim



57

malzemeler iginde en yiiksek yiizey alanina sahip numunene Cu(CH3;COO),-KOH

olmustur.

Cizelge 4.1. Sentezlenen malzemelerin yapisal 6zellikleri

BET

Kullanilan Yiizey Ortalama BJH por

Bakir Ortam alani por ¢api hacmi
Tuzu (m?/g) (nm) (cm®/g)
CuSO, NH3;+KOH 10,16 5,6503 0,024496
CuSO, KOH 44,93 10,1367 | 0,198036
CuSO, NaOH 23,96 8,4011 0,075910
Cu(NO3), NH3;+KOH 8,51 8,8602 0,029242
Cu(NO3), KOH 9,79 6,7905 0,025645
Cu(NO3), NaOH 35,45 6,4500 0,086541
CuCl, NH3+KOH 11,02 10,1232 | 0,042541
CuCl, KOH 400°C 8,19 8,0038 0,030525
CuCl, NaOH 10,89 12,7078 | 0,036322
Cu(CH3CQOO0);, | NH3+KOH 12,38 8,2061 0,034314
Cu(CH3CO0), | KOH 70,20 5,0825 0,126807
Cu(CH3COO0), | NaOH 11,38 8,4509 0,052342

4.5. CV Sonuclan

12 farkli CuO yapisinin siliperkapasitor elektrot malzemesi olarak davraniglari CV

yontemi ile deney sartlar1 degistirilerek incelenmistir.

4.5.1. CuO yapilarinin yaslandirma oncesi ve sonrasi CV sonug¢lari

Calismanin bu asamasinda 50mV/s sabit tarama hizinda ve 0 — 0,8V araliginda 1000
cevrimlik yaslandirma Oncesi ve sonrasi igin CV egrileri elde edilmistir (Sekil 4.25-
4.28). Alinan bu CV olglimlerine gore spesifik kapasitans hesaplamalart yapilmis ve

elde edilen sonuglar Cizelge 4.2’de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.25. CuSO,4 a) NH3+KOH b) KOH ¢) NaOH ortaminda sentezlenen CuQO’ler igin
CV sonuglari
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Sekil 4.26. Cu(NOg3),; a) NH3+KOH b) KOH ¢) NaOH ortaminda sentezlenen CuO’ler
i¢in CV sonuglari



60

1,5e-5

1,0e-5 A

5,0e-6 -

0,0 b

Akim, A

-5,0e-6 -

-1,0e-5 4

-1,5e-5

—— yaslandirma déncesi
+ yaslandirma sonrasi

-2,0e-5

0,0

0,2

0,4

Potansiyel, V

(b)

0,6 0,8

1,0

1,5e-5

1,0e-5 A

5,0e-6 -

Akim, A
(=]
o

-5,0e-6 -

-1,0e-5 -

yaslandirma dncesi
yaslandirma sonrasi

-1,5e-5

Sekil 4.26. (devam)

0,0

0,2

0,4

Potansiyel, V

(©)

0,6 0,8

1,0



61

1,5e-5

1,0e-5 4

5,0e-6

0,0 A

Akim, A

-5,0e-6 -

-1,0e-5 A
yaslandirma 6ncesi
yaslandirma sonrasi

-1,5e-5 T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potansiyel, V

(@)

6e-5

4e-5

2e-5 A

Akim, A
o

-2e-5

-4e-5 A

yaslandirma éncesi
+ - yaslandirma sonrasi

-6e-5 T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potansiyel, V

(b)

Sekil 4.27. CuCl, a) NH3+KOH b)KOH 400°C c) NaOH ortaminda sentezlenen
CuO’ler i¢in CV sonuglari
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Sekil 4.28. Cu(CH3;COO), a) NH3+KOH b) KOH c) NaOH ortaminda sentezlenen
CuO’ler igin CV sonuglari
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Sekil 4.28. (devam)

Cu(CH3COO0),-NH3+KOH, CuSO4-NaOH ortaminda sentezlenen CuO’ler igin
yaslandirma o6ncesi-sonrasinda, Cu(NO3),-KOH ve Cu(CH3COQ),-KOH ortaminda
sentezlenen CuO’ler icin ise yalnizca yaslandirma sonrasinda alimman CV egrilerinin
yaklasik olarak simetrik bir dikdortgen seklinde oldugu gozlenmistir. Bu durum Sekil

