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OZET

DOKTORA TEZi

Ag ve Cd KATKILI VE KATKISIZ Mn3Os INCE FILMLERIN SILAR
YONTEMIYLE BUYUTULMESI VE SUPERKAPASITOR UYGULAMALARININ
ARASTIRILMASI

Mansur ALBAYRAK
Damsman: Prof. Dr. Muhammet YILDIRIM

Amag: Bu calismanin amac1 Ag-Cd katkil1 ve katkisiz Mn3O4 ince filmlerin SILAR yontemiyle
biiyiitiilmesinin incelenmesi ve siiperkapasitor uygulamalarinin literatiir arastirmasi yapilarak
detayli bir sekilde agiklanmasidir.

Yontem: Bu calismada, Mn3O4 ince filmleri SILAR yontemi kullanilarak ITO taban malzeme
tizerine oda sicakliklaginda biiyiitiilmiistiir. Yapisal analiz i¢in SEM-EDX, XRD, Raman ve
optik ozellikleri i¢in de Optik Sogurma Yontemi ile deneysel olarak belirlenmistir. Ayrica bu
malzemelerin kapasitif 6zellikleri, galvanostatik sarj/desarj (GCD) ve dongiisel voltametri
(CV) testi ile incelenmistir.

Bulgular: XRD analizinden, ince filmlerin kiibik yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. SEM
goriintiileri, SILAR yontemi ile biiyiitillen ince filmlerin tanecikli periyodik yapida
biiylidiigiinii ve hemen hemen homojen oldugunu gdstermistir. Optoelektronik aygitlar i¢in ¢ok
Oonemli bir parametre olan optik bant aralig1 i¢in sogurma Ol¢limleri degerlerine bakilmistir.
Ayrica EDX teknigi ile bilesikteki elementlerin eksiksiz olarak ve numunelerin kapasitif 6zellik
gosterdigi tespit edilmistir.

Sonu¢: SILAR yontemi ile biiyiitiilen numulerin katki oranlarinin degistirilmesinin
malzemenin yapisal, morfolojik ve optik dzellikleri iizerine etkileri degerlendirilmis ve analiz
edilmistir. Katkisiz Mn3O4 ince film numunesinin spesifik kapasitans degeri, 1 A g akim
yogunlugunda yaklasik degeri 230 F g* olarak bulundu ve artan katki miktariyla da bu degerin
arttig1 gdzlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Siiperkapasitor, Ince Film, SILAR Teknigi, CV, GCD
Ekim 2023, 101 sayfa



ABSTRACT

MASTER’S THESIS

GROWTH OF UNDOPED AND Ag-Cd DOPED MnzOs THIN FILMS BY SILAR
METHOD AND INVESTIGATION OF THEIiR SUPERCAPACITOR
APPLICATIONS

Mansur ALBAYRAK
Supervisor: Prof. Dr. Muhammet YILDIRIM

Purpose: The aim of this study is to examine the growth of Ag-C undoped and doped MnzO4
thin films using the SILAR technique and to explain supercapacitor applications in detail by
conducting a literature search.

Method: In this study, Mn3O4 thin films were grown on different ITO substrates at room
temperature using the SILAR method. It was determined experimentally by SEM-EDX, XRD,
Raman for structural analysis and Optical Absorption Method for optical properties.
Additionally, the capacitive properties of these materials were examined by galvanostatic
charge/discharge (GCD) and cyclic voltammetry (CV) testing.

Findings: From XRD analysis, the thin films were found to have a cubic structure. SEM images
showed that the thin films grown by the SILAR method grew in a granular periodic structure
and were almost homogeneous. Absorption measurement values were examined for the optical
band gap, which is a very important parameter for optoelectronic devices. In addition, with the
EDX technique, it was determined that the elements in the compound were complete and the
samples showed capacitive properties.

Results: The effects of changing the doping ratios of the samples grown with the SILAR
method on the structural, morphological and optical properties of the material were evaluated
and analyzed. The specific capacitance value of the undoped Mn3QO4 thin film sample was found
to be approximately 230 F g at a current density of 1 A g%, and it was observed that this value
increased with increasing doping amount.

Keywords: Supercapacitor, Thin Film, SILAR Technique, CV, GCD
October 2023, 101 pages
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GIRIS

Dijital ve elektronik endiistrilerin her gegen giin genisleyerek insanlarin hayatlarinin her
alanina girmesiyle beraber, giivenilir, az gliriltiilii, fazla hassasiyetli ve diisiik gii¢ tiiketimi olan
elektrik bilesenlerinin gelistirilmesi ve lretilmesiyle kapasitorler olduk¢a onemli bir konu
haline gelmistir. Ayrica malzemelerin yapisi, malzemelerin nitelikleri ve malzemelerin
islenisiyle ilgili iligkiler net bir sekilde anlasildig1 ve benimsendigi zaman, doganin insanlara
vermis oldugu hammaddeleri daha kreatif sekilde kullanarak ¢ok daha iistiin teknolojilere

dontistiiriilebilecegi diistiniilmektedir.

Yariiletken teknolojisi, glinlimiizde diinyadaki teknolojik ilerlemenin temel taglarindan
biridir ve toplumlar icin bilyilk bir oneme sahiptir. Ozellikle elektronik cihazlarin ve
bilgisayarlarin gelisimiyle birlikte yariiletken teknolojisi, yasamimizin neredeyse her alaninda

biiyiik bir rol oynamaktadir.

Yariiletken teknolojisi, yariiletken malzemelerin 6zelliklerinden yararlanarak
elektronik cihazlar ve bilesenlerinin tasarimi, liretimi ve kullanimiyla ilgilenen bir alandir.
Yariiletkenler, elektriksel iletkenlik agisindan iletkenlerle ve yalitkanlarla arasinda yer alan
malzemelerdir. Yariiletken teknolojisi, bu malzemelerin 6zelliklerini kontrol ederek elektrik
akimini diizenleyebilen ve isleyebilen gesitli cihazlar gelistirmeyi amagclar. Yariiletkenler,

sicaklik, elektrik alan1 ve 151k gibi dis etkenlere karsi duyarlilik gésteren malzemelerdir.

Yariiletkenler, oda sicakliginda iletkenlikleri genellikle diisiik veya orta seviyededir.
Ancak yiiksek sicaklikta iletkenlikleri artabilir. Saf yariiletken malzemeleri, silisyum (Si) ve
germanyum (Ge) gibi elementlerdir. Bunun yani sira, bilesik yariiletkenler de vardir ve drnegin
galyum arsenit (GaAs) gibi bilesikler bu gruba dahildir (Zoltan 1999).

Yariiletken teknolojisinin temelini, yariiletken malzemelerin elektronlarinin 1s1, 151k
veya elektrik alanlar1 gibi etkenler altinda tasiyict yiiklerini degistirebilme yetenegi olusturur.
Bu o6zellikler, elektronik cihazlarin ¢aligmasini saglayan temel bilesenler olan transistorlerin,

diyotlarin ve entegre devrelerin yapilmasinda kritik 6neme sahiptir.

Yariiletken teknolojisi, modern elektronik cihazlarin  gelistirilmesinde ve
mikroelektronik endiistrisinin temelini olusturur. Bilgisayarlar, cep telefonlari, televizyonlar,
dijital saatler, gilines pilleri ve daha bircok diger elektronik cihaz yariiletken teknolojisi
sayesinde miimkiin olmustur. Teknolojideki siirekli gelismeler, yariiletkenlerin daha kiigiik,
hizli, verimli ve giiclii cihazlar igin kullanimini artirmaya devam etmektedir. Bunlara bagl

olarak yariiletken cihazlarin gelistirilmesine yonelik son yillarda yapilan arastirmalarin umut

1



verici olmasiyla beraber nano yapilarinin sentezlemesi biiyiik ilgi odagi olmustur. Buna bagl
olarak yiiksek kalitede ince film tiretmek ihtiyacini dogurmustur. Nanoteknolojinin ilerlemesi,
ince film teknolojisinin alan etkili transistorler, lityum iyon bataryalar, giines pilleri, UV
fotodedektorler ve gaz sensorleri gibi uygulamalarda biiytlik ilgi gérmesine neden olmustur.
Ince film teknolojisi sayesinde daha verimli aygitlar iiretilmekte ve bu aygitlar giderek daha

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Ince film malzemeleriyle ilgili giiniimiizde yapilan arastirma ve calismalarin sayis1 her
gegen giin artis gostermektedir. Bu durum da yeni uygulamalarin, farkli malzemelerin ve yeni
teknolojilerin gelismesi agisindan yeni olanaklar sunmaktadir. Bu sebepten dolayi, farkli
faaliyetlerdeki ince film performanslari ve yapisiyla ile ilgili olan temel kimyasal ve fiziksel
niteliklerin daha onceden bilindigi niteliklerin gelismesi ve bu alandaki ilerlemenin artmasi

acisindan bir¢ok farkli uygulamalar yapilmistir.

Yeni ve farkli ince film sistemlerinin gelistirilmesindeki 6n sart ise teorik ve deneysel
incelemelerin  birlestirilmis  sonuglartyla hem yapt hem de performanslarinin
sekillendirilmesiyle dogrudan ilgilidir. ince film teknolojisi ve bilimi o6zellikle de
mikroelektronikte kullanilsa da optik elektronik, enerji iiretimi, iletisim, koruma stratejileri ve
kaplamalar vb. birgok farkli uygulamada kullanilmaya baglanmistir. Bu durum yapilan bazi
bilimsel arastirmalarin sayisin1 arttirmaktadir. Cok sayida ince filmleri ve yiizeyleri
degerlendirmek amaciyla gelistirilen karisik analitik materyal yontem ve bilimsel ¢alisma
bulunmaktadir. Bu gayretle beraber vazgecilmesi zor bir hale gelen ince film teknolojisi,
ilerleyen donemlerde devletlerin rekabet giiclinlin biiylik ¢ogunlugunu tasityacak ve ileri
teknoloji alanlarinda oldukga 6nemli bir faktor olacagi diisiiniilmektedir (Hass et al. 1969). Tek
ve ¢ok katli filmler tarihte ilk kez SILAR metodunun agiklamasiyla ortaya ¢ikmistir (Nicolau
et al. 1988). Ince film ydntemleri genelde 2 farkli kategoride degerlendirilmektedir. Bu
kategoriler kimyasal ve fiziksel depolama yontemleridir. Kimyasal depolama yontemleri temel
prensiplerin saglandig1 bazi bilesiklerle kullanilabilir. Bu bilesikler ¢alismamizin materyal ve
metot kisminda detayl olarak agiklanmistir (Ubale et al. 2012). Dubal et al. (2009) ¢alismada
SILAR yontemiyle cam altlik yiizeye Mn3Og yariiletken ince film biiyliterek incelemislerdir.
Biiyiitiilen Mn3Og ince filminin EDX, FTIR, XRD, AFM ve FESEM analizleri yapilmistir. Bu
calismada yaptiklart Mn3O4’lin aktivasyon enerjisini 0,14 eV, optik bant aralig1 ise 2,70 eV,
olarak aciklamislardir. 303 K sicakligindaki elektriksel direncini 0,86 x 102 olarak agiklamislar
ve bu degerin sicaklikla diistiiglinii belirlemislerdir. Bu sayede SILAR ydnteminin basit ve
ekonomik oldugunu belirtmisler ve ticari faaliyetler i¢in olduk¢a kullanighh bir materyal

olabilecegini agiklamiglardir (Dubal et al. 2009).Yaptiklar: ¢alismada Mn3O4 ince filmlerini



CVD teknigiyle cam altlik iizerine yap1 bakimindan saf polikristal tetragonal hosmanit yapida
Mn3O4 ince film biiyiiltmiislerdir. FTIR spektrumuyla 6lcii aldiklar1 zaman 1400 cm Yin
altindaki bantlarin, Mn3Os bilesiginin ortaya ¢ikmasint dogrulayan Mn-O elastik
titresimlerinden kaynaklandigini agiklamislardir. Mn3zOa4 filmin hidrofilik oldugunu belirtmis
ve bu yiizey temasmin agisini 60° olarak belirtmislerdir. Ayrica band aralik degerini 2,5 eV
olarak tespit etmis ve bu bulgulara gore Mn3Os’lin iyi bir siiperkapasitdr olabilecegini

aciklamisglardir.

Dubal et al. (2010) yaptiklari farkli bir ¢alismada Mn3QO4 ince filmlerini ucuz ve basit
bir teknik olan SILAR teknigiyle biiyiiltmiisler ve degerlendirmislerdir. XRD analiziyle Mn3O4
ince filminin tetragonal hausmannit yapisinda oldugunu aciklamiglardir.SEM goriintiilerinde,
MnzO4 ince film yiizeyinin ii¢cgen sekillerde tanelerle kaplandigini agiklamislardir. Film
tizerinde suyla, Mn3Og4 ince filmin hidrofilik oldugunu belirtmisler ve temas agisini1 55 ° olarak
aciklamiglardir. Yapilan optik analizlerinde band araligi enerjisi de 2,36 eV olarak
aciklanmistir. Mn3Og4 elektrodu, CVD teknigiyle hazirlanan Mn3O4 filmleriyle kiyaslandigi
zaman 314 F g* ve 0,14 F cm™ arayiiz kapasitans1 gibi siiper kapasite ortaya koydugunu
aciklamiglardir. Bu bulgularin ardindan kimyasal anlamda g¢okelmis Mn3zO4 ince filminin,
elektrot malzemesi olarak adlandirilabilecek elektrokimyasal kapasitor i¢in iyi bir potansiyel

aday oldugunu agiklamislardir (Dubal et al. 2010).

Larbi et al. (2014) yaptiklar ¢alismada biiyiitme yontemi olarak sprey piroliz teknigini
kullanarak Mn3QOg4 ince filmlerini cam yiizeye biiyiiltmislerdir. Kristal yapisinin dogrulugunu
XRD analiziyle agiklamislardir. Biiyiittikleri filmlerin optik degerlendirmesinde yaptiklari
band boslugu enerjisini 2,23 eV olarak agiklamiglardir. Bu sonug da iyi bir iletimle beraber
goriiniir bolgedeki sogurmanin yiiksek oldugu ve dikkat g¢ekici bir malzeme seklinde
uygulanabilir oldugunu ortaya koymustur. AC iletkenliginin farkli frekanslarda artis gosteren
sicaklikla yiikseldigiyle bir dogru orantida oldugunu belirtmislerdir. Dielektrik sabiti (g) nin
yiikselen frekansla diistiigiinii, bunun da bir dielektrik azalma olay1 olduguna ve sicakligin
yiikselmesiyle dielektrik sabitinin de yiikseldigini, sicaklikla sistemin polarizasyonunda bir
yiikselmeye sebep oldugunu aciklamislardir. Empedans analizine gore bulduklar aktivasyon
enerjisiyle iletkenlik g¢aligmalarinin benzerleriyle yakin sonug c¢ikardigini agiklamislardir.
Ayrica bu siireglerin benzer iletim mekanizmasiyla bir iligkisi oldugunu da agiklamislardir

(Larbi et al. 2014).

Ulutas vd (2016) yaptig1 deneyler neticesinde Mns3O4 ince filmi, kimyasal buhar
biriktirme teknigiyle cam ylizeylerde biiyiitiilen, polikristal fazda tetragonal yapida olustugunu

aciklamiglardir. Mn3Os ince filmin yapisal analiz degerlendirmesi i¢in, XRD odl¢timlerini



degerlendirmislerdir. Ince filmin p tipi yariletken 6zelliginde oldugunu ve tavlama sicakligiyla
baglantili sekilde elektriksel iletkenlik degerlerin de farklilastigini agiklamislardir. ince filmin
oda sicakliginda enerji band aralig1 ve optik iletiminin sicaklig1 yiikseldik¢e diisiise gectigi,
tavlama sicakligina gore, kirilma indisi (n) ve soniim katsayisi (k)’nin arttigi, n’yi 1,79-3,84

araliginda k’nin ise 0,024-0,154 araliginda oldugunu tespit etmislerdir (Ulutas et al. 2016).

Gund et al. (2013) yaptiklar1 ¢calismada Mn3O4 kompozit elektrotlar, siiperkapasitor
uygulamasinda biiyiik potansiyel uygulamaya sahip oldugunu uygun fiyathi ve kolay olan
SILAR teknigiyle degerlendirmislerdir. Uretmis olduklar1 bilesik elektrotlarm kapasitans
degeri 344 Fg' olarak bulunmustur. EIS 6lciimiiyle ¢ok fazla gdzenegi olan kompozit
elektrodun diisiik bir empedansi oldugu, bu sebeple de interkalasyon ve de-interkalasyon igin
iyonlara basit bir sekilde erisim saglandigi goriilmiistiir. Bu sebeple de SILAR teknigiyle
Mn304 kompozit elektrotlarinin, siiperkapasitor faaliyetleri agsindan umut verici bir potansiyeli
olan bir malzeme oldugunu acgiklamislardir. Bu teknikle beraber ayrica grafen oksitli bilesik
elektrotlarin hazirlanmas1 ve diger metal oksitlerin i¢in de nasil kullanilabilecegini

belirtmislerdir (Gund et al. 2013).

Belkhedkar and Ubale (2014) yaptiklar1 ¢alismada, 63, 99 ve 141 nm kalinlig1 olan
Mn304 nanokristalin ince filmlerini, SILAR teknigiyle oda sicakligindaki cam yiizeylere olan
sentezini incelemislerdir. AFM, XRD ve SEM analizleriyle Mn3O4 filminin nanokristaller
oldugunu belirtmislerdir. 63 nm kalinliga sahip Mn3Os filminin optik bandinin araliginin
enerjisi 2,86 eV olarak bulunmus ve bu film kalinliginin 141 nm’ye kadar yiikseldigi zaman
2,70 eV’ye kadar diistiigiinii agiklamislardir. Mn3Oa ince filmlerin elektriksel direncini ise 103
Qcm olarak bulmuslar ve bu filmin kalinlig1 artis gosterdik¢e bu degerde azalma oldugunu
aciklamiglardir. Termo-emf Olglimleriyle Mn3O4 ince filmlerinin ise p-tipi oldugunu
belirtmislerdir. Ayrica iiretmis olduklari ince filmin E. coli mikroorganizmalarina goére
antibakteriyel 6zelliginde gozle goriilebilen net bir artis oldugunu agiklamislardir (Belkhedkar
and Ubale 2014).

Olmos et al. (2012) yaptiklar1 calismada oda sicakliginda DMF-H>O’nun bir
karisiminda manganez (II) asetatin kolay bir sekilde ¢éziinmesinde Mn3O4 nanopartikiillerinin
elde edilmesi amaciyla kullanilabilecegi belirtilmistir. Bu yeni sentez tekniginin temiz ve
cogaltilabilir olmasi, gelismis yontemler ve karisik cihazlarla sablonlara bir gerek olmadigin
ve farkli metal oksitlerin elde edilmesi amaciyla farkli gecis metali asetatlarina dek
uzatilabilecegini agiklayarak bu ihtimalin artmasiyla ilgili ¢aligmalarin laboratuvar

ortamlarinda arastirilmasinin devam ettigini agiklamiglardir (Olmos et al. 2012).