2.8’de gosterilen ideal kapasitans davranisini gostermektedir. Ancak Cizelge 4.2’den de
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goriilebilecegi tizere en diisiik spesifik kapasitanslar bu CV egrilerinden hesaplanmastir.
Bu durum i¢in malzemelerin sozde kapasitans davranis sergilemedikleri gosterilebilir.
Bu elektrot malzemeleri icin anodik/katodik piklerin gézlenmemis olmasi su 3 duruma
atfedilebilir; (1) Cu (I) ve Cu (II) arasindaki tamamlanmamis doniisim ve su ayirma
etkisi (2) Hem Cu,O’nun CuO’ya oksidasyonu hemde CuOH’in Cu(OH);’ye
oksidasyonunun benzesmesi (3) Cu(OH),’in yiiksek direnci (He et al. 2016).

Diger numuneler i¢in yaslandirma Oncesi ve sonrasinda, Cu(NO3),-KOH ve
Cu(CH3C0O0),-KOH ortaminda hazirlanan numuneler igin ise yalnizca yaglandirma
oncesinde 0.4V’da anodik ve katodik bir pik gozlenmistir. Bu CV egrileri kapasitans
karakteristiginin, ideal dikdortgen sekline yakin EDL kapasitorlerden farkli oldugunu
gostermektedir. Bu durum CuO’in sarj/desarjinin faradayik redoks reaksiyonlari ile
baskilandigi anlammna gelmektedir (He et al. 2016). CuO malzemelerin sarj/desar;
prosesindeki bu redoks reaksiyonlari ve sozde kapasitansinin 6zelliklerini agiklayan

Cu(II) ve Cu(]) tiirleri arasindaki doniisiimler Esitlik 2.8-2.11°de verilmistir.

Sozde kapasitor davranist CuO nanopargaciklarin farkli bakir oksidasyonu durumlari
arasindaki doniisiimlere dayanmaktadir. Yiizey ve elektrot yiik depolama mekanizmalari
su sekilde Onerilmistir: birinci mekanizma elektrot yiizeyindeki H® iyonlarinin
(kullanilan elektrolite gore Na® tyonlar1 da olabilir) ylizeyde
interkalasyon/deinterkalasyonudur. Yani elektrodun proses boyunca oksidasyon
(Cu™dan Cu*®ye) / rediiksiyonudur (Cu*®den Cu*’ya) (redoks reaksiyonu). CuO
elektrotta negatif potansiyele dogru ilerlerken Cu*?- Cu™’e indirgenir. Aksine elektrot
boyunca pozitif voltajda Cu+ iyonlar: oksitlenir. (pozitif potansiyel boyunca tekrar Cu**
Cu®ye vyiikseltgenir (oksitlenir)). Bu redoks reaksiyonu asagidaki gibi temsil
edilmektedir; (Dubal et al. 2013a; Dubal et al. 2013c; Bu et al. 2017)

Cu?+e <« Cu' (4.1)

2CUO + 2 H* + 2¢° «—> Cu,0 + H,0 (4.2)
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Diger muhtemel mekanizma, numunenin hacminden (bulk halinden) ziyade, yiizey
iizerinde H" iyonlarinin adsorbe edilmesine dayanir. Muhtemel mekanizmay1 temsil

eden reaksiyon su sekildedir;

(2CUO)yiey + H' + € «—> (CU0(OH))yiiey (4.3)

Redoks reaksiyonlarinin 6zelliklerinin elektron malzemesinin nanometre seviyesinde
sekli ve boyutuna giiglii bir sekilde bagli oldugu bilinmektedir. 2 ana faktér bu duruma
katki saglar; 1) daha yiiksek spesifik ylizey alanm1 2) genellikle redoks reaksiyonlarinin
sayisina, etkinligine ve kolayligina katkida bulunan elektrot matrisi i¢ine iyonlarin

kolayca erigip/uzaklasmasi ig¢in uygun porozite (Dubal et al. 2013c)

Cizelge 4.2. Sentezlenen malzemelerin yaslandirma Oncesi ve sonrasi spesifik
kapasitanslari

Kapasitans Degeri (F/g)

Kullanilan Bakir Ortam
Tuzu
Yaslandirma Yaslandirma
Oncesi Sonrasi

CuSOq4 NH;+KOH 25,68 26,46
CuSOq4 KOH 45,08 28,72
CuS0O, NaOH 13,97 12,35
Cu(NO3), NH3;+KOH 85,28 71,49
Cu(NO3), KOH 26,45 12,63
Cu(NO3), NaOH 26,32 26,73
CuCl, NH;+KOH 24,23 23,09
CuCl, KOH 400°C 94,17 81,18
CuCl, NaOH 27,58 28,23
Cu(CH3COO), | NH3+KOH 9,92 7,76
Cu(CH3;CO0), | KOH 27,13 4,49
Cu(CH3;COO), | NaOH 95,29 84,82
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4.5.2. Farkh potansiyel arahiginda CV sonuglari

Burada 4 farkli iist potansiyel sinirt araliginda (0.3, 0.5, 0.7 ve 0.9 V) yaslandirma

oncesi ve sonrasi alian CV grafikleri verilmistir (Sekil 4.29-4.32).
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Sekil 4.29. CuSO, i¢in 4 farkli potansiyel araliginda CV sonuglar1 a) NH;+KOH yaslandirma
oncesi b) NH3;+KOH yaslandirma sonrasi ¢) KOH yaslandirma 6ncesi d) KOH yaslandirma
sonrasi ¢) NaOH yaglandirma oncesi f) NaOH yaslandirma sonrast
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Sekil 4.30. Cu(NO:s), i¢in 4 farkli potansiyel araliginda CV sonuglar1 a) NH;+KOH yaglandirma
oncesi b) NH3+KOH yaslandirma sonrasi ¢) KOH yaslandirma oncesi d) KOH yaslandirma
sonrasi €) NaOH yaslandirma 6ncesi f) NaOH yaslandirma sonrast
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Sekil 4.31. CuCl; igin 4 farkli potansiyel araliginda CV sonuglar1 a) NHs+KOH yaslandirma
oncesi b) NH;+KOH yaslandirma sonrasi ¢) KOH 400°C yaslandirma 6ncesi d) KOH 400°C
yaslandirma sonrasi €) NaOH yaslandirma oncesi f) NaOH yaslandirma sonrasi
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Sekil 4.32. Cu(CH3;COOQ), i¢in 4 farkli potansiyel araliginda CV sonuglar1i a) NH3+KOH
yaslandirma oncesi b) NH3;+KOH yaslandirma sonrasi ¢) KOH yaslandirma oncesi d) KOH
yaslandirma sonrasi ¢) NaOH yaslandirma oncesi f) NaOH yaslandirma sonrasi

Tiim malzemeler i¢in potansiyel iist limitinin artmasi ile kapasitansin arttig1
gbzlenmistir. Potansiyel st limitlerinin degistirilmesiyle 50 mV/s’de 0-0.8V potansiyel
araliginda alinan CV egrilerine benzer profil gozlenmis ve iist potansiyelin 0,5-0,7 ve

0,9V secildigi grafiklerde yine 0,4V’da anodik ve katodik pikler goriilmiistiir.
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4.5.3. Farkh tarama hizlarinda CV sonuglari

Hazirlanan malzemelerin 5 farkli tarama hizinda (5, 20, 50, 100, 500 mV/s) CV

Olctimleri yapilmistir. Farkli tarama hiziyla alinan CV grafikleri yaglandirma oncesi ve

sonrasinda farkli yapilardaki CuO’ler ic¢in Sekil 4.33-4.36’da verilmistir. Biitiin

numunelerde tarama hizinin

goriilmektedir.
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Sekil 4.33. CuSO;, icin sabit potansiyel araliginda farkli tarama hizlarnda CV sonuglar1 a)
NH;+KOH yaslandirma 6ncesi b) NH;+KOH yaslandirma sonrasi ¢) KOH yaslandirma 6ncesi
d) KOH yaslandirma sonrasi ¢) NaOH yaslandirma 6ncesi f) NaOH yaslandirma sonrasi
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Sekil 4.34. Cu(NOs); icin sabit potansiyel araliginda farkli tarama hizlarinda CV sonuglar a)
NH;+KOH yaglandirma 6ncesi b) NH;+KOH yaslandirma sonrast ¢) KOH yaslandirma dncesi
d) KOH yaslandirma sonrasi €) NaOH yaslandirma 6ncesi f) NaOH yaglandirma sonrast
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Sekil 4.35. CuCl, i¢in sabit potansiyel araliginda farkli tarama hizlarinda CV sonuglar1 a)
NH;+KOH yaglandirma 6ncesi b) NH;+KOH yaslandirma sonrasi ¢) KOH 400°C yaslandirma
oncesi d) KOH 400°C yaslandirma sonrasi ¢) NaOH yaslandirma éncesi f) NaOH yaslandirma
sonrast
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Sekil 4.36. Cu(CH;COO); i¢in sabit potansiyel araliginda farkli tarama hizlarinda CV sonuglari
a) NH;+KOH yaslandirma 6ncesi b) NH3tKOH yaslandirma sonrasi ¢) KOH yaslandirma
oncesi d) KOH yaslandirma sonrasi ¢) NaOH yaslandirma oncesi f) NaOH yaslandirma sonrasi