Xing et al (2011) yaptiklari ¢alismada nano yapiya sahip Mn3O4’1i oksidasyon-¢okeltme
teknigiyle basit bir sekilde diisiik sicaklikta degerlendirmisler ve basarili olmuslardir. Tartarik
ve sitrik asit eklenerek parcaciklarin biiyiikliigiinii net bir sekilde azaltarak Mn3Og4
nanopartikiillerin ylizey alanimi arttirmislardir. Daha biiyiik yiizey alanlarma bagl sekilde
Tartarik ve sitrik asit eklemesiyle hazirlanmis olan numunelerin, kapasite olarak 171 F g* ve
172 F gV"lik yiiksek bir degere ulastigini agiklamislardir. Ayrica bu basit teknikle biiyiik 6lgekli
tiretimler i¢inde kullanilabilegini agiklamiglardir (Xing et al .2011).

Shao et al. (2004) yaptiklar1 g¢alismada 50-200 nm’lik ¢aplart olan elektrot
malzemesindeki Mn3Os nanofiberleri iiretmislerdir. Bu yontemle inorganik malzeme
kullanarak, nanofiberlerinin iiretilmesi i¢in de yeni bir yontem olabilecegini agiklamislardir.
Sol-gel teknigi parametrelerini farklilagtirarak, daha kiigiik oranda inorganik arag ve gereglerin

nanofiberlerini yapabilecegini agiklamislardir.

Machefaux et al. (2006) yaptiklari ¢alismada Al ve Co katkilamasiyla Mn3O4’ii
elektrokimyasal tekniklerle biiyiiterek elde etmislerdir. Katyon halinde goriilen bu yapilar
Mn3zO4 bilesigine basit bir sekilde katkilanmistir. Elektrokimyasal olaylarin, katkilandigi

katyonun durumuna ya da yapisina bagli olmadigin1 da agiklamislardir.

Machini et al. (2013) yaptiklar1 ¢alismada hausmannit tipi manganez oksitin sodyum
iyonunda katkilama malzemesi seklinde kullanilabilirligini denemislerdir. Tavsiye ettikleri
sensoriin, ayni elektrot yiizeyine 300°den fazla gerilim 6l¢iimii yapilabilecegini ve kullanim
sliresinin minumum alt1 ay olarak agiklamislardir. Li iyonlarindaki sensorlerin ise voltametrik
Ol¢timlerinin olumlu oldugunu belirtmislerdir. Ayrica aragtirmis olduklar1 diger katyonlardaki

sensOriin elektrokimyasal tepkisi lizerinde net bir etkisi olmadigini agiklamislardir.

Ullah et al. (2017) yaptiklar1 calismada Mn3O4’leri, 80 °C’de gliserolla uygun sekilde
maliyetli olarak biyiiltmiislerdir. MnzO4’tin 200 °C’yle 700 °C araligindaki 1s1l islem esnasinda
sicakliga bagl sekilde termal stabiliteyle faz doniistimiinii XRD analizliyle incelemislerdir.
XRD analizleriyle 700 °C’de MnsOg faziyla 700 °C’de Mn203z fazinin olugmasini
gostermislerdir. X-151n1 yapisal analizleriyle MnzOs, MnsOg ve Mn»Oz’lerin kiibik, tetragonal
ve monoklinik sistemlerde kristal hale geldigini agiklamislardir. Ayrica yaptiklari yapisal
degerlendirmelerle, MnOx tiirlerinin kafes sabitlerinin, parga boyutlarinin, yiizey
morfolojilerinin ve kristal yapilarinin sicakliga bagli sekilde oldugunu agiklamislardir (Ullah et
al. 2017).

Bernard et al. (1993) yaptiklari ¢alismada Raman spektroskopisiyle farkli mangan

oksitlerin elektrokromik tepkimelerini degerlendirmislerdir.



Moon et al. (2003) yaptiklar1 ¢alismada Li katkili manganez oksit ince filmlerin

elektrokimyasal niteliklerini ve yiizey morfolojisini incelemislerdir.

Sheikhshoaie et al. (2017) yaptiklar1 ¢alismada Ta katkilayarak elde ettigi Mn3O4 ince
filmlerinin, katki seviyesine bagli olarak 1 giin i¢erisinde, goériiniir olan 151k bazli fotokatalitik

etkinligin yaklasik % 80’ine yiikseldigi goriilmiistiir.

Ramezanpour et al. (2017) yaptiklari galismada Va katkili ve katkisiz olan MnzOg ince
filmleri biiyiiltmislerdir. Va katkili olarak elde edilen Mn3zO4 ince filmlerin, katkisiz MnzO4
ince filmlerine gore daha yliksek fotokatalilik etkinligi olduklarini ve bu etkinliklerin katki

seviyesine gore yiikseltilebilecegi agiklanmistir.

Bayon et al. (2007) yaptiklar1 ¢aligmada Cu katkili manganez oksit ince filmlerin optik

niteliklerini degerlendirmistir.

Hussain et al. (2008) yaptiklari ¢alismada darbeli lazer birikimiyle biiyiitiilmiis olan Li

katkili mangan oksit ince filmlerin elektrik ve yapisal niteliklerini degerlendirmislerdir.

Singh et al. (2002) yaptiklari ¢alismada darbeli lazer birikimiyle biiyiitiilmiis olan Li
katkili manganez oksit ince filmlerin elektrokimyasal ve yapisal niteliklerini

degerlendirmislerdir.

Dakhel et al. (2007) yaptig1 calismada termal ¢oktiirme teknigiyle Si katkili mangan

oksit ince filmlerindekine benzer dogru akim iletim uygulamalarini degerlendirmistir.

Gokalp vd (2022) yaptig1 calismada CdO ince filmlerin SILAR yontemiyle cam alt
tabanlar1 incelemistir. Bu c¢alismada sirasiyla 50, 70, 90, 110 dongii sayilarini CdO ince
filmlerin morfolojik, yapisal, elektriksel ve optiksel niteliklerine olan etkisini hesaplamistir. Bu

calismanin sonucunda arastirilan parametrenin dongii sayisina baglilik gosterdigi goriilmiistiir.

Hasan and Mohammed (2015) yaptiklar1 ¢alismada sprey piroliz ince film biiyiitme
yontemiyle PbO ince filmini degerlendirmislerdir. Bu filmlerin kirilma indisleri ve yasak enerji

araligini hesaplayarak, bu filmlerin yasak enerji bant araligini 3,1 eV olarak agiklamislardir.

Yousefi et al. (2015) yaptiklar1 ¢alismada PbO nanorodlari, bir tiip firininda sirasiyla
330, 400, 450 ve 550 °C’de farkli sicakliklarin oksijen ortamlarinda kursun levhalarin
oksidasyonuyla sentezlemislerdir. Taramali elektron mikroskobu sonuglarina gore,
nanorodlarin 330 °C’ye yerlestirilen tabakanin iizerinde biiyiimeye basladigi goriilmistiir.
Ayrica sicakligin 550 °C’ye ¢ikarilmasi sonucu kursun levha tizerindeki Pb levhalarda daha
fazla nanorodun oldugu goriilmistiir. X-1sininin kirthm modeli (XRD), nanorodlarin a-PbO

yapilarina sahip oldugunu gostermistir. Ayrica, nanorodlarin bazi B-PbO fazi da goriilmiistiir.



Raman 6l¢iimlerinin ardindan XRD sonuglar1 dogrulanmis ve nanogubuklar i¢in a-PbO fazinin
iki Raman aktif modu ortaya ¢ikmistir. Bunlara ek sekilde, nanogubuklarin Raman spektrumu
B-PbO’nun yapisinda zayif bir tepe ortaya cikmistir. Bu dirlinlerin optik nitelikleri, oda
sicakliginda fotoliiminesans (PL) yontemiyle tekrardan karaterize edilmistir. PL bulgularina

gore, goriiniir bolgedeki PbO nanorodlar i¢in bir bant boslugu ortaya ¢ikmaistir.

Bhagat et al. (2019) yaptiklar1 ¢alismada fotoaktif a-PbO ince filmleri, 380°C-4700C
araligindaki sprey piroliz yontemiyle flor katkili kalay oksit altliklari degerlendirmislerdir.
SEM, sicaklig1 yiiksek olan filmlerde tane boyutunda meydana gelen artiglarin birbirlerine bagh
PbO tanelerinin olusumunu agiklamiglardir. XPS, a-PbO’nun stokiyometrik faz safligini
belirtmistir. Foto akim spektrumlari, dolayli bant aralig1 1,9 eV olan bir yari iletkenin varligini

ortaya ¢ikarmustir.

Karthikeyan et al. (2017) yaptiklar1 ¢alismada kimyasal banyo ¢okeltme yontemiyle
olusturulan kursun oksit ince filmi bu ¢alismanin 6zelinde, 6zellikleri SEM, UV-Vis ve XRD
spektroskopisiyle degerlendirmislerdir. Bu ¢alismanin sonucunda hazirlanmis ince filmlerin

optik bant araliginin 3,8 eV oldugunu aciklamislardir.

Mousa and Marmoss (2017) yaptiklari ¢alismada kimyasal sprey piroliz teknigiyle PbO
ince filmlerin, cam alt tabakalar iizerinde biriktirilmistir. Bu filmleri sadece bir firinda
icerisinde farkli kalinliklarda depolayarak XRD sonuglarina gore, biriken ince filmin iyi bir
polikristal tetragonal yapisi oldugunu agiklamislardir. Bu kalinlik i¢in AFM’den gelen
taneciklerin boyutunun ortalama 96,12 nm oldugunu agiklamiglardir. Bununla birlikte
elektriksel faaliyetlerde kullanilabilen elektriksel ve yapisal agidan daha iyi nitelikleri olan PbO

fotovoltaik hiicreler tiretmislerdir.

Suryawanshi et al. (2017) yaptiklar1 ¢alismada dogada polikristalin olarak bulunan Mn
katkili PbO ince filmi incelemislerdir. PbO ince filminin kristal halinin yavas bir sekilde Mn
konsantrasyonunun artmasi sonucu farklilagmistir. PbO kafesine Mn katilimiyla, yapisal ve

giiclii bazi farkliliklar gbzlenmistir. Bu ¢alismanin sonucunda katkisiz PbO ince filminin bant

boslugu 2,59 eV, katkili PbO ince filminin bant aralig1 ise 1,66 ve 2,72 arasinda bulunmustur.

Ince filmlerin genis yiizeylere kaplandiklari zaman farkli bazi niteliklere sahip olmasi
sebebiyle bircok farkli faaliyette ileri teknoloji {iriinleri olarak degerlendirilmektedir.
Yariiletken olan ince filmler, fiziksel ve kimyasal niteliklerine bagl sekilde opto-elektronik
aygit teknolojisi, fotovoltaik, gece goriis sistemleri, giines pilleri, lazerler gibi bir¢ok farkli
faaliyet sektoriinde oldukca Onemli bir yeri vardir. Bu sebeple yariiletken ince filmler
tiretilirken elektriksel, optiksel ve yapisal niteliklerin arastirilmasi teknolojik ve bilimsel

anlamda oldukca onemlidir.



Ince film iiretimin bir alt taban yiizeyine malzemenin biiyiitiilmesi esasina
dayandirilmaktadir. Genelde kalinliklari ortalama 1 pm’nin altindaki malzemeler ince film
olarak tanimlanmaktadir. ilk ince film, elektroliz teknigi kullanilarak bulunmustur. Bunun
ardindan Bunsen’in kimyasal tepkime teknigi, Faraday’in asal gaz ic¢indeki buharlagtirma

teknigi, Kundt ve Nahrwold tarafindan Joule 1sitmasi teknigiyle ince filmler tiretmistir.

Yariiletken ince filmler ¢calismamiz da goriilecegi iizere tek, ¢ok ve polikristal olmak
tizere li¢ farkli sekilde elde edilmistir fakat tek ve ¢ok katli ince filmlerin iiretilmesinin maliyeti
fazla olup gelismis teknoloji gerekmektedir. Akademik ¢alismalarda bu sebeple yaygin bir
sekilde polikristal filmlerin elde etmede kullanilan teknikler secilmektedir. Yariiletken ince
filmlerin karakteristliklerine bagli sekilde faaliyet alanlari da farklilk gdstermistir. Ornek
verilecek olursa; polikristal filmler elektriksel nitelikleri ve ilging optik 6zellikleri nedeniyle

opto-elektronik ve giines pilleri gibi teknolojik faaliyetlerinde ¢ok sik kullanilmaktadirlar.

SILAR teknolojisi ince filmlerin iiretiminde, maliyetinin az olmasi, zaman kaybi
yasatmamasi, tekrar edilebilirligi, diisik maliyetli ve kolay olmasi gibi bazi prensipleri

nedeniyle bu ¢alismada kullanilmistir.

Enerji ihtiyaci, glinlimiizde giderek artan bir sorundur, 6zellikle diinya niifusunun ve
teknolojik gelismenin hizla bityiimesiyle birlikte. Geleneksel fosil yakitlarin kullanimi ve hala
yaygin olan enerji verimliligi diisiik sistemlerin kullanilmasi, ¢evresel sorunlara neden olmus
ve enerji talebini artirmistir. Bu nedenle, yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve daha verimli enerji

depolama ve yonetim sistemleri gibi alternatifler lizerine yogun arastirmalar yapilmaktadir.

Bu baglamda siiperkapasitorler, enerji depolama teknolojileri arasinda giderek daha
fazla dikkat ¢eken bir segenek olmustur. Siiperkapasitorler, kimyasal bir reaksiyon olmaksizin
elektrostatik yiik depolayabilen elektrik enerjisi depolama cihazlaridir. Yiksek gilic yogunlugu
ve uzun Omiirleri nedeniyle 6zellikle hizli enerji depolama ve desarji1 gerektiren uygulamalarda

tercih edilirler.

Stiperkapasitorler, geleneksel pil ve bataryalardan farklidir. Pil ve bataryalar, kimyasal
reaksiyonlarla enerji depolar ve bu nedenle daha yavas sarj ve desarj stireleri vardir.
Siiperkapasitorler ise yiiksek ylizey alanina sahip elektrotlar ve elektrolitler kullanarak
elektrostatik yilik depolayarak ¢alisir ve bu sayede hizl sarj ve desarj yetenekleri vardir. Ancak
enerji yogunluklar1 pil ve bataryalara kiyasla daha diisiiktiir, bu nedenle uzun siireli enerji

depolama igin pil ve bataryalar hala daha uygun olabilir.

Stiperkapasitorlerin kullanim alanlar1 arasinda elektrikli tasitlar, riizgar tiirbinleri, hibrit

sistemler, akilli sebekeler, elektronik cihazlar ve acil durum giic kaynaklar1 gibi birgok



uygulama alani bulunmaktadir. Siiperkapasitor teknolojisinin gelistirilmesi ve iyilestirilmesi,
enerji depolama alaninda daha siirdiiriilebilir ve verimli bir gelecek i¢in dnemli bir adimdir.
Stiperkapasitorlerde enerji depolama, elektrolit ¢ozelti cesidine bagl olarak farklilik
gostermektedir. Siiperkapasitorler yer alan enerji miktar1 ve bu enerjinin ne kadar
aktarilabilece8i elektrolitle dogrudan iliski igerisindedir. Elektrolit c¢ozelti elektronun
gozeneklerine dogru hareketi olan ve ylizeyini 1slatan bir malzeme oldugu igin sistemdeki

performansin ve giiciin de etkilendigi goriilmektedir.

Bu ¢alismanin amaci, Ag- Cd katkili ve katkisiz Mn3Os ince filmlerin SILAR
yontemiyle biiyiitiilmesinin incelenmesi ve sliperkapasitor uygulamalarinin literatiir aragtirmasi

yapilarak detayli bir sekilde agiklanmasidir.

Literatiir incelendiginde ITO altlik malzeme {izerine, Ag ve Cd katkili ince filmlerin
SILAR yontemiyle biyiitiilmesi ile ilgili yeterli sayida calisma olmadigi goriilmiistiir. Bu
anlamda bu caligmanin hem literatiire destek saglayacagi hem de gelecekte yapilacak olan
arastirmalara ve caligmalara 151k tutacagi diistiniilmektedir. Ayrica bu ¢alisma 6zellikle SILAR
teknigi kullanilarak ITO althik malzeme {izerine ince film biiyiitiilmesi ve siiperkapasitor

ozelliklerini incelenmesi yonleriyle farklilik géstermektedir.



KURAMSAL TEMELLER

Yaniiletkenler

Maddenin yapitasi olan atomun yapisinin tam olarak agiklanabilmesiyle ilgili yapilmis
olan ¢aligmalar, maddeyle alakali olan konulara agiklik getirilmesini saglamistir. Maddelerin
hepsi elementlerden olusmakta ve yapilarina gore farkli sekilde gruplandirilmaktadir. Dogada
ise maddeler elektrigi iletkenlik durumlarina gore ii¢ farkli sinifta degerlendirilmektedir. iletken
maddeler elektrigi iyi iletir, yalitkan maddeler ise elektrigi kotii iletir. Yariiletkenler ise elektrigi

iletme ve iletmeme durumlari kontrol edilebilecek olan yapilardir (Selek 2008).

Yariiletkenlerin yasak bant araligi yalitkanlara oranla gore daha kiiciiktiir. Ayrica akim
iletmeleri sicakliga gore farklilik gostermektedir. Eger yariiletkenler belirli bir sicakligin
altindaysa yalitkan gibi davranmaktadir. Ciinkii belirli bir sicakligin altina inerlerse gerekli olan

enerjiyi alamadigindan dolay elektronlar iletim bandina gecemezler (Tiirkdz 2009).

Mutlak sifirda yariiletkenler miikemmele yakin yalitkan bir performans ortaya koyarlar.
Bu miikemmelligin nedeni bu sicaklikta bantlar1 tamamen doldurmasi veya tamamen

bosaltmasidir. Iletimi yapan bantlar kismi durumda degildir (Aydogan 2014).

Yaniletkenler: Yariiletkenlerin 6zdirengleri uygulanan katki maddesine gore farklilik
ortaya koymaktadir. Ozdirengleri iletken ve yalitkan maddelerin dzdirenglerine gore ara deger
almis olsa bile bu degeri iletkenlik katsayilarina gore asagida verilen degerler araliginda yer

almaktadir.
Tletkenler: Ozdirenci (p) <10“Q

Yalitkanlar: Ozdirenci (p)> 101%Q
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iletkenlik Band

lletkenlik Band:

Yasak
Bolge

Valans Bandi |
Valans Band

Valans Bandi

(a) (b) (¢)
Sekil 1. (a) Iletken Enerji Bandi, (b) Yariiletken Enerji Bandi , (€) Yalitkan Enerji Band:

Sekil 1°de goriilecegi tizere iletken, yariiletken ve yalitkan maddelerin valans band1 ve
iletkenlik bandi arasindaki mesafe farklidir. iletken maddelerde iletkenlik ve valans bandi
arasinda yasak bir bolge araligi goriillmemektedir. Valans bandindaki bagli elektronlar zayif
baglarla baglidir. Yalitkan maddelerin yasak bolge araligi yariiletkenlere oranla daha biiytiktiir.
Yariiletkenlerin yasak enerji aralig1 4,5 eV degerine kadar ¢ikmaktadir. Yasak bolgenin araligi
151k ve 1s1 etkisisi sonucu enerji seviyesi degisikligi sonucu distiriilebilir. Isik ve 1s1 etkisiyle
valans bandinda yer alan zayif baglarla bagli olan elektronlar iletkenlik bandina gecis yaparak

iletkenligi artirirlar (Aydin 2019).

Metallerden yalitkanlara kadar olduk¢a genis bir alani kapsayan ve ayrica genis bir
faaliyet yelpazesi olan yariiletkenler grubu, katilarin ¢ok onemli ve ilgi ¢ekici bir grubunu
meydana getirmektedir. Bunlar hem kimyasal hem de fiziksel yap1 agisindan oldukga farkli ve

cok sayidaki cisimleri de icermektedir (Dikici 2012).