CV grafiklerinden, CV gevrimi sirasinda tarama hizindaki artig ile akim yogunlugunda
bir artis oldugu goriilmiistiir. Bu acikca, CuO numunelerindeki yiik depolamasi
sirastnda H' iyonlarmin  interkalasyon/deinterkalasyonunu gdstermektedir. Bunun

nedeni, daha diisiik tarama hizlarinda, gézenekli elektrot malzemelerinin hem dig hem
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de i¢ gozenek ylizeyleri, interkalasyon igin etkili bir sekilde kullanilirken, yiiksek
tarama hizlarinda gozeneklerin dig  bdlgelerine iyonlar tarafindan erisim

saglanabilmesidir (Dubal et al. 2013c).

Tarama hizlarindaki artisla birlikte spesifik kapasitansin arttifi gézlenmistir. Redoks
reaksiyonlari diistik tarama hizlarinda elektrolitten protonlarin
insersiyon/deinsersiyonuna bagli oldugu icin elektrolitten iyonlarin diflizyonu
elektrodun hemen hemen tiim mevcut gozeneklerine erisebilir. Boylece tam bir
insersiyon reaksiyonu meydana gelir ve neredeyse ideal kapasitif davranig gozlenir.
Bununla birlikte, tarama hiz1 arttik¢a, iyonlar ve elektrot arasindaki etkin etkilesim
biiyiik 6l¢iide azalmaktadir. Bir elektrodun arzu edilen yiiksek oranli kapasitif davranisi,
esasen, protonlarin veya diger katyonlarin tiim elektrot matrisi igerisine niifuz etmesini
onemli Olgiide kolaylastirabilen yiiksek yiizey alanli gézenekli yapisina dayanmaktadir

(Dubal et al. 2013c).

Farkli tarama hizlarinda alinan bu grafiklerde de yine 0,4 V’da anodik ve katodik pikler
gozlenmistir. Fakat bu pikler en baskin sekilde 500 mV/s tarama hizinda goriilmuistiir.
Ayrica akimin cevabinin tarama hizinin artmasiyla arttigi ve elektrodun iyi kapasitif
davranig gosterdigi goriilmistiir. Bunun sebebi yukarda agiklandigi gibi tarama hizi
arttiginda iyonlar ve elektrolit arasindaki etkilesimin azalmasidir. CV egrileri 6zellikle
yiksek tarama hizinda elektrodun faradayik sozde kapasitif yapisindan dolay1
dikdortgen bir sekle sahip degildir (Zhang et al. 2013).

Ayrica tarama hizi arttirnlldikca az miktarda olsa anodik pikler pozitif potansiyele
katodik pikler negatif potansiyele dogru kaymistir. Bu durum redoks reaksiyonlarinin

yari-tersinir dogasini gostermektedir (Heng et al. 2013).

4.6. EIS Sonuclan

Farkli morfolojilere sahip CuO’lerin direngsel davraniglarinin tayini i¢in EIS deneyleri

1M H,SO, ¢ozeltisinde 0.4, 0.65 ve 0.9 V potansiyelleri uygulanarak yapilmistir. Bu
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malzemelere ait Nyquist grafikleri yaslandirma oncesi (Y.O) ve yaslandirma sonrasi
(Y.S) i¢in sirastyla Sekil 4.37-40’da verilmistir. Imajiner eksene (-Zim) paralel olan diiz
cizgi seklindeki empedans yanit1 ideal kapasitor davranisini gostermektedir (Zhang et
al. 2010). Hazirlanan CuO malzemelerin direngsel davranislart Zge dikkate alinarak

degerlendirilebilir.

Yaslandirma Oncesi ve sonrasinda asagidaki CuO malzemelerin bir¢gogunun EIS
egrilerinin neredeyse ayni olmasi iyi bir c¢evrim stabilitesine sahip olduklarini

gostermektedir.

Uygulanan potansiyele bagli olarak i¢ direncin potansiyelle birlikte arttigi tim
malzemeler i¢in gdzlenmistir. i¢ direng artisi ile egriler Z. eksenine yakinlasmaktadir.
Malzemeler yiiksek frekans ve diisiik potansiyellerde ideal kapasitére yakin bir

empedans yaniti sergilemistir.

4.6.1. CuSO; kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda sentezlenen

orneklere 0,4-0,65 ve 0,9V’da uygulanan potansiyellere gore EIS sonuglari

Sekil 4.37a-b-c’de CuSO, kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda
sentezlenen CuQO’lere ait 3 farkli potansiyel uygulanarak (0,4-0,65 ve 0,9V) elde edilen

EIS sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.37. CuSQ; ile hazirlanan numuneler igin sirasiyla
yaslandirma oncesi ve sonrasinda alinan EIS sonuglari

a) 0,4 b) 0,65 c) 0,9V’da
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CuSO4-NaOH ortaminda sentezlenen CuO’e uygulanan her ii¢ potansiyelde de
yaglandirma sonrasinda i¢ direngte bir artis gézlenmistir. Bu durum CuSO, NaOH
ortaminda sentezlenen Ornegin en diisiik spesifik kapasitansa sahip olmasi ile de
paralellik gostermektedir. NH3+KOH ve KOH ortaminda sentezlenen CuO’lerde ise
yaglandirma sonrasi direnglerde 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir. Ayrica uygulanan
potansiyele bagli olarak, potansiyelle birlikte i¢ direncin arttig1 da gozlenmistir. Tim
malzemeler i¢in ideal kapasitdre yakin davranis uygulanan en diisiik potansiyel olan

0.4V’da gozlenmistir.

4.6.2. Cu(NOs), kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda sentezlenen

orneklere 0,4-0,65 ve 0,9V’da uygulanan potansiyellere gore EIS sonuclari

Sekil 4.38a-b-c’de Cu(NOs), kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda
sentezlenen CuO’lere ait 3 farkli potansiyel uygulanarak (0,4-0,65 ve 0,9V) elde edilen

EIS sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.38. Cu(NOs); ile hazirlanan numuneler igin sirastyla a) 0,4 b) 0,65 c) 0,9V’da
yaslandirma 6ncesi ve sonrasinda alinan EIS sonugclari
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Sekil 4.38. (devam)

Cu(NO3), KOH ortaminda sentezlenen CuO’de her ii¢ potansiyelde de yaslandirma
sonrasinda i¢ direncte bir artis gézlenmistir. Yine tiim numuneler i¢in en diisiik i¢ direng

0,4V potansiyelde gézlenmistir.
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4.6.3. CuCl, kullanarak NH3+KOH, KOH ve NaOH ortaminda sentezlenen

orneklere 0,4-0,65 ve 0,9V’da uygulanan potansiyellere gore EIS sonuclar

Sekil 4.39a-b-c’de CuCl; kullanarak NH3+KOH, KOH ve NaOH ortaminda sentezlenen
CuO’lere ait 3 farkli potansiyel uygulanarak (0,4-0,65 ve 0,9V) elde edilen EIS

sonuclar1 verilmistir.
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Sekil 4.39. CuCl;, ile hazirlanan numuneler igin sirasiyla a) 0,4 b) 0,65 ¢) 0,9V’da
yaslandirma Oncesi ve sonrasinda alinan EIS sonuglari
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Sekil 4.39. (devam)

CuCl, NaOH ortaminda sentezlenen 6rnekte 0,4 ve 0,65V’da ¢ok az bir miktar i¢ direng
gozlenmistir. 0,9V ile uygulanan potansiyelde ise Orneklerin olduk¢a farkli bir egilim
sergiledigi gozlenmistir. Ozellikle NH3+KOH ortaminda sentezlenen ornegin
yaslandirma sonrasinda oldukg¢a yiiksek bir i¢ direng gostererek ideal kapasitans

davranisindan fazlasiyla saptig1 goriilmektedir.