Yariiletkenler iki farkli baslikta degerlendirilmektedir (Haidar 2019). Bunlara asagida

deginilecektir.

Katkisiz Yarniiletken

Yari iletkenlerde iletim elektronlar ve serbest yiikler araciligiyla meydana gelir. Katkisiz
yariiletken, iletimi olusturan serbest yiikleri ve elektronlar1 kendinden saglayan yariiletkenler
olarak tanimlanir. Yariiletkenlerdeki valans bandindaki elektronlar yeteri kadar enerji alarak
iletkenlik bandina ge¢is yapar ve elektronun bu gegisi sonrasi arkasinda bir bosluk ortaya ¢ikar.

Bu sebeple katkisiz yariiletkenlerdeki hol ve elektron sayisi birbirine denktir (Aydogan 2014).

Katkis1 olmayan yariiletkenlerin hol ve elektron sayilari birbirine denk oldugundan
dolay elektriksel niteliklerinden fazla bir sekilde faydalanilmaktadir. Katkisiz yariiletkenlerin

iletimde kullanilabilmesi yani iletimin tam olarak saglanabilmesi i¢in yariiletkenlere enerji
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verilmesi gerekmektedir. Yariiletkenlerde serbest tasiyicilarin olmasi hol ve elektronlarin

hareketini daha basit hale getirdiginden dolay1 faydali yariiletken diisiincesini ortaya ¢ikarmistir
(YYacobi 2003).

Katkilh Yarniiletken

Katkist olmayan bir yariiletkende hol ve elektron sayilari birbirine denktir.
Uygulamadaki yariiletken yardimiyla, hol ve elektron sayilar1 degistirilebilir. Bdylece
yariiletkende safsizlik meydana gelir ve bu safsizlik yariiletkenin elektrik iletimini biiyiik
oranda farklilastiracaktir. Yariiletkendeki bosluk ya da elektron yogunluklarinin
farklilagmasiyla yasak bant enerjisinin degeri de farklilagabilecektir. Yariiletkene katkilama
istenilen nitelige gore yapilarak iletkenlik seviyesinin arttirilmasi gerekmektedir. Bu
katkilanmis yariiletkenlerde iki farkli baslikta degerlendirilmektedir (Dikici 2012).

Nn-Tipi Yaniletken

Son yoriingelerinde 4 farkli elektronun oldugu Silisyum (Si) ve Germanyum (Ge) gibi
periyodik cetvelde 4A grubunda yer alan yariiletkenlerine, periyodik cetvelin 3A ya da 5A

grubu komsu atomlardan belirli oranda fayda saglanabilir.

Minimum seviyede katkilama olsa bile (%0.0001’den az veya 1/106 oraninda)
yariiletkenin iletkenliginde oldukga biiyiik farkliliklar vardir. Sekil 2°de gosterildigi gibi 6rnek
vermek gerekirse, silisyuma 5A grubunda yer alan fosfor (P) katkis1 saglandiginda, 5 valans
elektronu olan fosfor kararli hale gecebilmek amaciyla 4 elektronu komsusu silisyum atomuyla
kovalent bag olusturacak sekilde paylasir. Bu sayede bir tane fosfor (P) atomu agikta kalir.
Boylece katkilanmis yariiletkende acikta kalan elektron yapi zayif baglarla bagli oldugundan
dolayr yapmin n-tipi yari iletken olmasini saglar. Enerji tastyicilar, n-tipi yariiletkenlerde
negatif elektronlardir. Fosfora zayif bir sekilde baglanmis olan 5. Elektron atom g¢ekirdegine
yakin olmadig1 i¢in, oda sicakligi fosforun atomdan uzaklagsmasi i¢in yeterli olacaktir. Zayif
sekilde baglanan bu elektron, iletkenlik bandina gegisi sonras1 serbest hale geger. Fosfor ve

silisyum arasindaki bu kristal donér olarak tanimlanir (Turton 2007).
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Sekil 2. n-tipi Yariiletkenlerin Olusmasi (Turton 2007).

p-Tipi Yaniletken

T

n-tipine yakin bir sekilde 4A grubundaki yariiletkenler, 3A grubundaki elementlerinden

aliminyum ve bor gibi elementlerle katkilanir ise elementlerin kararli duruma gelebilmesi i¢in

son yoriingesini sekiz elektrona tamamlamaya calisirlar. Sekil 3’te gosterildigi iizere 4A

grubundaki silisyum elementine gore daha az valans elektronuna sahip olan 3A grubu

elementlerinden aliiminyum ile katkilanirsa aliiminyum ve silisyum arasinda bir bag meydana

gelir. Yeni olusan bu bagdaki aliiminyum elementi silisyum elektronlariyla birlikte bag yaparak

silisyum atomunda bir elektron boslugu yaratir. Yeni olusan bu yapidaki kristalle beraber asil

kiristalin valans bandindan elektron alan atomlara alic1 atomlar yani akseptor atomlari adi

verilir. Ortaya ¢ikan bosluklar valans bandinda fazladan bosluk sayisini artirdigi i¢in yariiletken

p tipi 6zellik gosterir (Turton 2007).
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Sekil 3. p- tipi Yariiletkenin Olugmasi (Turton 2007).

p-n Eklemi

T

Bu eklem yapisinin olugmasi i¢in p ve n tipi yariiletkenlerin birbiriyle kontak yapmasi

gerekmektedir.

13



p- tipi yariiletken n- tipi yaniletken
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Sekil 4. p ve n-tipi Yariiletkenlerin Enerji Bant Diizeyleri (Megep Modiilleri 2017).

Sekil 4’te bu bilesik olusturulmadan dnce p ve n tipi yariiletkenlerin yapilari verilmistir.
Gortilecegi lizere enerji bant araliklar iki tipte de farklilik gostermektedir. Bu yapilarla p ve n
birlesimi olusturulacaksa bazi durumlarin goz onilinde bulundurulmasi gerekmektedir. Bu
birlesimler arasinda meydana gelebilecek uyumsuzluklar dikkat edilmeli ve olasi
uyumsuzluklar minimuma diisiriilmelidir. ®p p-tipi yariiletkenin is islevi ve @y, n-tipi
yariiletkenin is islevi, Eo vakum diizeyi, Ec iletkenlik bandi, Ef fermi enerji diizeyi, Ev valans
bandi, y yariiletkenin elektron ilgisi, Ec yasak enerji bant aralig1 ve Vpii¢ yap1 potansiyeliyle
ilgilidir (Evcil 2019).

p-tipindeki yariiletkende hol yogunlugu, n-tipi yariiletkendeki elektron yogunlugu
coktur ayrica fermi enerji diizeyleri de birbirine gore farklilik gostermektedir. Bu yiizden bu iki
yap1 birbirine atomik olarak yaklastirildig1 zaman aralarinda bir elektron akisini saglar. p ve n-
tipi yariiletkenleriyle ilgili enerji bant yapilarinin bir bilesik olmalar1 durumu da Sekil 5°te

goriilecedi iizere bir biikiilmeye neden olur (Evcil 2019).

Eo r .l Y -@ -(I;-‘D-n q_\b'- m
®p
Ec ®n
Eg 1
3 g SRR A ey ey —

Sekil 5. p ve n eklemiyle Ekleme Ait Olan Enerji Bant Diyagrami (Megep Modiilleri 2017).
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Yiik tasiyicilari, birlesimle yogunluk farkindan kaynaklanan n-tipi yariiletkenin
iletkenlik bandindaki elektronlarin belirli bir béliimii p-tipine ve bir kisim elektron bosluklar da
n-tipine dogru gider. Elektronlar bu sirada pozitif yiiklii olan p-tipi yariiletken tarafina
gecerken, bu gecis sonrasi arkasinda pozitif yiiklii safsizlik atomlar1 birakir. Deplasyon bolgesi
(W) olarak tanimlanan bu bolge pozitif yiikle yiikliidiir. Bu yiik ge¢isleriyle yiik dengesinde
bozulmalar meydana gelir. p-tipi yariiletken bolgesindeki elektronlar bu bolgede yer alan
elektron bosluklartyla birlikte nétr atomlarini meydana getirirler. Yiik yogunluk farkindan
dolay1 olusan bu yiik dengesi, eklem bélgesinin p-tipinde yer alan yiiklerin ve n-tipindeki pozitif
yiiklii atomlarin kalmasina sebep olur (Evcil 2019).

Sekil 6’da gosterildigi gibi n ve p-tipi yariiletkenler tek kristalde olustugu zaman iki
bolge arasinda bir ara yilizey meydana getirir. Eklemlerin birlesmesi sonucu yiik tastyicilarinin
difiizyonu sonucu bir deplasyon bolgesi meydana gelir. Dengedeki yiik tasiyicilarinin
gecmesine engel olan bir i¢ elektrik alan meydana gelir. Boylece yiik tastyicilarilarin gegmesi

onlenmis olur (Fiore 2018).

N bolgesi 1 Pbolgesi
+ + | - — -
+ - o g + l + +. +
- - - + 2
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Sekil 6. Negatif ve Pozitif Iyonlarm Olusmasi (Fiore 2018).
fleri/Diiz/Dogru Beslem

Bir voltajin pozitif kismimi p ve n ekleminin p kismina baglayarak, negatif kismini da n
kismina baglayarak, diyot ileri polarlanmis ya da ileri kutuplanmis hale gelir. Boylece diiz
beslemenin oldugu bir diyotta, p kismindaki bosluklar ve n kismindaki elektronlar eklem
kismina dogru itilerek eklem kismi yani deplasyon bolgesinin daralmasina neden olur ve akim
diyottan gecer. Bu kisimdaki diyotun dayanikliliginin yiiksek olmasindan dolayr akimin
olusturmus oldugu elektrigin hepsi bu kisma diiser. Boylece eklemdeki potansiyel azalir. Sonug
olarak da azalan potansiyelin engeli sebebiyle ¢ogunluk tasiyicilart eklemi basit bir sekilde

gecerek net bir akim ortaya koyar (Ozek 2015).
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Ters Beslem

Bir elektrik kaynaginin pozitif kismini p ve n ekleminin n kismina, negatif kismini da p
tarafina baglarsak, diyot polarlanmis ya da ters kutuplanmis hale gelir. Bdylece ters
beslenmenin oldugu diyotta, n ve p arasindaki ¢ogunluk tasiyicilari diyotun ug taraflarina dogru
cekilir. Bu sayede eklem bolgesinde genisleme meydana gelir. Bu genislemeden dolayi
eklemdeki potansiyelin problemi artarak diyottan akimin gegmemesine neden olur. Yalnizca

azinlik tasiyicilarinin olusturmus oldugu cok diisiik bir drift akimi1 meydana gelir (Ozek 2015).

—f ¢ [~ | (e [~ ]
— 1] ¢ 1 |

VF Vr
I Vo-VR
_— Ew |

(a) (b)

Sekil 7. () ileri ve (b) Ters kutuplamada Enerji ve Bant Diyagranmi (Ozek 2015).
Ince Film Biiyiitme Teknikleri

Malzemelerin yiizey niteliklerini farklilagtirarak yeni miihendis malzemelerinin
liretilmesi bilim insanlarmin ilgisini gekmistir. ince filmler taban ve yiizey malzemesinin kendi
kendine saglayamadigi bazi nitelikleri birlestirerek {stiin nitelikleri gostermesi ilkesine
dayanmaktadir. Yiizey islemleriyle malzemelere elektriksel, kimyasal, optik, manyetik ve
termal nitelikler gibi performans ézelligini arttirict nitelikler kazandirilmaktadir. Ince film
biiyiitme teknikleri uygulama sekline gore fiziksel ve kimyasal olarak temelde iki farkl sekilde
degerlendirilmektedir. Fiziksel teknikler malzemelerin buhar hale gelmesiyle filmin yiizeyinde
¢ok ince bir katman olusturur. Kimyasal teknik ise elektrik akimi, termal etki ya da kimyasal
reaksiyonla ince film katmani olusturur. Yiizeye uygulanmis olan kaplamanin kalinligina gore

ince ve kalin film kaplama yapilabilir (Sarag 2017).

Sol — Jel Yontemi

Sol-jel yontemi ¢6zelti esas alinarak cam, kompozit ve seramiklerde tiretim tekniklerine
verilen genel bir yontemdir. Ayrica ¢dzelti biriktirme uygulamalar1 arasinda yaygin bir sekilde

kullanilan bir yontemdir. Sol-jel islemi esnasinda sivi faz yani soldan, jel faz yani kat1 faza
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dogru bir akig vardir. Ardindan sol, belirli sartlar altinda bir jel halinde yogun hale getirilerek
tic boyutlu ve devamli bir ag yapisi olusturulacaktir (Sarag 2017).

Sol-jel yonteminde genel anlamda ti¢ farkli adim vardir. Bunlardan ilki, sol’iin hazir
hale getirilerek, yogunlasma ve hidrolizle sol parcaciklar1 oda sicakliginda bir tepkimeye
girmesidir. Ikincisi, solventin sartiyla kaplama islemi yapilmasi, iiiinciisii de yogun ve kristal
kaplamalar yaratmak amaciyla yiiksek sicakliklarda birikmeden sonra 1s1l islem uygulanmasidir

(Sarag 2017).

Sol olusturulurken baslangic malzemesi seklinde metal alkoksitler, katalizér ve
¢oziiciiler kullanilir. Sol-jel olusumunda yogunlasma ve hidroliz tepkimelerin ardindan olusum
gosterir. Sekil 8°de Sol-jel yonteminde Ki jellesmenin olusum asamalar1 gosterilmistir (Ozler

2007).

(izelti
(metal alkoksitlerin)

hidroliz ve
kondenrasyon

Sol
(polimer molekiilleri
ieren gazelti)

_iL'”c;.rI [
{viskozitenin artmas:)

"Polimerik” Jel | -

jelin kurutulmast

‘ Kurutulmus Jel |

1l islem

‘ Yogun Malzemce |

Sekil 8. Sol-jel Uretiminde Yasanan Olaylarin Sematik Gosterimi (Ozler 2007).

Jellesmenin ardindan makro partikiilin olugsmast i¢in kolloidal partikiiller ve
yogunlasan metal gesitleri genisleyerek biiyiir ve birbirine kars1 baglanirlar (Ozler 2007). Sol-
jel tepkimeleri degerlendirilerek jellesme onayiyla kontrol edilebilmektedir. Jel, kat1 gibi
goziikkmesine karsin aslinda 1slak bir ¢6zelti durumundadir. Jel igerisindeki su ve alkol gibi
maddeler 1sitilarak uzaklastirildigi zaman jel biiziilerek yiiksek gozenekliligin oldugu kuru jel
olarak tamimlanan katiyr olusturur. Kuru jellerin 1sitilmasiyla tok ve yogun bir seramik
olusturulur. Sol ¢oOktiirildiigli zaman diizgiin ve ekstra ince seramik tozlar elde edilir

(Cetintasoglu 2016). Sekil 9°da farkli jel tiirleri gosterilmistir.
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Sekil 9. Sol-jel Olusumu ve Cesitleri (Cetintagsoglu 2016).

Asrogal

Sol-jel yontemi amaglar1 arasinda malzemelerin kimyasal dayanikliliklarinin artmast,
malzemelerin dis etkilere kars1 korunmasi, nem stabilitesinin artmasi, camlarda bugulanma ve
buzlanmaya kars1 koruma saglanmasi ve gozenekli film olusturma vb. gibi nitelikler vardir.
Ayrica bu yontem savunma, beyaz esya, kaplama, otomotiv ve elektronik sanayinden ¢ok
yaygin sekilde kullanilmaktadir. Cam iizerine nano boyutta SiO2 ve TiO. kaplama
yapilmaktadir (Sarag¢ 2017).

Sol-jel yontemi kendi igerisinde alti farkli sekilde uygulanmaktadir. Bu uygulama
sekilleri termoferez, karisik yontem, daldirma, piiskiirtme elektroforez, daldirma ve
termoferezdir. Sol-jel yontemi ve vakumsuz hazirlama yontemleri karsilagtirildigi zaman

kimyasal anlamda homojenlik arttirilabilir (Al 2017).
Sol-jel yonteminin avantajlar1 ve dezavantajlar sdyledir;

Avantajlart:

» Homojen yap1 goriiliir.
* Cok diisiik sicakliklarda uygulanir.
* Diger ince film kaplama tekniklerine oranla uygulanmasi daha basittir.

+ Kaplanan filmin kalinlig1 kontrol edilebilecek seviyededir.
Dezavantajlar1:

» Kaplama sirasinda fazla sayida madde kayb1 yasanir.

* Sol hazirlanmasinda kullanilan kimyasallarin ulasilmasi zor ve pahalidir.
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Elektrokimyasal Kaplama Yontemi

Bu yontem, kimyasal etkiyle ince film kaplama yontemlerinden biri olmakla beraber,
bir ¢ozeltide malzemenin, elektrik akimiyla iletken bir taban malzeme {izerine kaplanmasi
prensibiyle ilgilidir. Elektrokimyasal kaplama yonteminde ¢ozeltideki hiicre, karsit elektron,
calisma elektrotu ve referans elektrotu vardir. Asagida bu durum Sekil 10’da sematik olarak

gosterilmistir.

Referans

clektrot

Sekil 10. Elektrokimyasal Kaplama Y 6ntemi (Taktakoglu 2016).

Daldiran ¢ozeltiden etkilenmeyen referans elektronun net bir potansiyeli vardir. Miktar
yalnizca sicaklik sonucu degisim gosterir. Referans elektrotlar uzun 6miirlii, kimyasal ¢ozeltiye
karistirtlmadan, dis yiizeyi dayanikli ve kararli olmalidir. Genelde referans elektrot, giimiis
klorlir ya da civa kloriirden yapilmaktadir. Calisma elektrodunun ylizeyindeki c¢ozelti
maddelerin indirgendigi ya da yiikseltgendigi elektrottur. Yardimci elektrot ise Kkarsit
elektrottur. Kisaca bu durum hiicre igerisindeki akimin iletilmesini saglamaktadir. Iletkenlik
degerinin yliksek oldugu paladyum ya da altin metallerinden yapilir ve ¢ift sekilde kullanilir
(Taktakoglu 2016).

Kaplama sirasinda ¢ozeltiye uygulanmis olan potansiyel enerji, ¢ozeltideki malzemeleri
iyonize ederek ve iletken yiizeye dogru yonlendirmektedir. Cozeltiye uygulanmis olan
potansiyel enerji, ¢ozeltinin sicakligiyla taban malzemenin yiizey biiyiikligiiyle dogru oranti
icerisindedir. Morfoloji ve ylizey biiyiikliigii kontrol edilebilir. Ayrica iyon akim yogunlugu ve
¢ozeltiye uygulanan gerilim de kontrol edilebilir. Cozelti sicakligi, derisimi, kaplama siiresi,
iyon akim biiylikliigii, ¢ozeltinin pH dengesi, kaplanmasi ve istenen ylizeyin biiytlikliigiinii

kontrol altinda tutarak ince filmler igin istenilen kalinliklar elde edilebilir.