4.6.4. Cu(CH3COO), kullanarak NH3;+KOH, KOH ve NaOH ortaminda
sentezlenen orneklere 0,4-0,65 ve 0,9V’da uygulanan potansiyellere gore EIS

sonuclari

Sekil 4.40a-b-c’de Cu(CH3COOQ), kullanarak NH3+KOH, KOH ve NaOH ortaminda
sentezlenen CuO’lere ait 3 farkli potansiyel uygulanarak (0,4-0,65 ve 0,9V) elde edilen

EIS sonuglar1 verilmistir.



81

40000
A
0.4V Y :
L
30000 -
A—A/
Vie
AA
£ 20000 - e
<
(@] AA—D
E /B
N 10000 1 A
JASEN
——e——  Y.O.NH;+KOH
O Y.S.NHg+KOH
01 ——-¥-——  Y.O.KOH
— A= Y.S. KOH
— @ —  Y.O.NaOH
— —O— —  Y.S.NaOH
-10000 T T T T
0 20000 40000 60000 80000
Z,, Ohm
(a)
40000
0.65V A
«
-
30000 + oD
X
20000 A’A
E 7 .
5 st
.
] A
R o
! 10000 >
N
— @ Y.O.NHg+KOH
. O o Y.S.NHz+KOH
0 - ——-%-——  Y.0.KOH
— A Y.S. KOH
— —® —  Y.O.NaOH
— —O— —  Y.S.NaOH
-10000 T T T T
0 20000 40000 60000 80000
Z., Ohm
40000
09V 7
!
] A
30000 /A\ A
A
. -
A/A
~
c 20000 - Vis
= P
o o A
E o ‘\A N
N §
10000 4 VN
X
@ Y.O.NHg+KOH
© O Y.S.NHgKOH
04 ———%-——  Y.O.KOH
— A Y.S. KOH
— & —  Y.0.NaOH
— —O— —  Y.O.NaOH
-10000 T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000
Z ., Ohm

Sekil 4.40. Cu(CHsCOO);, ile hazirlanan numuneler igin sirasiyla a) 0,4 b) 0,65 c)

re’

(©)

0,9V’da yaglandirma oncesi ve sonrasinda alinan EIS sonuglari
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Cu(CH3COOQ), ile hazirlanan 6rnekler iginde KOH ortaminda hazirlanan CuO ig¢in
yaslandirma sonrasinda i¢ direngte bir artis gozlenmistir. NH3+KOH ve NaOH ile
hazirlanan CuO’lerde uygulanan potansiyelin artisiyla dikkat ¢ekici bir i¢ direng artisi

gozlenmemistir.

Genel anlamda CV egrileri dikdortgen bigciminde olan CuSO4-NaOH, CuNO3;-KOH ve
Cu(CH3CO0O0),-KOH ortaminda hazirlanan 6rnekler i¢in EIS egrilerinin i¢ direnci fazla
olan egriler arasinda yer almasi dikkat ¢ekici bir durum olmustur. Bu egriler disinda
kalan egriler genelde yiiksek frekanslarda (yani diisiikk Z) hafif yar1 dairesel bir ac1
gosterip orta veya diisik frekans bolgesinde dogrusal bir egim izlemistir. Yiiksek
frekans bolgelerinde olusan hafif yarim daireler Cu*?/Cu’ redoks giftine atfedilen
Faradayik redoks reaksiyonlarin neden oldugu yilik aktarim direncine (R¢) karsilik
gelmektedir. Orta frekanstaki diiz ¢izgiler, CuO yapis1 i¢indeki elektrolitin difiizyonuyla
ilgili Warburg empedansina atfedilebilir. Diisiik frekanshi bolgedeki dik ¢izgi ise
elektrodun kapasitif yapisini gostermektedir. Buna goére, nanoporoz yapidaki CuO
elektrotlar diisiik bir yiik aktarim direnci (Re) ve diisiik i¢ direng (Rp) sergiler ve bu da
daha yiiksek bir elektrik iletkenligi ve elektrot i¢in daha biiylik bir elektro-aktif ylizey
alan1 anlamina gelir. Buna ek olarak grafikte diisiik frekans bolgesinde (yliksek Zre)
daha dik bir ¢izgi CuO elektrodunun birbirine bagli gozenekli kanallarindan elektrolitin
kiitle transferini kolaylagtirdigin1 gostermektedir (Moosavifard et al. 2015). Bu tez
calismasinda gbzenek yapisindan kaynaklanan bir¢ok sinerji sonucu digerlerine gore
istlin bir elektrokimyasal o6zellik gostererek iyi bir spesifik kapasitans Cu(NOs),-
NH3+KOH ortaminda hazirlanan Ornekte gozlenmistir. Cicek yapisinin temelini
olusturan iyi ayrilmig nanoyapraklar elektrolit ¢ozeltisinden elektron/iyon transferine
fayda saglamaktadir. Gozenekli yapr elektrolitin elektronun i¢ bolgesine dogru daha
kolay difiize olmasini saglayan yeterli dl¢iide difiizyon kanallar1 olusturmaktadir (Sekil
4.41). Buna ek olarak iyon tamponlama haznelerinin roliinden dolayr komsu
nanocicekler arasindaki yeterli bosluklar yiiksek akim yogunluklarinda meydana gelen

yeterli redoks reaksiyonu saglamistir (Lu et al. 2015).
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Sekil 4.41. Gozenekli bir yapinin sematik gosterimi

Bu dogrultuda yiik aktarim direnci en biiyiikk olan numuneler; CuSO4 i¢in NaOH
ortaminda, Cu(NOj3),; ve Cu(CH3COO); i¢in KOH ortaminda ve CuCl; i¢in NH3+KOH
ortaminda hazirlanan numunelerdir. Yiiksek yiik aktarim direncglerine paralel olarak en

diisiik spesifik kapasitanslar bu numuneler i¢in elde edilmistir.

Genel olarak literatiirde yer alan farkli yapilara sahip CuO’ler i¢in farkli tarama
hizlarinda elde edilen spesifik kapasitans degerlerinden (Cizelge 4.3) yiiksek degerler

elde edilmistir.

Cizelge 4.3. Literariirden alinan bazi1 CuO yapilari icin spesifik kapasitans degerleri

CuO yapis1 Tarama Spesifik Referans
hizi, mV/s | kapasitans
degeri, F/g

nanogigek 50 37,35 Krishnamoorthy ve Kim 2013
karnabahar benzeri 5 179 Dubal et al. 2013a
kiiresel 5 26, 44 Zhang et al. 2008
nanogigek 4 68 Heng et al. 2013
nanoserit 4 54 Heng et al. 2013
mikro-giil 5 279 Dubal et al. 2013c
nanoyaprak 2 88,5 Zhang X. et al. 2013
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Diinyadaki tiim toplumlarin zamana bagl olarak enerji tiiketim hizi degismektedir.
Enerji tiikketim hizi yliksek olan iilkeler bu tiiketim hizina karsilik enerjiyi {iretme,
depolama ve doniistiirme hizlarin1 da artirma yoluna gitmektedir. Enerji depolamanin
oldukgca kritik bir konu haline geldigi bu ylizyilda alternatif enerji depolama aygitlarina
yonelik caligmalar haliyle onem kazanmistir. Elektrokimyasal enerji doniisimii ve

depolama literatiiriin lizerinde yogunlastig1 alternatif bir enerji kaynagidir.

Bir¢ok uygulama alaninda elektrokimyasal enerji doniisiimii ve saklama i¢in en etkili ve
pratik teknolojilerden biri olan siiperkapasitorler geleneksel kapasitorlere kiyasla daha
yiiksek enerji yogunlugu ve pillere kiyasla daha uzun 6miir ve yiiksek gili¢ yogunluguna
sahip olma gibi 6zelliklerinden dolay1 biyiik ilgi gérmektedir. Siiperkapasitorlerin bir
tirti olan sb6zde kapasitorler metal oksitler, metal doplanmis karbonlar veya iletken
polimerler gibi yiiksek enerjili elektrot malzemeleri iceren ve mekanizmasinda

faradayik redoks reaksiyonlarinin gézlendigi kapasitorlerdir.

Metal oksitler sozde kapasitorlerde kullanilan 6nemli elektrot malzemeleridir. Metal
oksitlerin sozde kapasitansinin hem faradayik redoks reaksiyonlarindan hem de
elektrot/elektrolit  ara  yiliziindeki  iyonlarin  elektrokimyasal  adsorpsiyon/
desorpsiyonundan kaynaklandigi bilinmektedir. Elektrot malzemesi olarak kullanilan
metal oksit malzemelerin nanoyapilart elektrokimyasal performans: iyilestirmeye
yardimci olmaktadir. Bu yilizden metal oksitlerin nanoboyutta sentezi ve siiperkapasitor

elektrot malzemesi olarak kullanimlarina yonelik arastirmalar yapilmaktadir.