Dondiirerek Kaplama Yontemi

Bu yontemde film ¢6zeltisi, taban malzemenin iizerine aktarilarak elde edilir. Ardindan

taban malzeme kaplama malzemesini merkezka¢ kuvvetiyle yayabilmek amaciyla yiiksek bir
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hizla dondiiriilir. Uygulanan bu c¢o6zelti genelde ucgucu pozisyondadir. Yiiksek hizla
dondiirtildiigli zaman buhar hale gelir. Bu yontemde organik, inorganik ve inorganik/inorganik
cozeltilerle uygulanmaktadir. Diger ince film iiretme yoOntemleriyle kiyaslandigi zaman
vakumun olmadig1 ortamlarda uygulanmasi, iiretim parametrelerindeki farklilik, kolay ve ucuz
bir teknik olmasindan dolay1 ¢ok katmanli ince film {iretiminde yaygin haldedir. Bu y6ntem
Sekil 11°de temsili olarak gosterilmistir. Cozeltideki derisim, kaplama siiresi, tavlama sicakligi
ve kaplama sayist degiskenligiyle bu deney basit bir sekilde degerlendirilebilir. Tek agsamali
sekilde kaplanabildigi gibi birden fazla ¢ok asamali sekilde ince film katmani elde edilebilir
(Voo etal. 2011).

Bu yontem, kiigiik alan perovskit ince filmlerin iiretilmesinde biiyiik bir basari elde
etmistir. Lee et al. (2021) yaptiklart ¢alismada tek asamali dondiirerek kaplama yontemiyle 1
cm’lik boslugun olmadig: perovskit ince filmler iireterek gii¢ doniisiim verimini %17,05 olarak

aciklamstir.

|| Solusyon

17 .

T-T-T

Depolama Dénddrme Buharlagtirma

Alttag

Sekil 11. Dondiirerek Kaplama Metoduyla Ince Film Uretimi (Voo et al. 2011).
Kimyasal Banyo ile Depolama Yoéntemi

Ince film iiretim tekniklerinden biri olan kimyasal banyo depolama yontemi, diger
yontemlere gore daha basit, fiyat agisindan uygun ve uygulanmasi kolay oldugu i¢in ¢ok yaygin
bir yontemdir. Bu yontem, film olusturacak ¢6zeltideki iyonlarin tepkilerinin yavaglatilmasidir.
Kimyasal maddelerle uygun konsantrasyona sahip olan ¢ozeltiler elde edilir. Uygun sicakliktaki
uygun taban malzemelerle film tabakasi elde edilir (Sat 2010). Filmin kalitesi ve kalinligi,
¢ozeltinin pH degerine, tepki siiresine, kullanilan katalizor 6zelligine, sicakliga, tavlama

sicakligi, ¢oziicli derisimine ve siiresine direkt olarak baglhidir (Sonmezoglu vd 2012).
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Sekil 12. Kimyasal Banyo Depolama Yontemi (Sonmezoglu vd 2012).
SILAR Metodu

Bu metot, substrat yiizeyindeki ardigik tepkimeyle ilgilidir. Bu metot yontemini diger
tiretim metotlarindan farkli sekilde daha uygun fiyatl, daha verimli ve vakumun olmadig1
ortamda, kaplama kalinlig1 ve hiz1 kontrol edilebilir seviyededir. Taban malzemenin yiizeyinde
ve boyutlarinda hicbir sinirlamanin olmamasi, bu teknigi diger tekniklerden ayricalikli olarak
degerlendirmistir. Uygun sekilde temizlenen taban malzemeler, anyonik ve katyonik baglatici
cozeltiler igerisine ayr1 sekilde daldirilarak taban malzemenin ylizeyinde birikmis olan
tepkimeye girmeyen ve zayif iyonlarin uzaklastirilmasi amaciyla deiyonize su igerisinde
calkalanir. Biitiin bunlar Sirali Iyonik Tabaka Adsorpsiyonu ve Reaksiyonu (SILAR) olarak
tanimlanmaktadir (Jellal et al. 2021). Bu metot asagidaki Sekil 13’te gosterilmistir.

NCBNC BN OB O

¢ Katvon e Anvon

Sekil 13. SILAR Ydntemi (a) katyonik oncti, (b) deiyonize su, (c) anyonik 6ncti, (d)
deiyonize su
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Daha 6nce de goriildiigii iizere bu metotlarin avantaji ve dezavantaji vardir. Gaz, fazi
biiyiitirken uzun bir siire gerekmektedir. Biiyiitiilen filmin yiizeyindeki oksijen kirliligi
istemsiz sekilde olmaktadir. Cozeltilerdeki asir1 katyon ya da anyon oldugu zaman dayaniksiz

taban malzeme kullanilamaz (Jellal et al. 2021).

Daoudi et al. (2019) yaptiklar1 ¢alismada SILAR yontemiyle cam tabaka tizerinde CuO
biriktirmisler ve bu dongiiniin etkisini tam olarak gorebilmek amaciyla 20, 30, 40 ve 50 kez
tekrar etmislerdir. Adsorpsiyon ve tepki siiresi 30 saniye olarak belirlenmistir. SEM analizinden
sonra taban altlik malzeme {izerinde meydana gelen birikmenin, homojen bir sekilde oldugu
gorilmistiir. Film kalinliklar1 44 ve 166 nm (nanometre) arasinda farklilik ortaya koymustur.
Optik bant araliginin enerjisi 1,92 V’den 1,69 V’ye diigmiistiir. Calismanin sonucu olarak da
tiretilen filmlerin emici tabaka olarak, gilines pilleri uygulamalar1 i¢in kullanilabilir seviyede

oldugu goriilmiistiir.

Iyon implantasyonu

Iyon implantasyonu metal ve ince film kaplama uygulamalarinda, yiizey niteliklerinin
degismesi i¢in kullanilan yliksek teknoloji iceren bir iiretim yontemidir. Bu metotta katman
olusturarak degil, malzemelerin 6zelliklerini gelistirmeye yonelik secilen iyonize partikiillerin
yiizey tabakasma girmesiyle fiziksel ve kimyasal niteliklerini degistirmeye dayanan bir
yontemdir (Ohring 2002).

Islem havasmin alindigi vakumsuz ve sicakhigin diisiik oldugu ortamlarda, iyon
demetlerinin yiiksek gerilimle malzeme yiizeyine enerji etkisiyle niifuz edilmesi saglanir

(Gencer 2010).
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Sekil 14. Plazma Kaynakli Iyon Implantasyonu (Gencer 2010).

Iyon implantasyonu yiizey nitelikleri kazandirirken ayrica yapida yasanabilecek olan
yiizey bosluklar1 ve oksidasyonu engellemektedir fakat bu yontemin iyi bir vakum sistemi

gereklidir. Ayrica ilk kurulum maliyeti de oldukga fazladir (Williams 1998).

Kimyasal Buhar ile Depolama Yontemi

Kimyasal olarak yapilan buhar depolama, yiiksek kalitede ince film {iretilmesi saglayan
ve yaygin sekilde uygulanan bir kaplama yontemidir. Kapali ortamdaki 1sitilmis substrat
yilizeyine tasiyict gazin kimyasal tepkimelerinin sonucunda meydana gelen buharin film
tabakasiyla kaplanmasi prensibiyle ilgilidir. Kaplamanin kalinlik degeri 10 nm’den ince ve
caligma sicakligi 850-1100°C arasinda farklilik goriilmektedir (Struppert et al. 2012). Oldukga
yiiksek sicaklikta yasandigi icin ylizeye giizel ve net bir sekilde baglanma goriiliir. Sekil 15°te

kimyasal bahar depolama yontemi gosterilmistir.
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Sekil 15. Kimyasal Buhar Depolama (Aydin 2016).

e

Deneyin yapilmast ve kullannommna goére kendi igerisinde 5 farkli sekilde

incelenmektedir. Bu incelemeler (Sun et al. 2021);

e (APCVD) Atmosferik basin¢li kimyasal buhar depolama,
e (LPCVD) Algak basingli kimyasal buhar depolama,

e (PECVD) Plazma destekli kimyasal buhar depolama,

e (LCVD) Lazer kimyasal buhar depolama ve

e (MOCVD) Metal — organik kimyasal buhar depolama’dir.

Fiziksel Buhar ile Depolama Yontemi

Fiziksel buhar depolama metodu, seramik ince film kaplamalariin 6zellikle asinmaya
kars1 dayanikliligini arttirmak amaciyla kullanilan bir tekniktir. Kapali bir vakumda ortaminda

(~107° Pa), 1sitictyla buhar hale getirilerek ya da sigratilarak atomlarin yiizeyden ayrilmasi ve
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kaplama yiizeyi i¢in, iyonsal ya da atomsal sekilde ince bir katmanla depolanmas1 yontemine

dayanmaktadir (Sonmezoglu vd 2012). Bu yontem Sekil 16 ‘da gosterilmistir.

Numune Tutucu

cstesenne g BTGNP Buharlastimilan
Kaplama Malzemesi

..... » lsitic: Pota

Sekil 16. Fiziksel Buhar Depolama (Husg 2006).

Fiziksel buhar depolama uygumasi yiiksek vakumla yapilmaktadir. AICr, Ti, AlTi, Zr
ve Cr gibi alagimlarin karbiirler, korbonitridler ve nitriirlerden olusan kaplamalar ince film
depolanmasiyla olugsmaktadir. Yaygin olarak goriilen islem sicakligi ise 250-450 °C arasinda
farklilik gostermektedir. Ayrica kaplama kalinlig1 da 2-5 nm arasinda farklilik gostermektedir.
Bu yontem yapilma sekline gore sigratma, plazma ve buharlastirma olarak {i¢ farkli sekilde
yapilabilmektedir. Kimyasal banyo depolama yonteminde daha az sicakliklarda ¢alisma imkani
vererek hiz ¢eliklerinde, yapida olusabilecek bozulmalar engellenerek kaplama firsati
vermektedir (Uslu 2015).

Magnetron Piiskiirtme

Yeni nesil hibrit organik ve inorganik perovskit ince filmleri i¢in basit ve verimli bir
tiretim yontemidir. Genis alanin depolanmasi diger metotlara gére daha ¢ok uyumludur. Bu
deneyi saglayan parametrelerin ince bir sekilde kontrol edilmesiyle depolanmis filmlerin saflig

ve yiiksek seviyede perovskit kristallesmesi saglanir (Bonomi et al. 2018).

Radyo frekansi (RF) ya da magnetron piiskiirtme dogru akim gibi bir¢ok farkli ¢esidi
vardir. Elektrik ve manyetik alan arasinda olan etkilesim, elektronlarin hedef diizeyinin
yakininda donmesine sebep olan elektronlarin argon gazina ¢arpma ihtimalini arttirirlar.
Uretilen iyonlarim piiskiirtiilmesiyle elektrik alana olan etkisiyle hedef yiizeye dogru carpar. Bu

olay Sekil 17°de gosterilmistir (Bonomi et al. 2018).
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Sekil 17. Magnetron Piiskiirtme (Bonomi et al. 2018).

Bonomi et al. (2018), yaptiklar1 ¢alismada sadece bir kapta hibrit perovskit filmlerin
iiretilmesi amaciyla magnetron piiskiirtmeyle ince film biriktirilmesini degerlendirmisler ve
analiz etmislerdir. Katottan RF magnetron piiskiirtiilen iyonlar anotta yiizeyin istiinde
kendilerine yer bulmuslardir. Bu yer bulmalar birikme olarak tanimlanmis, bu birikmeler de
40W’lik bir RF giiciinde argon gazinin 2 x 102 mbar basingla DC modunda piiskiirtme gazi
olarak olusmustur. Bu filmler, tetragonal MAPI’yla uyumlu olan kristal yapiya sahip
oldugundan dolay1 XRD sonuglarina gore de ispatlanmistir. Bu film kalinliklart 200-340 nm

arasinda farklilik gostermistir.

Bu metot, fiziksel buhar biriktirme ve elektrokaplama gibi klasik tekniklere oranla ¢ok
daha belirgin iistiinliikleri vardir ve ¢evreye karsi duyarlidir. Tekrarlanabilen, diisiik sicaklikta
calisabilen ve kaplanan malzemede yiiksek derecede saflik gibi bazi1 6zellikleri vardir (Kelly

and Arnell 2000).

Daldirma ile Kaplama Yontemi

Bu metot, diger metotlarla kiyaslandig1 zaman uygulanmasi ¢ok kolay, cihaz ve iiretim
maliyeti daha az, oda sartlarinda yapilabilen bir kaplama yontemidir (Wang 2008). Diizenli ve
yogun gdzenekli farkli ince film mikro yapilarinin kontrollii sekilde iiretilmesi miimkiindiir.
Kaplanacak substrat sekilde hazirlanan ¢oziicii soliisyonuna daldirilarak ve ardindan kontrollii
sicaklik ve atmosferik sartlar altinda iyi bir sekilde ayarlama yaparak uygulanan geri ¢ekme
islemi olarak agiklanmaktadir (Karacasu 2010). Cekme ve daldirma dongiisii istenilen film

kalinligina ulasilasiya kadar siirer. Bu dongii Sekil 18’de gosterilmistir.
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Sekil 18. Daldirma ve Kaplama (Varela et al. 2017).

Film kalinliklart Sekil 19°daki gibi yercekimi, yiizey gerilimi ve viskozite arasindaki
cekismeyle ilgilidir.

Uo

Atmosfer

Solusyon Yizeyi

d Oncii Solusyon
Sekil 19. Daldirma ve Kapsama Islemi (Brinker and Sherer 1990).
Siiperkapasitorler ve Calisma Prensipleri

Normalde kapasitorler gibi hareket eden ancak gii¢ yogunlugu ve yiiksek enerji
acisindan kapasitorlere gore farkliligi olan enerji depolama sistemleri siiperkapasitorler olarak
tanimlanmistir (Ren et al. 1995). Bununla birlikte elektrokimyasal kapasitor veya ultrakapasitor
olarak adlandirilan bu yeni model enerji depolama sistemleri, {izerinde ¢okg¢a durulan bir
arastirma konusudur. Siiperkapasitorlerin, kapasitor ve pilin kullanilmadig giic yogunlugu ve
yiiksek enerjinin gerekli oldugu bazi faaliyetlere yardimei olacak sekilde, kullanilmalari

Oonemini arttirmaktadir (Ferraris et al. 1998).

Stiperkapasitorlerin ¢aligma prensipleri agisindan klasik kapasitorlerle bir benzerligi

vardir. Klasik kapasitorlerin ¢cok 6zel durumlaridir (Kalafat 2010). Ayrica elektrikli cihaz
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faaliyetlerinde kullanilan ilk enerji depolama sistemleri arasinda olan siiperkapasitor, batarya

gibi davranan bir kapasitor olarak da tanimlanabilir.

CHEEIG|

Elektrolit avirici

o1

Baglant
telleri

Baglant
telleri

Sekil 20. Elektrokimyasal Kapasitoriin Yapisi (Kalafat 2010).

Calisma sekli olarak kapasitorlere benzeyen siiperkapasitorler, yiik birikimi agisindan
farklilik gostermektedir. Sadece levha yiizeyinde meydana gelen siiperkapasitorlerdeki yiik
birimi elektort ve elektrolit ayirici yiizeyler arasinda olugsmaktadir. Sekil 21°de de goriilecegi
tizere, siiperkapasitorlerin ¢caligma sekli elektrot ve elektrolitin birbirinden ayrilmasini saglayan
yiizeyler arasinda meydana gelen elektriksel ¢ifte tabakayla ilgilidir (Bispo-Fonseca et al.
1999). Boylece siiperkapasitorler diger kapasitorlere gore daha yiiksek kapasitif degerlere
ulagabilmektedir (Vix et al. 2005).
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Sekil 21. Siiperkapasitorlerde Yiik Birikmesi (Vix et al. 2005).

Gii¢ yogunluguna kars1 enerji yogunlugunun grafikte gosterilmesi sonucu elde edilen

Ragone grafigi asagidaki Sekil 22°de gosterilmistir.
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Sekil 22. Farkli Enerji Depolama Sistemlerinin Ragone Grafigi (Conway 1991)
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Yukaridaki Ragone grafiginde hangi miktarda enerjinin depolanabilecegi diisey
eksende, bu enerjinin de ne kadar siirede aktarilabilecegi dikey eksende gosterilmistir. Bu grafik
degerlendirildiginde batarya ve yakit pilleri; yiiksek enerjiye fakat sl giic
yogunlugundayken, siiperkapasitorlerin; yiiksek giigteyken, diisiik enerji yogunluguna sahip
oldugu gériilmektedir. ileri ikincil bataryalarin ve lityum iyon pillerinin yavas gii¢ aktarimi
olmasi, yeni faaliyetler yliksek enerji ve gli¢ yogunlugu olan sistemlerin gerektirmis oldugu bu
fonksiyon siiperkapasitorlere verilmistir (Erding vd 2009). Siiperkapasitorler enerji ve giic
yogunlugu skalasinda, elektrolitik kapasitorler ve bataryalar arasindaki boslugu doldurmaktadir
(Ko6tz and Carlen 2000).

Tablo 1. Siiperkapasitorlerin, Bataryalarin ve Elektrostatik Kapasitorlerin Birbirleriyle
Karsilastirilmasi (Pandolfo and Holenkamp 2006).

Parametreler Siiperkapasitor Batarya Kapasitor
Sarj siiresi 1~30s 0,3~3 saat 10%~10%s
Desarj siiresi 1~30s 1~ 5 saat 10%~10%s
Enerji yogunlugu (Wh kg?) 1~10 10 ~ 150 <01
Gii¢ yogunlugu (W kg?) 10 ~55.000 10 ~ 200 >100.000
Dongii sayisi >100.000 ~1.000 >500.000
Sarj/desarj verimi 0,90 ~ 0,95 0,7~0,85 ~1
Calisma 6mrii (y1l) 5~20 05~5

Tablo 1°de siiperkapasitorler, bataryalar ve elektrostatik kapasitorlerin  temel
farkliliklar verilmistir. Ultrakapasitorlerin enerji yogunlugu elektrostatik kapasitorlere oranla
10 kat daha fazladir. Buna ek olarak ultrakapasitor bataryalarla kiyaslandigi zaman ytiksek giic
yogunlugu, uzun siire kullanimla hem kisa hem de yiiksek sarj-desarj verimligi oldugu

goriilmistiir (Pandolfo and Holenkamp 2006).

Stiperkapasitorler, elektrik yiikiinli depolama mekanizmalar1 bataryalariyla kiyasladig:
zaman Yyalnizca elektrodun hepsinde degil, elektrotlarin ylizeyinde depolamis olduklar
bataryalara oranla daha az enerji yogunlugu oldugu goriilmiistiir. Bu niteliklerle beraber sarj-

desarj verimliligi yiiksek oldugu igin, yiiksek spesifik gii¢c gosterebilirler (Lota et al. 2008).

Ultrakapasitoriin aktif malzemesi olarak tanimlanan arag ve gereclerin hem indirgenme
hem de yiikseltgenme niteligi olmasindan dolay1, ultrakapasitorlerin sarj-desarj siireleri ¢ok
iyidir (Zhang et al. 2009).
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Siiperkapasitorlerin Tiirleri

Elektrik depolama mekanizmalarina gore Stiperkapasitorler; pseudokapasitorler, hibrit
kapasitorler, elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler ve iletken polimer temelli siiperkapasitorler

olacak sekilde dort farkli baslikta degerlendirilmektedir (Arslan 2012).