Bu ¢alismada hidrotermel yontemle yapisal 6zellikleri farkli 12 ¢esit CuO sentezlenmis
ve bu malzemelerin fizikokimyasal karakterizasyonlar1 yapilmistir. Sentezlenen
CuO’lerin  siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilabilirliginin
arastirilmasi i¢in spesifik kapasitanslari CV yontemi ile alinan voltagramlar yardimiyla

hesaplanmustir. Spesifik kapasitans {izerine morfolojisinin etkisi incelenmistir.



85

Alman XRD sonuglarma goére CuCl,-KOH ortaminda hazirlanan numunede saf CuO
pikleri disinda Cu(OH), pikleri de gdzlenmis bunun {izerine numune 400°C’de 1s1l
isleme tabi tutularak Cu(OH);’in CuO’e doniismesi saglanmistir. Cizelge 5.1°de tiim
numuneler i¢in verilen sonuglar goz Oniine alindiginda yaslandirma Oncesi ve
sonrasinda en yliksek spesifik kapasitansa yiizey alanit en yiiksek malzeme degil,
morfolojik olarak kudret nar1 benzeri bir yap1 sergileyen malzemenin (Cu(CH3COO),-
NaOH) sahip olmasi, spesifik kapasitans iizerine numune morfolojisinin biiyiik bir etkisi
oldugunu gdstermistir. ikinci en yiiksek kapasitans degeri 400°C’de 1s1] islem gdrmiis
olan CuCl,-KOH ortaminda sentezlenen CuO igin elde edilmistir. Bu durum i¢in 1s1l
islemin malzeme iletkenligine olumlu bir katki saglamasindan dolay1 spesifik
kapasitans1 artirdigi yorumu yapilabilir. Yine morfolojinin bir etkisi olarak nanogigek
yapisina sahip CU(NO3),-NH3+KOH ortaminda sentezlenen CuO {iglincii en yiiksek
spesifik kapasitans gosteren malzeme olmustur. Bunun sebebi nanogigek yapisinin
elektrolit diflizyonunu arttirmasi ve iyonlarin diflizyonu i¢in daha fazla yol saglayarak

elektrot malzemesinin performansinda bir gelisme saglamasidir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen tiim CuQO'lere ait yapisal karakterizasyon sonuglar1 ve spesifik
kapasitans degerleri

Kapasitans Degeri, F/g
Kullanilan Ortam BET
Bakir T Yi .
axdr Tzt Alll;iy Morfolojisi | Yaslandirma | Yaslandirma
mzlg’ Oncesi Sonrasi
CuSOq NH3+KOH 10,16 nanoyiin 25,68 26,46
CuSOq KOH 44,93 | nanoyaprak 45,08 28,72
CuSOq NaOH 23,96 | nanoyaprak 13,97 12,35
Cu(NOs), NH;+KOH 8,51 nanogicek 85,28 71,49
Cu(NOs), KOH 9,79 nanoyaprak 26,45 12,63
Cu(NOs3)2 NaOH 35,45 | nanodendrit 26,32 26,73
CuCl, NH3;+KOH 11,02 nanogicek 24,23 23,09
CuCl, KOH 400°C | 8,19 nanoyaprak 94,17 81,18
CuCl, NaOH 10,89 nanoplaka 27,58 28,23
Cu(CH3COO0); | NH3+KOH 12,38 nanogicek 9,92 7,76
Cu(CH3COO0), | KOH 70,20 | nanopartikiil 27,13 4,49
Cu(CH3COOQ), | NaOH 11,38 kudret nar1 95,29 84,82
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Elektrokimyasal empedans sonuglarina gore de en yiiksek i¢ direng gésteren malzemeler

en diisiik spesifik kapasitans sergileyen malzemeler olmustur.

Daha sonraki ¢alismalarimizda yiiksek spesifik kapasitanslar elde etmek igin;

1) Sentez sartlar1 degistirilerek malzemelerin morfoloji, por hacmi, mikropor hacmi gibi
ozelliklerindeki degisimlerin,

2) Isil islem gormiis ve gdrmemis malzemelerin iletkenliginin,

3) Segilen elektrolitin,

4) Malzeme hazirlama yonteminin,

spesifik kapasitans tizerine etkileri incelenecektir.
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