Pseudokapasitorler

Cift tabakadaki yiiklerin birbirinden ayrilmasi sonucu meydana gelen kapasitansla
birlikte elektrot yiizeydeki iyonlarin hem yiikseltgenip hem de indirgenmesiyle meydana gelen
ek kapasitans degeri pseudo kapasitans yani yalanci olarak tanimlanmaktadir. Bu kapasitans
degerin meydana gelmesinde uygulanmis olan akim degerine bagli olacak sekilde farklilik
gosterir. Bununla birlikte ek kapasitans elektrotun yiizeyine iyonlarin absortplanmasi sonucu
da olusum saglanabilir (Arbizzani et al. 1996). Pseudokaoasitorlerin elektrot yiizeylerinde
meydana gelen ii¢ farkli ¢esit indirgenme- yiikseltgenme siireci goriilmektedir. Bunlardan
birincisi Pt veya Au seviyesindeki Hz veya Pb absorpsiyonu gibi tersinir siire¢lerin olmasidir.
Ikincisi ise RuO2 ve IrO2 gibi gecis metal oksitlerinin indirgenme-yiikseltgenme tepkimeleridir.
Bunlara ek olarak iletken polimer temelli elektrotlardaki elektrokimyasal katkilama ve katkinin

uzaklagmasiyla olusan tersine siireglerdir (Conway 1999).

Indirgenme-Yiikseltgenme ile Kapasitans

Elektrot materyallerinin iist kisminda olusum gosteren geri doniisiime sahip ve hizli
karakterisitik ~ potansiyelleri  olan  indirgenme-yiikseltgenme  tepkimeleri  yalanci
pseudokapasitans degerlerini olusturur. Yiizeyde meydana gelen bu indirgenme-yiikseltgenme
tepkimeleri elektrotun kapasitans degerlerine yardimci olur. Indirgenme-yiikseltgenme
tepkimeleriyle meydana gelen pseudokapasitans normal degerine gore 10 kat daha fazlayken,
elektriksel ¢ifte tabakayla meydana gelen ise normale oranla 100 kat daha biiytiktiir (Malcolm
2004).

“Yiikseltgen + ze — “’olarak bir reaktant ve bir indirgeyicinin oldugu bir
indirgenme-yiikseltgenme tepkimesinde, potansiyel E. Nernst denklemiyle gosterilir (Fan and
Maier 2006).

RT
E=E°+—1InQ (1)
nkF

E°= Standart Potansiyel
R= Evrensel Gaz Sabiti
T = Sicaklik
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F = Faraday Sabiti

Q = Uriinler / Girenler

Yiizey Bilesikleri ile Pseudokapasitorler

Pseudokapasitorlerdeki tersinir indirgenme-yiikseltgenme yiizey tepkimeleri, yiik
transferleriyle elektrosorpiyon veya desopsiyona maruz kalan kimyasal bilesiklerle elde
edilebilir (Conway 1999). En ¢ok calisilmis olan elektrokimyasal siirecler Pt iizerindeki H2’nin
adsorpsiyonu ve Au iizerindeki Pb adsorpsiyonudur (Volfkovich and Serdyuk 2002).

Metal Oksit Temelli Siiperkapasitorler

Pt metalinin oksitleri, pseudokapasitorlerin elektrotlarinda en c¢ok kullanilan
materyaldir. Bu oksit film uzun siire¢lerin ardindan Ru {izerinde olusum gosterir (Volfkovich
and Serdyuk 2002). Bu yapinin yiikii, RuO; elektroduyla elektriksel ¢ift tabaka kapasitansi ve
oksit film {izerindeki Ru yiikseltgenmesinin derecesiyle alakali sekilde indirgenme-

yiikseltgenmeyle depolanmaktadir (Voltkovich and Serdyuk 2002).

Hibrit Kapasitorler

Bu kapasitorler metal oksit ve karbon malzemelerle hazirlanirlar. Bu kapasitorler de
aktif karbonun kullanilmast iki elektrot icin de kapasitoriin potansiyel araliginda bazi
degisimlerin yapilmasina firsat tanir. Pozitif elektrotlarda meydana gelen biitiin siire¢ler alkali
pillere benzetilmektedir. Bu kapasitorlerin kullanim siiresi bozulmanin goriilecegi pozitif
elektrotla belirlenmektedir. Hibrit kapasitorlerin spesifik enerjisi genelde elektriksel ¢ift tabaka
kapasitorlerinkine gore daha biiytik, pillere oranla daha kiigiiktiir ((Volfkovich and Serdyuk
2002).

Elektriksel Cift Tabaka Kapasitorler

Enerji depolama mekanizmasi seklinde iletken bir yapi olarak tanimlanan elektriksel
cift tabaka kapasitorler, elektrot ve elektrolit ¢ozeltisi arasinda olan temas yiizeyleri arasinda
elektrolitik ve elektronik yiiklerin ayrilmasiyla dogrudan ilgilidir. Elektrostatik bir depolanma
olarak tanimlanan bu olayin bir sonucu olarak bu yapinin tam olarak agiklanmasi igin de bazi

teoriler agiklanmigtir (Frackowiak et al. 2001).

Bu calismayla ilgili ilk model 1879 senesinde Helmholtz tarafindan yapilmistir. Yiiklii
ikili tabakanin nasil davrandigini agiklamaya calisan Helmholtz bu modelde yogunlugu tam

olarak aciklayamadigi i¢in absorblanan tiirlerin elektrotla olan etkilesimini ithmal etmesinden
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dolay1 tamamlayamamistir. Bu model Sekil 23’te goriilecegi lizere yiiklii bir elektrot ve yiikli

bir elktrolit tabakanin birlesmesi sonucu olusmaktadir (Barigtiran 2007).

Elekitot !  Elektrolit

Sekil 23. Helmholtz Modeli (Baristiran 2007).

Helmholtz’un bir sonraki modeli 1973 senesinde Gouy-Chapman’in yaptig
diizenlemelerle tekrardan olusturulmustur. Yeni olusturulan bu modelde, iyonlar termal ve
elektrolit ¢ozelti konsantrasyonu seklinde elektriksel cift tabakanin kapasitansina etki
etmekteydi. Gouy-Chapman yaptiklari bu ¢alisma sonucunda Helmholtz’un tam tersi sekilde
iyonlarin boyutlarinin, serbest hareketine dikkat ¢ekilmesi gerektigini agiklamiglardir. Gouy-
Chapman tarafindan yapilan ve iyonlarin serbest bir sekilde hareket ettigi model Sekil 24’te

verilmigtir.

Sekil 24. Gouy-Chapman modeli (Baristiran 2007).

Bu model daha sonra Stern tarafindan gelistirilerek, giintimiizde de kabul edilen model
haline gelmistir. Bu son model Helmholtz ve Gouy-Chapman modelinin sentezlenmis halidir.
Ayrica Gouy-Chapman-Stern modeli olarak da tanimlanmaktadir. Bu modele gore iyonlarin
belirli bir biiytikliigii olabilecegi ve bu iyonlarin yiik merkezlerinde olabilecegi goriilmiistiir.
Stern’e gore bu model iki farkli sekilde degerlendirilmistir. Elektrot ylizeyine ¢ok yakin olan
iyonlarin sik bir sekilde oldugu birinci boliim, elektrolit iglerine dogru devam eden iyonlarin
difizyonunun yasandigi kisim ise ikinci boliimdiir. Asagida Sekil 25°te elektrot yilizeyindeki
absorplanmis olan iyonlarin daha sik oldugu i¢ Helmholtz Diizlemi (IHP) ve elektrot
yiizeyinden ¢ozeltilerin iclerine dogru diflizyona ugrayan iyonlarin oldugu Dis Helmholtz

Diizlemi (OHP) vardir (Conway 1999).
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Sekil 25. Gouy-Chapman-Stern Modeli (Basaran 2007).
fletken Polimer Temelli Siiperkapasitorler

Siiperkapasitor faaliyetlerinde en ¢ok kullamlan malzemeler literatiir taramasi yapildiginda;
karbon malzemeler iletken polimerler, metal oksitler ve bu malzemelerin kompozitleri olacak sekilde

dort farkli grupta degerlendirilmektedir (Mastragostino et al. 2001).

Ozellikle de giiniimiizde iletken polimerlerin devamli olarak kullanildig1 gériilmektedir.
Bu devamliligin nedeni iletken polimerlerin diger karbon ve metal oksit temelli olan yapilara
karst bazi avantajlar saglamasimdandir. letken polimeler ¢ok hizli olarak indirgenme-
yiikseltgenme tepkimesi verdigi icin iyi bir pseudokapasitif malzeme niteligi gosterdigi i¢in
kapasitif bir cevap vermektedirler. Bu durum da siiperkapasitorlerin oldukca yiiksek spesifik

enerji degerlerine ¢ikmalarina imkan verir (Snook et al. 2011).

Bununla birlikte iletken polimerlerin siiperkapasitor aktif malzemesi niteliginde yaygin
bir sekilde kullanilmasinda goriilen diger faktorler cevresel ve maddi faktdrlerdir. Karbon
temelli olan malzemeler ve metal oksitler oldukga iyi yiik yogunlugu ve spesifik kapasitansa
sahiplerdir (Long et al. 1999).

Iletken polimerlerin sentezi agisindan degerlendirildiginde elektrokimyasal ve kimyasal
tekniklerle basit bir sekilde sentezlenebilecegi i¢in karbon malzeme ve metal oksitlere oranla
daha avantajhidir (Belanger 2000). Kiiciik yiizeylerin tam olarak kaplanmasi gibi bazi
hassasiyetin oldugu durumlarda elektrokimyasal tekniklerle sentezlenmis olan iletken
polimerler olduk¢a 6nemlidir. Bu sebepten dolay1 karbon malzemeler ve metal oksitler yerine
iletken polimerler kullanilarak siiperkapasitorlerin gelistirilmesi giiniimiizde olduk¢a 6nemli bir

hale gelmistir (Mastragostino 2010).

Siiperkapasitorlerin Kullanim Alanlar1 ve Uygulamalar:

Stiperkapasitorlerin ilk 6rnekleri 1957 yilinda General elektrik tarafindan tescillenmis
ancak kullanilmanmustir. ilerleyen dénemlerde ise 1978 senesinde NEC firmasi tarafindan

tescillenmistir. Bu kapasitér 5 m® ve daha kiiciik boyutlardaki cihazlarda kullanim i¢in uygun
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olmasiyla beraber 5 V gerilim ve 1 F’tan fazla kapasitans degerine ulasabilmekteydi.
Bilgisayarlarda bu kapasitor veri kaybinin engellenmesi i¢in kullanilmis ve 1990’11 yillara kadar
cok fazla gelisim gOstermemesine ragmen tasarimcilar kapasitorlerin hiicresinin tasarimiyla
ilgilenmislerdir. Bununla birlikte ¢alisma sartlarinin dogru ve alternatif akimiyla ilgili

fonksiyonlarini degerlendirmislerdir (Miller 2007).

1990’11 yillarla beraber Moskova’da kurulmus olan ESMA sirketi kapasitorlerde
asimetrik dizayn olarak da tanimlanan bir yap1 gelistirerek bunu elektrikli bir otobiisiin gii¢
saglayicisi olarak kullanmiglardir (Razoumov et al. 2001). Sarj siiresinin yarim saat ve mesafe
olarak da 15 kilometre (km) ile siirlandirilmis bir kullanim alaniyla zamanin oldukc¢a
ilerisindeydi. Burada kullanilan siiperkapasitorler ortalama 8 kWh (kilowatt saat) enerji
depolayabilmekteydi. 2010 senesinde Cin’in Sangay kentinde buna yakin bir ¢6ziim daha
kullanilmistir. Bu otobiisler duraklar arasinda devamli olarak sarj olmus ve bu sarj siiresi

ortalama 20 saniye stirmiistiir.

Anlik enerji salinmminin gerektigi fotograf makinesinin flaglarinin tam olarak
calisabilmesi i¢in gerekli olan makinelerdeki devre elemanlar1 da siiperkapasitorlerdir. Flaga
entegre edilmis olan siiperkapasitorler ilk olarak pil tarafindan doldurulur ve sonra c¢ekim
sirasinda devreye girerek depolanmis olan yliksek enerjiyi flasa gonderir. Bu sayede anlik
sekilde yiliksek bir 151k goriiliir. Flagin biriken enerjiyi hemen harcamasi siiperkapasitorler
yardimiyla olmaktadir. Ani bir sekilde desarj olabilme becerisi de flasin 1s18inin maksimum

derece parlak olmasini saglar (Lu et al. 2013).

Stiperkapasitorler ani salimimin gerekmedigi LED aydinlatmali el fenerlerinde de
kullanilir. Fenerler sarjdayken endiistriyel bir Ornegi giines enerjisiyle ortalama bir saat
icerisinde USB’yle 90 saniye i¢erisinde sarj olabilmekte ve ortalama 2 saatlik bir kullanim 6mrii

vermektedir (Lu et al. 2013).

Yukarida verilen orneklerde de goriilecegi iizere siiperkapasitorler faaliyet alanlarina
gore farklilik gostermektedir. Asagidaki tabloda siiperkapasitorlerin kullanim alanlarina gore
hem diisiik hem de yiiksek geriliminin gerekli oldugu cihazlar gruplandirilmistir (Mastragostino

2010).

Tablo 2. Diisiik ve Yiiksek Gerilimlerde Siiperkapasitorler Faaliyetleri

(<10 V) Diisiik Gerilim (>10 V) Yiiksek Gerilim

Duman detektorlerindeki, giivenlik alarm Glines enerjisi araglari, UPS, mekanik
sistemlerindeki ve uzaktan algilama aletlerindeki UPS ~ hareketlendiriciler, motor atesleme, ses

CMOS devrelerinde, CD’lerde, video kameralarinda, siddetlendirilmesi, infra-yap: elemanlar,

VCR’larda, bilgisayarlarda ve radyo saatlerinde hafiza clektrikli aral?alair, tagimacilik, askeri ve
korumasi uzay pazari alanlari
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Diinyada her gecen giin karbondioksit salinimin artmasi otomobil {ireten firmalar
elektrikli hibrit ya da sifir CO2 salinimli araglar gelistirmek i¢in ilham kaynagi olmustur. Bu
onemli firmalardan biri olan Volvo, bataryalarin enerjisinin depolanmasi i¢in oldukg¢a eski
teknolojiler oldugunu belirtmis ve enerji depolanmasi igin siliperkapasitorlere yonelmislerdir.
Polimer ve karbon fiber temelli olan bu siiperkapasitorlerin govde elemani olarak da

kullanilmast i¢in, ek bir agirliga neden olan batarya bdlmesine olan mecburiyet de ortadan

kalkmustir.

X-Istm1 Kirmnim

X-1gin1 kirmimi  (XRD), X-isinlart ile madde ornekleri arasindaki etkilesimleri
inceleyerek, 6rneklerin kristal yapilarini, kristal boyutlarini ve kristal yapisinda meydana gelen
degisiklikleri belirlemeye yardimci olur. XRD toz, kat1 ve s1vi numunelerin faz bilesimi, kristal

yapis1 ve yonelimi gibi fiziksel 6zellikleri analiz etmek i¢in kullanilan ¢ok yonlii, bir tekniktir

(Cullity 2009).

XRD, bir malzemenin kristalografik yapisini belirlemek icin malzeme biliminde
kullanilmaktadir. XRD, bir malzemeyi gelen X-isinlar1 ile 1ginlayarak ve ardindan malzemeden
ayrilan X-1ginlarinin yogunluklarini ve sagilma agilarini olgerek calisir. XRD temel olarak
Bragg Yasasi adi verilen bir prensipe dayanir. Bu yasa, paralel bir 151k demetinin kristal
diizleminden gecerken belirli bir acida kirildiginda, X-iginlarimin olusturdugu kirinim
desenlerinin gozlemlenecegini ifade eder. Kristal diizlemi arali§i ve kirinim agisi, kristalin

yapisindaki atom diizenlemesine ve atomlar arasindaki mesafelere baglidir.

XRD teknigi, genellikle kristal yapilarmin belirlenmesi, kristal boyutlarinin
hesaplanmasi ve kristal yapisindaki degisikliklerin tespit edilmesi i¢in kullanilir. Malzemelerin
kimyasal bilesimi hakkinda bilgi saglamaz, ancak kristal yapilar1 hakkinda detayl bilgiler sunar
(Tanak 2010). X-1sinlari, elektromanyetik spektrumun yiiksek enerjili bir bolimiinii temsil eder
ve oldukca kisa dalga boylarina sahiptirler. Bu 6zellikleri, atom diizenlemeleri ve aralarindaki
mesafeler hakkinda bilgi tasiyacak sekilde kristallerle etkilesime girmelerini saglar Bragg
Yasasi, XRD veya elektromanyetik dalgalarin kristallerden kirilmas: durumunda ortaya ¢ikan

kirinimin agiklanmasina yonelik temel bir fiziksel prensiptir. Bragg Yasasi su sekildedir:

nl = 2d sinf (2

Burada; n, pozitif bir tam sayidir ve kirnim sirasinda ortaya ¢ikan diizenli kirilma
kosullarini ifade eder. A, kirinim i¢in kullanilan elektromanyetik dalganin dalga boyunu temsil

eder (genellikle X-isinlar1 igin kullanilir). d, kristalin diizlem araligin1 ifade eder. Bu, kristal
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yapidaki diizenli atom diizlemeleri arasindaki mesafeyi belirtir. 6, kirimim acisidir. Bu, gelen

X-151n1 demetinin kristal diizlemiyle yaptig1 agiy1 ifade eder.

Bragg Yasasi'na gore, X-1sinlar1 bir kristal yapiya diiserken, diizlemsel aralig1 d olan
kristal diizlemlerinden kirilirlar. Eger gelen X-1sinlarinin agis1 0, kirinim agis1 olan 0 ile uyumlu
olacak sekilde, 2d sinf sartin1 saglarsa, olusan kirinim dalgalar birbirleriyle uyumlu olarak
etkilesime girer ve kirmim desenleri olusur. Sekil 26’da gosterildigi gibi bu desenler, gesitli
detektorlerle tespit edilerek kristal yapinin atom diizenlemeleri ve atomlar arasindaki mesafeler

hakkinda bilgi elde edilmesini saglar.

20

Sekil 26. XRD cihazi ¢alisma mekanizmasi.
Sogurma Olciim Sistemi

Sogurma spektrofotometrisi, yariiletkenlerin yasak enerji araligini ve optik 6zelliklerini
belirlemede yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontemle yapilan dl¢timler, yariiletken
malzemelerin optik spektrumunu analiz ederek, elektronlarin enerji seviyeleri arasindaki

gecislerin frekanslarini tespit etmeye yardimeci olur.

Sogurma spektrofotometrisi, elektromanyetik radyasyonun yariiletken malzeme
tizerinde sogurulma (absorpsiyon) spektrumunu inceleyerek calisir. Malzeme iizerine bir 151k
demeti gonderildiginde, 151k belirli dalga boylarinda sogurulabilir. Eger 1518 frekansi,
malzemenin atomlarimin elektronlarimi ytikseltmek veya diisirmek icin gerekli enerji
diizeyleriyle rezonansa gelirse, sogurma meydana gelir. Bu, malzemenin yasak enerji

araligindaki elektron enerji seviyeleriyle ilgili bilgileri ortaya ¢ikarir.

Yariiletkenlerin yasak enerji araligi, elektronlarin valans bandi (yapilanma ve iletkenlik
icin uygun seviyeler) ve bag enerjisi ile ayrilan yasak bolgesidir. Elektronlarin yasak enerji
araligindan uygun dalga boyunda elektromanyetik radyasyonu emerek yiikseltilmesi,

malzemenin optik sogurma araligin1 tanimlar (Fox 2001).
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Sogurma siirecinde elektromanyetik dalga enerjisi, malzeme tarafindan absorbe edilir
ve dalganin enerjisinde bir azalma meydana gelir. Beer-Lambert yasasina gore; d kalinliginda
herhangi bir malzeme, elektromanyetik dalga ile etkilestiginde sogurma, frekansinin

fonksiyonudur. Ayni zamanda 15181n sogurulma miktari, sogurma katsayisi

I= lped 3)

esitligi ile verilir. Burada, 10; malzeme iizerine gonderilen elektromagnetik dalganin
siddetini, I; d kalinligindaki materyalden gecen elektromagnetik dalganin siddetini ve

a;sogurma katsayisini ifade etmektedir (Fox 2001).

Sogurma spektrumundan elde edilen (ahv)?> ~ hv degisim fonksiyonu, yariiletkenin

yasak enerji araligini tespit etmek i¢in dnemli bir role sahiptir.

Bu olgiimler sirasinda numune lizerine diisen 1s1tk demeti, malzemenin sogurma
bolgesinde ilerlerken belirli frekanslarda (dalga boylarinda) sogurulur. Isin, malzemeden
gecebilir veya yansiyabilir de. Sogurma, 1518in malzemenin atomlarinin gecis frekansiyla
rezonansa gelmesi durumunda olugur. Isigin frekansi hv, malzemenin yasak enerji araligi ile
ilgili bilgi saglar.

(ahv)? ~ hv degisim fonksiyonu, optik sogurma araligindaki (ahv)? ve 151810 frekansi hv
arasindaki iliskiyi ifade eder. Bu degisim fonksiyonu genellikle bir grafik olarak ¢izilir ve ahv
degeri 0 noktasinda kestigi nokta, malzemenin yasak enerji arali§ini verir. Yasak enerji araligi,
valans bandi (yapilanma ve iletkenlik i¢in uygun enerji seviyeleri) ve bag enerjisi arasindaki

enerji boslugunu ifade eder.

Fonksiyonun, ahv=0 noktasini ge¢tigi enerji degeri, numuneye ait yasak enerji araligini
belirlemek i¢in kullanilir. Bu yontem, yariiletkenlerin karakterizasyonu ve optik 6zelliklerinin
analizi i¢in yaygin bir aractir. Yasak enerji araligi ve bant tipi, malzemenin kullanimi ve

ozellikleri ac¢isindan 6nemli bilgiler saglar (Bagde et al. 2003).
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Sekil 27. Sogurma 6l¢iim sisteminin sematik gdsterimi

Enerjisi hv olan bir 1s1nin, numunenin yasak enerji araligi Eg'den kii¢clik olmasi
durumunda (hv < Eg), numune tarafindan sogurulma olmaz ve a(hv) = 0 olur. Bu durumda,

numunenin optik bant aralig1 da yok demektir.

Ancak, hv > Eg durumunda numunenin sogurma spektrumu ortaya ¢ikar ve a(hv) # 0
olur. Bu durumda, numunenin bant araligi, ohv = A(hv - Eg)* esitligi ile hesaplanabilir.
Burada, n degeri numunenin bant tipini belirtir. Eger n = 0,5 ise, numunenin bant araligi direk
banttir. Bu durumda, ahv dogrusal olarak enerji ile orantilidir. Eger n = 2 ise, numunenin bant

aralig1 indirekt banttir. (Otto et al. 2011).

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

FTIR, Fourier Doniisii Kizilotesi Spektroskopisi'nin kisaltmasidir. Kizilotesi (IR)
spektroskopisi, bir maddenin kizilotesi bolgedeki 15181 sogurma ve yayma Ozelliklerini

inceleyerek molekiiler yap1 ve kimyasal baglar1 hakkinda bilgi saglayan analitik bir tekniktir.

FTIR spektroskopisi, gelismis bir kizilotesi spektroskopi yontemidir. Bu teknikte,
kiziltesi 151k numune iizerine gonderilir ve numunenin 15181 sogurup sogurmama yetenegi
Ol¢iilir. Numune, IR 15181 tarafindan emilirse, molekiillerin bag titresim modlarina gore

karakteristik spektral emilim ¢izgileri elde edilir.

FTIR spektroskopisi, kullanilan Fourier doniisiimii (Fourier Transform, FT) teknolojisi
sayesinde gelismistir. Bu teknoloji, kizildtesi 1518in zamanla degisen sinyalleri olarak
toplanmasina ve daha sonra matematiksel olarak islenmesine dayanir. Bu doniigiim yontemi,

daha hizli ve daha hassas spektrumlarin elde edilmesini saglar.
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FTIR spektroskopisi, organik ve inorganik bilesiklerin analizi i¢in yaygin olarak
kullanilir. Kimyasal baglar, fonksiyonel gruplar, molekiiler yap1 ve numunenin kimyasal

ozellikleri hakkinda ayrintili bilgiler saglar (Cantor 1980).

FTIR cihazi, yap1 igerisindeki baglarin titresim hareketlerine dayanan kizilotesi 1s18in
bir dipol momente sahip madde ile etkilesimi sonucu kullanilir. Bu spektroskopik teknigi,
incelenmek istenen 6rneklerin yapisal, kompozisyonel ve fonksiyonel bilgilerini saglamak i¢in
kullanir. Temel olarak, bu teknik, incelenen madde tarafindan kizil6tesi 15181 emilmesi ilkesine
dayanir. Her bir bagin titresim hareketi belirli bir enerji seviyesinde sogurulur ve bu enerji
zamanin bir fonksiyonu olarak oOlgiilerek islenir. Elde edilen veriler, dalga boyuna karsi

grafiksel olarak gosterilerek spektrumlar olusturulur (Lin 2012).

FTIR spektroskopisi, bir molekiil veya bilesik yapisindaki baglar hakkinda tanimlayict
bilgiler verir. Organik bilesiklerin ayni olup olmadigy, saflik diizeyi, yapidaki baglarin durumu,
baglanma yerleri ve organik yapinin tiirii (aromatik veya alifatik) gibi énemli bilgiler elde

edilebilir. Kat1 ve stvi numuneler i¢in kalitatif analiz yapmak da miimkiindiir (Onno et al. 2011).

Taramal Elektron Mikroskopisi

Taramal1 Elektron Mikroskopisi (SEM), ylizeyleri ve ylizey yakin bolgeleri incelemek
icin kullanilan gii¢lii bir mikroskopidir. SEM, elektronlarin numunenin yiizeyiyle etkilesime
girdigi bir gorlintiileme teknigidir ve numunenin ylizey morfolojisini ve kompozisyonunu

yiiksek ¢oziiniirliiklii olarak gorsellestirmeyi saglar.

Interferometre
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E Demet Ayirici — I

E \ | IR Kaynag!
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____________________________________________

Gaz Ornekleme Hiuicresi

Dedektor

Sekil 28. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM).
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SEM c¢alisma prensibi su sekildedir: Elektron kaynagindan gelen yiiksek enerjili
elektron demeti, numunenin yiizeyine odaklanir. Numunenin yiizeyi, bu elektron demetiyle
etkilesime girerek elektronlar sagar ve yansitir. Ayni zamanda, numune iizerinden sagilan ve
yansiyan elektronlar detektorlere yonlendirilir. Bu detektorler, elektronlarin  dagilimini

algilayarak yiizeydeki topografik bilgileri ve 6rnek tizerindeki yapisal ayrintilar1 toplar.

SEM, numunenin ii¢ boyutlu yiizey yapisini ve morfolojisini gorsellestirme yetenegi
sayesinde yaygin olarak kullanilan bir analitik aragtir. Bu yontemle, malzeme bilimi, kimya,
biyoloji, jeoloji, tip ve diger birgok alanda kullanilan numunelerin yiizey 6zellikleri, pargacik
boyutlari, yilizey kaplamalari, hiicre yapilari, minerallerin yapisi, mikroorganizmalarin

morfolojisi gibi birgok 6zelligi incelenebilir.

SEM, vyiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiiler tiretebilir ve detayli mikro yapilara ve yiizey
morfolojisine erisim saglar. Ayrica, enerji dagilim spektroskopisi (EDX) ad1 verilen bir analitik
teknigiyle birlestirilerek, numunelerin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi de elde edilebilir. Bu
nedenle SEM, arastirma ve endiistriyel uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahip 6nemli

bir analiz aracidir. Sekil 29°da SEM cihazinin sematik gosterimi gosterilmistir.
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Sekil 29. SEM cihazinin sematik goriintiisii

Enerji Dagilimh X-Isim1 Spektroskopisi

EDX, SEM’e bagh olarak kullanilan ve numunenin yapisin1 ve kompozisyonunu

belirlemek i¢in kullanilan bir X-151n1 spektrometresidir.

EDX analizi, numunenin taramali elektron mikroskobu altinda ¢alisirken numuneye
gonderilen elektron demetinin numunenin yiizeyiyle etkilesime girmesi sonucunda yayilan X-
isinlarin1 detekte eder. Numune, bu elektron demetiyle etkilesime girdiginde, numune
tarafindan karakteristik X-1s1nlar1 iiretilir. Her element, kendine 6zgii enerji seviyesine sahip X-

1sinlart diretir.EDX cihazi, bu X-igilarimi algilar ve her elementin enerji karakteristigine

dayanarak numunenin kimyasal bilesimini tespit eder.

EDX analizi, numunenin elementel bilesimini, yiizey dagilimimi ve elementlerin
miktarlarini belirlemek i¢in kullanilir. Bu analitik teknik, malzeme bilimi, kimya, metalurji,

jeoloji, biyoloji ve endiistriyel uygulamalar gibi bir¢cok alanda yaygin olarak kullanilir.
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EDX analizi, SEM ile birlestirilerek numunelerin kimyasal bilesimini ve yapisal
ozelliklerini incelemek i¢in giiclii bir aractir. Ayrica, numunelerin yiizey morfolojisini ve

kompozisyonunu yiiksek ¢oziiniirliikte gorsellestirmeye de yardimer olur.

Raman Spektroskopi Sistemi

Isik, maddeyle etkilestiginde, fotonlar ii¢ farkli sekilde davranabilir: sogrulabilir,
sacilabilir veya numune ile etkilesmeden gecebilirler. Eger gelen fotonun enerjisi, bir
molekiiliin temel ve uyarilmis enerji seviyeleri arasindaki farka esitse, foton bu molekiil
tarafindan sogrulur ve molekiil iist uyarilmis enerji seviyesine geger. Fotonun molekiil ile
etkilesip sagilma olayina ugramasi da miimkiindiir ve bu durumda fotonun enerjisinin,
molekiiliin iki enerji seviyesi arasindaki farka tam olarak uymasi gerekmez (Smith and Dent
2005).

Raman spektroskopisi, numunelerin goriiniir bolge veya monokromatik 1sinlardan
olusan giicli bir lazer kaynagiyla i1sinlanmasi ve sagilan 1518in belirli bir agidan Slgiilmesi
esasina dayanan bir analitik tekniktir. Bu yontemde, molekiillerin siddetli bir monokromatik
151n demeti ile etkilesmesi sonucunda 151k absorpsiyonu olay1 gergeklesmezse, 151k sacilma

olayr meydana gelir (Skoog et al. 2006)

Isik sagilmasi sirasinda, sagilan 1s181n biiyiik bir kisminin enerjisi, madde ile etkilesen
15181n enerjisi ile aynidir ve bu tiir elastik sag¢ilma olayina "Rayleigh sac¢ilmas1" denir. Elastik
olmayan sa¢ilma olay1 olarak, sacilan 1518in enerjisinin ¢ok kiigiik bir kismi, girisimde

bulundugu 1s1kla enerji farki tagir ve bu olaya "Raman sagilmas1" adi verilir.

Raman sagilmasi, Rayleigh sagilmasina gére 10%-10° kat daha siddetli bir sagilmus 151k
iiretir. Ancak, Rayleigh sagilmasi yalnizca tek bir pik verir ve titresim gecisleri hakkinda bilgi
saglamaz. Ote yandan, Raman sagilmasi sirasinda sagilan 15181 enerjisi, molekiil ile etkilesen
1518 enerjisiyle karsilagtirlldiginda artan veya azalan bir miktarlarla degisir. Bu nedenle,
Raman sagilmasiin spektroskopik incelemesi ile molekiillerin titresim enerji seviyeleri
hakkinda bilgi elde edilebilir. Bu tiir spektroskopik yonteme "Raman spektroskopisi" ad1 verilir
(Aydogan 2015).

Raman spektroskopisinde, etkilesimde bulunan molekiil ile etkilesen 15181n dalga boyu
farklar1 6l¢iilerek sacilan 15181n dalga boyu iizerindeki bu farklar analiz edilir. Bu tiir farklara
"Raman kaymasi" denir. Son yillarda, molekiillerle etkilesen 151k kaynagi olarak genellikle
lazer benzeri kaynaklar kullanildigindan, bu yonteme "Lazer Raman Spektroskopisi" adi da

verilir.
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Dongiisel voltametri

Dongiisel voltametri (CV), elektrokimyasal analiz i¢in kullanilan bir deney teknigidir.
Bu yontem, elektrot yiizeyindeki bir elektrokimyasal tepkimenin akim-potansiyel iligskisini
incelemek ve elektrokimyasal olaylarin kinetikleri, mekanizmalar1 ve elektrokimyasal
davraniglar1 hakkinda bilgi saglamak amaciyla kullanilir. Dongiisel voltametri, elektrokimyasal
reaksiyonlarin nitel ve kantitatif analizini ger¢eklestirmek i¢in yaygin olarak kullanilan 6nemli
bir arastirma yontemidir. Ortalama kapasitans, CV grafigi yardimiyla Denklem 4 ile

hesaplanmaktadir.

_ldt

- @

Burada (I); akim (Amper) ve (dV/dt); voltaj tarama oranidir.

Dongiisel voltametri deneyinde, elektrot tizerindeki potansiyel zamanla dogrusal olarak
degistirilir. Potansiyel, nceden belirlenmis bir baslangi¢ degerinden belirli bir aralikta arttirilip
azaltilir. Bu degisim sirasinda akim da kaydedilir ve akim-potansiyel egrisi ¢ikarilir. Dongiisel
voltametride, genellikle ileri ve geri yonlii gerilim tarama hizlar1 da kullanilabilir. ileri ve geri
yondeki tarama hizlar1 ayni olabilecegi gibi, farkli tarama hizlar1 veya daha fazla ¢evrim de

uygulanabilir (Wang 2006).

Stiperkapasitorlerle ilgili g¢aligmalarda, malzemelerin kapasitif ~davranislarini
elektrokimyasal olarak karakterize etmek i¢in, 6zel olarak hazirlanmig bir elektrot yiizeyine
kaplanmis olan malzemenin CV Ol¢limleri alinmaktadir. CV deneyinde, elektrot tizerindeki
potansiyel zamanla dogrusal olarak degistirilir ve bu degisim sirasinda akim da kaydedilir.
Malzeme, elektrot yiizeyine kaplanarak ¢evrimli voltametri deneyi ile karakterize edilir. (Wang
et al. 2012).

032

x —— 5 mV s tarama hiz
E 0,2 -
m
3

0,14

ileri tarama .
oo
< L —
£ pa—
é 0.1 _\\\ -
‘\\ geri tarama

02 \
4 3
B e O, Oksidasyon
2 0,34 0=-—R R; Reduksiyon
=

T T T T T
0.0 01 0,2 0,2 0.4 0,5 06

Potansiyel (V)

Sekil 30. Tersinir redoks reaksiyonlari igin tipik bir dongiisel voltametri O + ne <> R.
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Belirli bir potansiyel araliginda CV egrisinin altinda kalan alan hesaplanarak, elektrot

tabakasi igerisine biriktirilen yiik miktart bulunabilir.

Ara ylizey kapasitansi (Ci) Denklem 5 bagintis1 kullanilarak hesaplanmaktadir.

C; = - (5)

Buradaki (A); elektrolite daldirilan aktif malzemenin alanidir. Siiperkapasitoriin
spesifik kapasitansi Sc (F g) ise denklem 6’da verilmektedir. Buradaki m (g); altlik malzeme

tizerindeki biriken aktif materyalin kiitlesidir (Nakamura et al. 1996 ).

Se = — (6)

Dikdortgen sekilli CV egrisi, elektrokimyasal reaksiyonlarin hizinin yeterince hizl
oldugu ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahip bir siiperkapasitoriin tipik davranisini yansitir.
Ancak, pseudokapasitif etkilerin varligi, CV egrisinin dikdortgen olmayan bir sekle sahip
olmasina neden olabilir. Pseudokapasitif etki, elektrokimyasal reaksiyonlarin hizinin daha
yavas oldugu ve kat1 elektrot yiizeyinde gerceklesen redoks reaksiyonlarindan kaynaklanir.
Pseudokapasitif etkilerin varligi, siiperkapasitoriin yalnizca fiziksel yiizey alanma dayali

olmayan, elektrokimyasal reaksiyonlar tarafindan da depolanan enerji kapasitesini gosterir.
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Sekil 31. a) Ideal bir siiperkapasitér, b) Pseudokapasitdriin CV egrileri (Giirten 2016).
Galvanostatik Sarj/Desarj

Galvanostatik sarj/desarj (GCD), siiperkapasitor gibi elektrokimyasal depolama
cihazlarimin performansini karakterize etmek icin kullanilan bir deney yontemidir. Bu
yontemde, siliperkapasitor ornegi belirli bir akim (genellikle sabit bir akim) ile sarj edilir ve

ardindan ayn biiyiikliikteki akim ile desarj edilir.
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GCD deneyi, siiperkapasitoriin kapasitansini, enerji depolama ve desarj siireclerinin
hizini, enerji verimliligini ve dongii dmriinti anlamak icin kullanilir. Sarj ve desarj sirasinda
akim-potansiyel (I-V) egrileri elde edilir ve bu egrilerden kapasitoriin kapasitansi, i¢ direnci ve

elektrokimyasal performansi gibi bilgiler elde edilir.

GCD deneyi, siiperkapasitoriin uygulama alanlarina ve performansini iyilestirmek igin

yapilacak gelistirmelere yonelik 6nemli veriler saglar (Yu et al. 2013).

Galvanostatik Sarj-Desarj Egrisi

0,8 ~
r___{l.ﬁ
&
]
2
20,4
E. |
]
o

0,2

00 3 T . T i T ' 1 ? T L T d T ¥

] 20 40 &0 B0 100 120 140 160

Siire (s)

Sekil 32. Spesifik kapasitansin hesaplandig1 galvanostatik sarj-desarj egrisi.
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MATERYAL VE YONTEM

Metal Oksit/Hidroksit

Metal oksit/hidroksitler (MnO2, NiO, Co0304, SnO2 vb.), polimer malzemelere gore
daha iyi elektrokimyasal kararlilik sergilemekle beraber, karbon temelli malzemelere kiyasla
daha yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Bu malzemeler sadece yiik depolamakla kalmayip,
ayrica elektrolit iyonlar ile elektrot malzemesi arasinda gergeklesen elektrokimyasal faradayik
reaksiyonlar ile de yiikk depolamaktadir (Wang et al. 2012) Gegis metallerinin oksitli
bilesiklerinin elektrokimyasal davranisi, su tutma 6zelligine elektrot malzemesinin yapisina ve
elektrolite baghdir. Iyonlarin i¢ bdlgeye difiizyonunu suyun yapisi kolaylastirir. Bu nedenle,
elektrokimyasal 6l¢itimler yaparken gecis metallerinin oksitli bilesikleri ile olusturulan elektrot
malzemeleri i¢in sulu elektrolitler tercih edilir (Augustyn et al. 2014). Mangan oksit (MnO>),
farklt kristal yapilar1 ve fazlarina sahip olmasi ayrica yiiksek aktivitesi nedeniyle

pseudokapasitor elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir (Zhu et al. 2015).

Mangan oksit, aktif bir elektrot malzemesi olarak kullanilir. Diisiik molekiiler agirlik ve
coklu elektron reaksiyonlari icermesi, onun enerji ve giic yogunlugunun olduke¢a iyi olmasini
saglar. Kristal yapiya bagl olarak elektriksel iletkenligi 107 ile 107 S cm™ araliginda degisir.
Yiik depolama iglemi, mangan oksit elektrot malzemesinin hem ince film yiizeyinde hem de
tamaminda gergeklesir. Mangan oksitin teorik kapasitesi 1370 F g* dir. Ancak, ince film
yiizeyin kalinhiginda ki artisa bagl olarak bu kapasite degeri 200-250 F g arasinda degisir.
(Zhang et al. 2015).

Indiyum Kalay Oksit

Bikristal ve yonelim tercihli olmayan kiibik yapiya sahip indiyum Kalay Oksit (ITO)
filmi, 3,5 ile 4,3 eV bant arahiginda ve 10?! cm™ maksimum tasiyict yiikk yogunluguna
ulasabilmektedir. ITO (In203/SnO>) ayn1 zamanda yakin kizil-Gtesi 151k ve goriiniir bolgede
bulunmasi sayesinde saydam 6zellik gosterir ve diisiik elektriksel dirence sahiptir. Uzun siiredir
aragtirmacilarin yogun ilgi gosterdigi ITO filmi, yliksek 151k gecirgenligi, kizil Gtesi yansima
ozelligi, 1yi elektriksel iletkenlik, miikemmel bir altlik baglilig1 sergileme ve kimyasal inertlik
gibi 6zellikleri nedeniyle pek ¢ok ¢alismada kullanilan bir taban malzemedir. Katki miktarina
bagl olarak 6zdireng degeri degismektedir (Quaas 1998). Genis kullanim alani nedeniyle bu

calismada;
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Gegirgenlik >T78%

Yiizey direnci 15-25 Q/cm?

Kalinlik 600-1000 A’dur.

ozelliklerine sahip Aldrich marka ITO altlik (substrate) kullanilmistir.
Tiim bu 6zellikleri ile ITO yaygin kaplama elektrotu olarak:

1) Elektroliinimesans cihazlarinda,
2) Optoelektronik cihazlarda,

3) Fotovoltaik hiicrelerde,

4) Elektrokromik cihazlarda,

5) Sensorlerde,

6) Sivi kristal ekranlarda,

7) Saklama tiirii katot 1g1n1 tiiplerde,
8) Biyolojik cihazlarda,

9) Is1 yansitan aynalarda,

10) Diiz panel ekran cihazlarda
kullanilmistir (Alam and Cameron 2000).

Kadmiyum , simgesi Cd olan gimiis beyazliginda bir elementtir. Kimyasal
ozelliklerinden dolay1 elektronik, elektrik, seramik ve pil teknolojilerinde kullanilan 6nemli bir
gecis metalidir. Ancak, kadmiyum ayni zamanda kanserojen ve toksik bir element olarak bilinir.
Kadmiyum hacim merkezli kiibik kristal yapiya sahip olmakla beraber atom numaras: 48,
ergime sicakligi 321,7 °C, atom agirhigr 112,40 gr/mol, kaynama noktas1 767 °C, yogunlugu
8,65 gr/cm?, buharlasma 1s1s1 99,87 kJ/mol, 1s1 kapasitesi 26,020 J/molK olan elementtir.
Genellikle kadmiyum oksit, kadmiyum kloriir veya kadmiyum siilfat olarak bulunur.
Kadmiyum oksit ayrica diisiik elektrik direnci, yiiksek iletim katsayis1 gibi bir dizi ilging
ozellige sahip yari iletken bir malzemedir. Kristal yapisi, umut verici optik uygulamalar igin
bliylik potansiyele sahiptir. Bu yapmin igindeki kafes kusurlari, bant aralifi enerjisinin
cesitlenmesine yol acarak giines spektrumunun goriiniir bolgesinde yiiksek optik gecirgenlik
saglar. Ayrica, bu malzeme toksik organik bilesiklerin, boyalarin, pigmentlerin ve ¢evresel

Kirleticilerin fotokatalitik olarak pargalanmasina katki saglayabilir (Karunakaran 2009).

Gumiis,simgesi Ag olan, parlak, beyaz, degerli bir metalik elementtir. Atom numarasi
47, kaynama noktast 1950 °C, atom agirlig1 107,87 gr/mol, ergime noktas1 961,9 °C ve 6zgiil
agirligi da 10,5 g/em®’tiir. Glimiis ise ylizey merkezli kiibik kristal yapiya sahiptir. Glimis, iyi

bir elektriksel iletkendir ve bir¢ok elektronik uygulamada kullanilir. Glimis katkisi, bir
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malzemenin elektriksel iletkenligini artirabilir ve bu nedenle elektriksel baglantilar ve teller i¢in
yaygin bir tercih olabilir. Ince filmlerin band araliklari, giimiis katkisi ile degistirilebilir hale
gelirken, bu degisiklik elektriksel iletkenligi etkileyerek bu numunelerin optoelektronik

cihazlarda kullanilabilecegini gostermektedir (Ganesh et al. 2017)

ITO Althiklarin Temizlenmesi
Taban malzeme olarak kullanilan ITO altlik sirasiyla;

1) Kullanima uygun olacak sekilde elmas kesici yardimiyla kesildi.
2) Deterjanli su ile yikandi.
3) Yikandiktan sonra 10 dk boyunca ultrasonik olarak temizlendi.

Daha sonra deiyonize su igerisine alinan ITO alt tabanli ince filmler tekrar ultrasonik
banyoda 10 dakika boyunca oda sicakliginda muhafaza edilerek kurumaya birakildi. Kuruma
tamamlandiktan sonra hassas terazi yardimiyla tartildi. Yapilan bu temizleme ve kuruma
asamalarindan sonra altliklara numara verilerek Agr1 ibrahim Cegen Universitesi Merkezi
Arastirma ve Uygulama Laboratuvari’nda bulunan Sekil 33’te gosterilen SILAR cihazinin

tutucu uglarina sirasiyla yerlestirildi.

Sekil 33. Biiyiitme islemlerinin gergeklestigi SILAR cihazi.

Daha sonra katyonik ¢6zelti, 0,1 M manganez nitrat ve 0,1 M giimiis ve kadmiyum nitrat
(%1, %?2,..., %10 oranlarinda) olarak olusturuldu. Anyonik ¢6zelti olarak 11,2 pH’a ayarlanmig
deiyonize (DI) su ve amonyum hidroksitten (% 29) olusturuldu. Sonra, ITO altlik taban
malzemeler sirasiyla 30 saniye boyunca katyonik ¢6zeltiye ardindan sonra 30 saniye boyunca

anyonik ¢ozeltiye batirildi. Bu islem bir dongiide gergeklestirildi. Mn3O4 ince filmlerin diizgiin
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ve uygun kalmligim elde etmek icin, farkli katyonik onciiler i¢cin 150 SILAR dongiisii
gerceklestirildi.

Sirastyla, %1, %2, %4, %6 ,%8 ,%10 oranlarinda Cd ile katkili elde edilen 6 adet
manganez oksit ince filmler Sekil 34°te gosterilmistir.

o AR
%8 Cd ‘%10 Ad

b Do 7 | B .::\

%06 C

cy o cd

Sekil 34. %1, %2, %4, %6 ,%8 ,%10 oranlarinda Cd ile katkili Mn3Og4 ince filmler.

Cd katkili numunelere benzer sekilde %1, %?2,..., %10 oranlarinda Ag katkili 6 adet
film elde edildi.Elde edilen Ag katkil1 filmler Sekil 35°te gosterilmistir.

Yol ‘ég %2Ag %4 Ag %~6 Ag  %8Ag %l10Ag

+ 4

Sekil 35. %1, %2, %4, %6 ,%8 ,%10 oranlarinda Ag katkili ince filmler.

Son olarak sirasiyla katkisiz Mn3O4, %2 Cd-%8 Ag, %4 Cd-%6 Ag, %6 Cd-%4 Ag ve
%8 Cd-%2 Ag oranlarinda katkili 5 adet ince film elde edildi ve elde edilen filmler Sekil 36’da

gosterilmistir.
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Sekil 36. Katkisiz ve %2 Cd-%8 Ag, %4 Cd-%6 Ag, %6 Cd- %4 Ag ve %8 Cd-%2 Ag
oranlarinda katkilt Mn3QOg ince filmler.

Daha sonra katkisiz ve farkli oranlarda Ag, Cd ve Ag-Cd ile katkilanmig Mn3Og ince

filmlerin karakterizyonu icin XRD, SEM, Raman ve CV &l¢iimleri alindu.
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ARASTIRMA BULGULARI

X-Istm Kirmim Ol¢iimleri

Ince filmlerin yapisal analizleri igin Atatiirk Universitesi Fizik Boliimii, Kristal
Biiyiitme Laboratuvarinda yer alan XRD- Bruker D2 Phaser Sistemi kullanilarak XRD

Ol¢timleri alindi.

+AgO
S5 =2 T @ —~ o As
= " S S =
== R - ' ‘x%loAg
~—
3 |
b - o — A%4Ag
A, 2 J\ %lAg
’\——_A~ i e Mn;0,
. l . ' . ' .
30 60 70

5
20 (derece)

Sekil 37. Ag katkili Mn3Og4 ince filmlerin XRD spektrumlari.
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Sekil 38. Cd katkili Mn3O4 ince filmlerin XRD spektrumlart.

+

Siddet

5
20 (derece)

Sekil 39. Cd ve Ag katkili Mn3Og4 ince filmlerin XRD spektrumlari.
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Ag-Cd ve katkisiz Mn3Oj4 ince filmlerin kristal yapilari, 30° - 70° aras1 20 ag¢ili XRD
Olctimleri gerceklestirilmis ve Sekil 37, 38 ve 39°da gosterilmistir. Sekil 37, 38 ve 39’dan
goriildiigl iizere XRD spektrumu sonucunda numunelerde JCPDS No. 84-1108 kartina gore
tetragonal-hausmannite (200), (211), (105), (224), (400) diizlemlerindeki piklere karsilik
gelmektedir. Bunun yani sira Sekil 39’dan goriilecegi tizere Ag katkili numunelerde yaklasik
45° ve 39° acilarda gozlemlenen pikler Ag ve AgoO piklerine aittir (Bhidea et al. 2016;
Kalyankara et al. 2016). Ag20 i¢in gbzlemlenen pikler ise sentezlenen numunelerde cogunlukla
kiiciik Ag>O varligina sahip Ag nanopargaciklari igermesi seklinde yorumlanabilmektedir. Ag
ve Cd katkil1 olan numunelerin XRD o6l¢iimlerinde herhangi Ag veya Cd veya bunlarin oksitli
bilesiklerine rastlanilmamistir. Bu, Ag ve Cd elementlerinin kristal yap1 i¢erisinde iyi dagildig:

ve kristale uyum sagladigi seklinde yorumlanabilir.

Sogurma Analizi

Uretilen ince filmlerin optik analizleri i¢in Agr1 Ibrahim Cecen Universitesi Merkezi
Arastirma ve Uygulama Laboratuvari’nda bulunan Sogurma dlgiimleri i¢in Shimadzu UV 1800

spektrofotometre cihazi kullanilmistir.

4

Sogurma

600 800 1000

Dalgaboyu (nm)

400

Sekil 40. Ag katkili Mn3Og4 ince filmlerin sogurma spektrumlari.
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Sekil 41. Cd katkili Mn3Os ince filmlerin sogurma spektrumlart.
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Sekil 42. Ag-Cd katkili Mn3Og4 ince filmlerinin sogurma spektrumlari.

Ag, Cd, ve Ag-Cd katkil1 Mn3Os filmlerinin sogurma 6l¢timleri alinmig ve Sekil 40, 41
ve 42’de gosterilmistir. Katkisiz numuneye nazaran Ag, Cd, ve Ag-Cd katki oranlarinin

degisimi ile sogurma band kenarinda kaymalar meydana gelmistir. Sogurma band kenari
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degisiklikleri, bir malzemenin elektromanyetik spektrumda belirli bir dalga boyunu veya enerji

seviyesini absorbe etme yetenegindeki degisiklikleri ifade eder (Zafer 2006).

100
]l ——— Mll304

80 | - 0/01 Ag
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: 60 — %4 Ag
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5 404 — D/olOAg
o
&)

20 -+
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400 600 800 1000
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Sekil 43. Ag katkili Mn3Og ince filmlerin gegirgenlik spektrumlari
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Sekil 44. Cd katkil1 Mn3Oy4 ince filmlerin gegirgenlik spektrumlari.
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Sekil 45. Ag-Cd katkilt Mn3Os ince filmlerin gecirgenlik spektrumlari.

Ag, Cd, ve Ag-Cd katkili Mn3Og4 filmlerin katki tiirii ve oranina bagl olarak gegirgenlik
yiizdelerinin degisimlerinin gézlemlenebilmesi i¢in gecirgenlik dlglimleri alinmis ve Sekil 43,
44 ve 45°de gosterilmistir. Katki oraninin degisimi ile birlikte filmlerin gegirgenliginde (belirli
dalga boylarindaki 15181 veya elektromanyetik dalgalari gegirme yetenegi) degisimler meydana
gelmistir. Bu durum malzemenin seffaflik veya opaklik seviyesini degistirir (Makeswaran et al.
2019).
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Sekil 46. Ag katkili Mn3Og4 ince filmlerin yansima spektrumlari.
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Sekil 47. Cd katkili Mn3O4 ince filmlerin yansima spektrumlart.
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Sekil 48. Ag-Cd katkili Mn3Og4 ince filmlerin yansima spektrumlari.

Ag, Cd, ve Ag-Cd katkilt Mn3O4 numunelerin katki tiirii ve oranina bagli olarak yansima
derecelerinin degisimlerinin gozlemlenebilmesi i¢in yansima ol¢iimleri alinmis ve Sekil 46, 47
ve 48’de gosterilmistir. Katki oraninin degisimi ile filmlerin yansima spekrumunda degisimler
meydana gelmistir. Katki oranlarmma bagli olarak yansima yiizde oranlarinin azaldigini
sOylenebilir. Bu tiir degisimler malzemenin kimyasal veya fiziksel yapisindaki degisikliklerden

kaynaklanabilir.

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi Analizi

Ince filmlerin FTIR analizleri icin Agr1 Ibrahim Cecen Universitesi Merkezi Arastirma
ve Uygulama Laboratuvari’nda bulunan Thermo Scientific Nicolet IS150 model cihaz

kullanildi.
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Sekil 49. Ag katkili Mn30g4 ince filmlerin FTIR spektrumlar1 (Gegirgenlik-Dalga sayisi).
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Sekil 50. Cd katkil1 Mn3Oy4 ince filmlerin FTIR spektrumlari (Gegirgenlik-Dalgasayisi).

Dalgasayisi (cm ™)
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Sekil 51. Ag-Cd katkilt Mn3Og ince filmlerin FTIR spektrumlari (Gegirgenlik-Dalga sayisi).
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Sekil 52. Ag katkili Mn3Og4 ince filmlerin FTIR spektrumlari (Sogurma-Dalga sayisi).
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Sekil 53. Cd katkil1 Mn3Os ince filmlerin FTIR spektrumlari (Sogurma-Dalga sayist).
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Sekil 54. Ag-Cd katkili Mn3Og ince filmlerin FTIR spektrumlari (So

Katkisiz, Ag, Cd ve Ag-Cd katkili olarak elde edilen Mn3Os ince filmlerin FTIR

ile katkisiz MnsOg4 ince filmlerin FTIR

spektrumlart Sekil 54’te gosterilmistir. Katkili Mn3O4
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spektrumlar1 karsilastirildiginda, olusan pik noktalar1 ayni noktada yonelmis durumda elde

edilmistir. Ancak katki oranina bagl olarak pik noktalarinin yogunlugu degismistir.

FTIR spektrumunda meydana gelen bu tepe noktalarinda ki yogunluk degisiminin,
kristal yapida mangan (Mn) iyonu yerine Ag ve Cd iyonundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
Tetrahedral ve oktahedral bolgelerin Mn-O titresim modlar1 arasindaki baglantiy1 ortaya koyan
tepe noktalar1 yaklasik 651, 766 ve 902 cm™’dedir. 651 cm™ civarindaki titresim bandi, dort
yiizlli bolgelerde Mn-O titresim modunun 6zelliklerine karsilik gelir. Benzer sekilde 766 ve 902
cm? civarinda gbzlemlenen titresim bandi, bir oktahedral bdlgedeki Mn-O’nun bozulma

titresimi ile iliskilidir (F. Zhang et al. 2011; S. Xing et al. 2011; W. Zhao et al. 2008).

Taramal Elektron Mikroskobu Ol¢iimleri

Elde edilen ince filmlerin morfolojik analizleri igin DAYTAM biinyesinde yer alan
Zeiss Sigma 300 Model FEG-SEM cihazi ile SEM goriintiileri ve EDX spektrum 6lgiimleri

alimmustir.

Sekil 55. %1 Ag ve %2 Ag katkilt Mn3Oy4 ince filmlerin ayni biiyiitmedeki SEM goriintiileri.
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Sekil 57. %8 Ag ve %10 Ag katkilt Mn3Og4 ince filmlerin ayni biiylitmedeki SEM goriintiileri.
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Sekil 59. %4 Cd ve %6 Cd katkilt Mn3O4 ince filmlerin ayni bitylitmedeki SEM goriintiileri.
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Sekil 62. %2 Cd-%8 Ag ve %4 Cd-%6 Ag oranlarinda katkilt Mn3O4 ince filmlerin ayni
biiylitmedeki SEM goriintiileri.
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Sekil 63. %6 Cd %4 Ag ve %8 Cd %2 Ag oranlarinda katkili Mn3O4 ince filmlerin ayni
biiyiitmedeki SEM goriintiileri.

SEM analizi, katkisiz, Ag,Cd ve Ag-Cd katkili Mn3O4 ince filmlerin ince filmlerin
biiyiime ozelliklerini gosterebilmek ayrica yiizey morfolojisini incelemek ve katki oranlarinin
film kalitesine olan etkisini belirlemek amaciyla yapildi. Katkisiz ve katkili Mn3Os4 ince
filmlerin 1000X,5000X ve 20000X biiyiitmedeki SEM goriintiileri Sekil 55, 56 , 57 , 58, 59 ,
60 , 61 , 62 ve 63’te gosterilmistir. Katkisiz olarak elde edilen Mn3O4 ince film yiizeyinin,
diizensiz pargaciklarla ve rastgele sekillerle kaplandigi goriilmektedir. Ag ve Cd’in MnzO4
yapisina katkilanmasiyla ince filmin morfolojik yapisinda farkliliklarin ortaya ¢iktig
goriilmiistiir. Katki orani belli oranlarla artik¢a, dikey yonlendirmeli nano tabaka yapilar
gozlenmeye baslandi ve ozellikle %2 oranla Ag katkilt Mn3Os ince filmlerde bu yapi1 daha
belirgindir. Ag katkili Mn3O4 ince filmlerde gozlemlenen dikey olarak yonlendirilmis nano
tabaka yapilar 6zellikle siiper kapasitor uygulamalarinda kullanim potansiyeline sahip 6nemli

bir materyal olarak kullanabilir.

EDX Analizi

Katkisiz Ag, Cd, ve Ag-Cd katkilit Mn3Og ince filmlerin igeriklerinin katki orani ile nasil
degistigini belirlemek i¢in EDX spektrumu alinmis ve Sekil 64, 65 ve 66°da gosterilmistir. Sekil
64 ve 65’de farkli oranlarda katki gergeklestirilen numunenin igerisinde yer alan Ag ve Cd
pikleri goriilmektedir. Bunun yani sira Sekil 66’da katkisiz Mn3O4 numunesinden dolayr Mn
pikleri ve ayrica ITO altlik malzemesinden kaynaklanan In ve Sn elementlerinin pikleri yer
almaktadir. Sekil 64°de verilen EDX tablosuna bakildiginda beklenen Ag, Mn ve O elementleri
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var oldugu goriilmektedir. Degisen katki oranlarina bagl olarak kiitlece yiizde miktarlarinin
degistigi soylenebilir.

Sekil 64. Ag katkili Mn3O4 ince filmlerin EDX 6lgiim sonuglari.

|%1Ag Element | Kiitlece Atomik | %e2Ag Element | Kiitlece Atomik
Yiizde Yiizde - Yiizde Yiizde
Ag 24.53 4.60 Ag 29.18 5.76
0 7547 95.40 (0] 70.82 94.24
3
. Element | Kiitlece Atomik YebAg Element | Kiitlece Atomik
Yiizde Yiizde “ 5 Yiizde Yiizde
Ag 32.36 6.63 Ag 3325 6.88
(4] 67.64 93.37 4] 66.75 93.12
u 14
wf o [eesag] Element | Kiitlece | Atomik %10Ag Element| Kiitlece | Atomik
Yiizde Yiizde @ Yiizde Yiizde
Ag 3473 7.32 Ag 41.50 9.52
o 65.27 92.68 o 850 9048



el Cd Element | Kiitlece Atomik e %2 Cd Element | Kiitlece Atomik
) Yiizde Yiizde 5 Yiizde Yiizde
- Ccd 18.90 kR Cd 2140 373
0 81.10 96.79 n o 78.60 96.27
| dcd Element | Kiitlece Atomik . | *6Cd Element | Kiitlece Atomik
- Yiizde Yiizde . 3 Yiizde Yiizde
B cd 202 386 [&] 2.73 102
(o] 77.98 96.14 0 71.27 95.98
.
%8Cd Element| Kiitlece Atomik % 10Cd Element | Kiitlece Atomik
o Yiizde Yiizde sl Yiizde Yiizde
Cd 30.50 5.88 el Cd 3325 6.62
V] 69.50 94.12 o 66.75 93.98

Sekil 65. Cd katkili Mn3O4 ince filmlerin EDX 6l¢iim sonuglari.
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M0,

Element | Kiitlece

Atomik %2 Cd %8 Ag
Yiizde Yiizde

Element | Kiitlece Atomik
Yiizde Yiizde
Mn 15.08 9.70

Az 36.94 10.05
o 29.91 63.58 )

Cd 16.33 4.26
(4] 46.73 85.69

%4 Cd %abAg

) Element | Kiitlece Atomik Y6 Cd %d Ag Element | Kiitlece Atomik
Yiizde Yiizde 3 Yiizde Yiizde
Ag 31.87 7.86 - Ag 4.75 0.94
Cd 14.84 351 Cd 24.80 4.73
O 53.29 88.63 0 70.45 94.33
Y8 Cd %2 Ag Element | Kiitlece Atomik
Yiizde Yiizde
Ag 28.10 7.09
Cd 20.16 4.88
0 51.74 88.03

Sekil 66. Ag-Cd katkilt Mn3zO4 ince filmlerinin EDX 6l¢tim sonuglari

Sekil 66’da Ag-Cd katki oranlarina bagli olarak yapida Ag ve Cd elementlerinin oldugu

goriilmektedir. ITO’dan dolay1 Sn ve In elementlerinin pikleri ve ITO kapli cam altliktan dolay1
Si elementinin pikleri olusmustur.

Raman Analizi

ITO ince filmlerine ait Raman analizleri, DAYTAM’da kurulu olan WITec Alpha 300
marka Raman Spektroskopisi 6l¢iim cihazi kullanilarak alinmistir.

Raman spektroskopisi, ¢ogunlukla goriiniir, yakin Infrared ve yakin ultraviyole bolgede
bir lazerden gelen monokromatik bir 15181n elastik olmayan sagilmasi esasina dayanir. Raman

sacilmasi ile kristal halindeki bir yapmin spektroskopik incelenmesi yapilarak molekiillerin
titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilir.
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Sekil 67. Ag katkili Mn3Og4 ince filmlerin Raman spektrumu.

Mn;O
500 - 304
6500 %1Cd

1— %2Cd

%4 Cd
6000 %6 Cd
1— %8Cd
%10Cd

Siddet (k.b.)

200 400 600 800 1000
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 68. Cd katkili MnzOy4 ince filmlerin Raman spektrumu.
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Sekil 69. Ag-Cd katkili Mn3O4 ince filmlerin Raman spektrumu.

Kristal yapisin1 dogrulamak i¢in Katkisiz, Ag, Cd, ve Ag-Cd katkili Mn3O4 ince filmlerin
Raman spektroskopi analizi yapildi. Bu analizler sonucunda katkisiz ve katkili Mn3Os ince

filmlerin Sekil 67, 68 ve 69 'da gosterildigi izere Raman spektrumlari ¢izilmistir.

Elde edilen numuneler igin en belirgin pik noktas: olarak yaklasik 650 cm™’de tespit
edilmistir. Bu pik noktast i¢in literatiir verilerine bakildiginda, hausmannite MnzO4 ile uyumlu
oldugu goriilmiistiir (Diallo et al. 2021).Tetrahedral yapidaki iki degerlikli Mn2* iyonlarin Mn-
O vibrasyonuna karsilik gelen bu pik genisleyerek, artan katki oranina bagli olarak hafif
dalgalanma sonucunda asagiya dogru kaymistir. Bu durumunda Ag katkilt Mn3Og ince filmlerin

kafes katsayilarinda ki azalmaya bagli oldugu diisiiniilmektedir (Ertargin 2019).

Elektrokimyasal Analiz

Elektrokimyasal (dongiisel voltametri ve galvonastatik sark-desarj) Ol¢limleri ise
Atatiirk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik Boliimiinde bulunan Sekil 70°de gésterilen iic

elektrotlu test hiicresi kullanarak 6l¢tim yapilan potansiyostat cihazi kullanilmistir.

Galvonastatik sark-desarj (GCD) teknigi sabit bir akim yogunlugunun uygulanmasiyla
zaman igindeki potansiyel tepkinin Ol¢iilmesiyle elektrokimyasal sistemin analiz edilmesine
olanak tanir. Donglisel voltametri (CV) yontemi bir elektrokimyasal hiicrede, calisma
elektrotunun potansiyelinin ¢evriminden sonra gelisen akimi 6lgen bir elektrokimyasal
tekniktir. Elektrolit/elektrot arayiizii i¢inde ve {izerinde gergeklesen elektrokimyasal siiregler
hakkinda bilgi verir. Bu yontemle referans ve calisma elektrotlarina zamanla degisen bir

potansiyelin uygulanmasi sonucunda kapasitif performansin incelenmesine olanak saglar.
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Katkili ve katkisiz Mn3Oj4 ince filmlerin CV egrileri, -0,1 ile 0,9 V (Ag/AgCl'ye kars1)
arasindaki potansiyel pencerede 5, 10, 25, 50 ve 100 mV/s tarama hizlarinda ve 1000 dongii
sayisinda kaydedildi. Ayrica bu cihazda, ¢alisma elektrotu olarak biiyiitiilmiis numuneler, karsit
elektrot olarak platin levha ve referans elektrot olarak Ag / AgCl kullanildi. Tiim dlgtimler, 1

M'lik Na2SOg4 elektrolit ¢ozeltisi iginde gergeklestirildi.

INTERFACEIDDD =

Sekil 70. Gamry potansiyostat cihazi ve {i¢ elektrotlu test hiicresi.

CV ve GCD teknikleri ile analiz edilen elektrokimyasal 6lgiim sonuglar1 Sekil 71, 72,
73,74, 75, 76 ve 77°de verilmektedir. Yapilan analizler neticesinde elde edilen numunelerin
kapasitif ozelligi sergiledigi goriilmistiir. Katkisiz Mn3O4 ince film numunesinin 5 mV/s
tarama hizinda, CV egrilerinin altinda kalan alan hesaplanarak spesifik kapasitans (Sc) degeri,

1 A gt akim yogunlugunda yaklasik degeri 230 F g* olarak bulunmustur.
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Sekil 71. (a) Katkisiz MnsOyq ince filmlerin -0,1 - 0,9 V potansiyel 5, 10, 25, 50, 100 mV s
tarama hizlarinda alinan CV egrisi (b) 0,2 - 0,8 V potansiyel araliginda ve 1 A g akim
yogunluklarindaki GCD egrisi.
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Sekil 72. (a) %2 Ag ince filmlerin -0,1 - 0,9 V potansiyel 5, 10, 25, 50, 100 mV s tarama
hizlarinda alman CV egrisi (b) 0,2 - 0,8 V potansiyel araliginda ve 1 A g akim
yogunluklarindaki GCD egrisi.
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Sekil 73. (a) %6 Ag ince filmlerin -0,1 - 0,9 V potansiyel 5, 10, 25, 50, 100 mV s tarama
hizlarinda alman CV egrisi (b) 0,2 - 0,8 V potansiyel araligmda ve 1 A g! akim
yogunluklarindaki GCD egrisi.

Sekil 72 ve 73’ de sirasiyla %2 - %6 Ag katki oranina sahip numulerinin 5 mV/s tarama
hizinda, spesifik kapasitans (Sc) degeri, 1 A g! akim yogunlugunda yaklasik degerleri

Tablo3’te verilmistir.

Tablo 3. Ag Katkili Numunelerinin Akim 1 A g Yogunlugundaki Spesifik Kapasitanslari

Akim yogunlugu (A g1) Spesifik kapasitans (F g?)
Katkisiz Mn,0, %2Ag %06Ag
1 230 208 312
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Sekil 74. (a) %2 Cd ince filmlerin -0,1 - 0,9 V potansiyel 5, 10, 25, 50, 100 mV s tarama
hizlarinda alman CV egrisi (b) 0,2 - 0,8 V potansiyel araliginda ve 1 A g* akim
yogunluklarindaki GCD egrisi.
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Sekil 75. (a) % 6 Cd ince filmlerin -0,1 - 0,9 V potansiyel 5, 10, 25, 50, 100 mV s tarama
hizlarinda alman CV egrisi (b) 0,2 - 0,8 V potansiyel araliginda ve 1 A g akim
yogunluklarindaki GCD egrisi.

Sekil 74 ve 75°de ise sirasiyla % 2-% 6 Cd katki oranina sahip numulerinin 5 mV/s tarama
hizinda,spesifik kapasitans (Sc) degeri, 1 A g akim yogunlugunda yaklasik degerleri 35 F gt

olarak bulunmustur.

73



0,0025

—5mvs’'
0.00204 40 mv s’
000154 ——25mV s

——50mVs’
0,00104 —— 100 mV s™
0,0005 -

Akim (A)

0,0000

-0,0005 -4
-0,0010
-0,0015

-0,0020

T T T T T T
01 00 01 02 03 04 05

Potansiyel (V)

(a)

T T T
06 07 08 09

Potansiyel (V)

0,8

0,64

0,44

0,2

0,04

0,2

T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Sire (s)

(b)

Sekil 76. (a) %4 Cd %6 Ag ince filmlerin -0,1 - 0,9 V potansiyel 5, 10, 25, 50, 100 mV s
tarama hizlarinda alinan CV egrisi (b) 0,2 - 0,8 V potansiyel arahginda ve 1 A g? akim

yogunluklarindaki GCD egrisi.
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Sekil 77. (a) %8 Cd %2 Ag ince filmlerin ince filmlerin -0,1 - 0,9 V potansiyel 5, 10, 25, 50,
100 mV s* tarama hizlarinda alinan CV egrisi (b) 0,2 - 0,8 V potansiyel arahiginda ve 1 A g*
akim yogunluklarindaki GCD egrisi.

Sekil 76 ve 77 *de ise sirasiyla %4 Cd %6 Ag ile %8 Cd %2 Ag katki oranina sahip

numulerinin 5 mV/s tarama hizinda, spesifik kapasitans (Sc) degeri, 1 A g akim yogunlugunda

yaklasik degerleri Tablo 4’te verilmistir.

Tablo 4. Ag-Cd Katkili Numunelerinin Akim 1 A g Yogunlugundaki Spesifik Kapasitanslari

Akim yogunlugu (A g!)

Spesifik kapasitans (F g7)

Katkisiz Mn,0,

%4 Cd % 6 Ag

%8 Cd %2 Ag

230

295

308
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Genellikle metallerin gecis oksitleriyle iliskilendirilen bir psddokapasitif yapi, CV
egrilerindeki iki redoks pikinden belirgin olmasindan dolayr gelistirilmis elektrokimyasal
kapasitans, artan yiizey-hacim orant nedeniyle iyonlarin sarj/desarj dongiileri sirasinda
erisilebilir olmasin1 saglar. Daha yiiksek tarama hizlarinda, iyonlar i¢in yalnizca elektrot
yiizeylerine erigilebilir. Farkli biriktirme siirelerinde elde edilen farkli spesifik kapasitans
degerleri, elektroliz sirasinda elektrolit tarafindan erisilebilen elektrot tarafindan saglanan farkl
yiizey alanlarindan kaynaklanmaktadir. Bu artis, elektrotlarin gézenekli yapisindan ve altlik
malzeme yiizeyi iizerinde tniform film birikimi yaratan kullanilan SILAR yo6nteminden
kaynaklanabilir; boylece bu durum malzemeyi siiper kapasitor cihazlarinda potansiyel bir aday

haline getirir.
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SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan bu tez ¢alismasinda SILAR yontemi kullanilarak katkisiz ve Ag, Cd, ve Ag-Cd
katkilt Mn3Os ince filmlerin ITO altlik malzeme tizerinde biiyiitiilmesi gergeklestirilmis, bu

ince filmlerin yapisal, optik, morfolojik ve sliperkapasitor uygulamalari arastirilmistir.

Ag ve Cd katkili Mn3O4 ince filmlerin basit, ekonomik olmak gibi birgok avantaja
sahip SILAR yontemiyle biiyiitiilmesi hakkinda literatiirde yeterli sayida ¢alisma olmamasi bu

calismaya odaklanilmasinin 6nemini artirmistir.

Biiytitiilen ince filmlerin XRD sonuglari incelendiginde biitiin numunelerin JCPDS No.
84-1108 kartina gore (200), (211), (105), (224), (400) diizlemlerindeki piklere sahip olduklar1
ve tetragonal-hausmannite yapida olduklar1 gézlenmistir. Yalnizca Ag katkili numunelerde
yaklasik 45° ve 39° agilarda gdzlemlenen pikler Ag ve Ag20O pikleri gozlenmistir. Diger
katkilamalarda herhangi Ag veya Cd veya bunlarin oksitli bilesiklerine rastlanilmamistir. Bu
da numunelerin katki atonlar1 olan Ag ve Cd atomlarinin yap1 igerisinde iyi dagildiklar1 ve

kristale uyum sagladig1 seklinde yorumlanabilir.

Ag, Cd ve Ag-Cd katkilarinin Mn3Os ince filmlerin optik Ozelliklerine nasil etki
ettiginin belirlenmesi i¢in numunelerin alinan sogurma o6l¢iimleri incelendiginde, katki tiirii
degisimi ve katki orani artisi ile birlikte numunelerin sogurma band kenar1 degisiklikleri agikca
gozlenmistir. Bu degisimler iletkenlik bandi elektronlari ile katki elementlerinin lokalize d
elektronlar1 arasindaki sp-d degisim etkilesimlerinden kaynaklanabilir. Bu durum dogrudan
numunelerin band araliklarinin degisimine neden olmustur. Boylece numunelerin katki oranina
bagl olarak band araliklar1 degisimleri ile kismi olarak elektronik 6zelliklerin de degisimine
neden olmaktadir. Bunun yanisira katkisiz ve Ag, Cd ve hem Ag hem de Cd katkili Mn3O4 ince
filmlerin gecirgenlik Olclimleri alinmis ve gegirgenliklerinin yiiksek seviyelerde oldugu
gozlenmistir. Ayrica Ag, Cd ve hem Ag hem de Cd katkilari ile birlikte Mn3O4 ince filmlerinin
katki ile birlikte numunelerin gecirgenliklerinin acikca degisti§i gozlenmistir. Bu da
numunelerin  gecirgenliklerinin  uygulamada gerekli durumlarda bu katkilar ile
degistirilebildigini gostermektedir. Ayrica bu degisimler katkisiz ve Ag, Cd, ve Ag-Cd katkili
Mn3zO4 ince filmlerin giines pili uygulamalarinda da kullanilabilecegini gostermektedir. Yine
numunelerin Ag, Cd ve hem Ag hemde Cd atomlariyla katkilanmasi ile yansima ozelliklerinin
nasil degistiginin gozlenmesi i¢in yansima oOl¢iimleri alinmig ve Ag, Cd, ve Ag-Cd katkili

Mn3O4 numunelerin katki tiirii ve oranina bagli olarak yansima degerlerinin degisiklikleri
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acikca goriilmiistiir. Yansima dl¢iimlerinde gézlenen bu degisikliklerin tane sinirlarindaki katki

atomu Ag ve Cd kirliliklerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Numunelerin bag karakterizasyonu igin FTIR 6l¢timleri alinmigtir. Katkili Mn3Og4 ince
filmlerin FTIR spektrumlarin katkisiz Mn3Og ile karsilastirildiginda, tiim pik noktalarinin ayni
konumlarda oldugu, ancak pik noktalarmin sikligi katki oranina bagli olarak degisim
gostermistir. Boylece Ag, Cd, ve Ag-Cd katkili Mn3O4 numunelerin katki tiirii ve oranina bagl

olarak bag degisimleri olmadig1 tespit edilmistir.

Elektrokimyasal 6zellikler Mn3Oa4 elektrot malzemeleri, 1 M NaxSOs sulu elektrolit
¢ozeltisi kullanilarak incelenmistir. 5 mV s tarama hizinda 1000 déngiide spesifik kapasitans
degeri yaklasik olarak 230 Fg ! elde edildi. Katkisiz ve Ag, Cd, Ag-Cd katkili1 Mn3O4 ince
filmlerinin SILAR yontemi gibi hizli, pratik ve ekonomik yontem ile basarili bir sekilde
biiyiitiilmesi ve yapisal, morfolojik, optik ve siiperkapasitér sonuclarinin literatiir ile uyum

saglamasi1 bakimindan bu ¢alismanin sonuglari 6nem arz etmektedir.

Sonug olarak, yiiksek 0zgiil kapasitans ve uzun omiir de dahil olmak {izere optimize
edilmis elektrokimyasal 6zelliklere sahip katkisiz ve Ag, Cd, ve Ag-Cd katkili Mn3Os ince
filmlerin iiretimi basit bir yontem olan SILAR ydntemi ile tek adimda ve oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Uretilen katkisiz ve Ag, Cd, ve Ag-Cd katkili Mn3O4 ince filmlerin hem
yiiksek elektrokimyasal performanslari hem de detayli malzeme karakterizasyonlari, yapilan
calismanin bu alanda c¢alismak isteyen bilim insanlarina 6nemli bir kaynak olmasini

saglayacaktir.
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