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Son zamanlarda, birgok tlkenin Oncelikli arastirma konular1 arasinda, alternatif
enerji kaynaklar1 ve sistemleri iizerine arastirma ve gelistirme faaliyetleri yer almaktadir.
Stiperkapasitorler bu enerji ihtiyacini karsilayacak umut vaat eden yeni alanlardan biridir.
Ozellikle metal oksitler bu alanda oldukca ilgi cekicidir. TiO2 toksik olmayan ve birgok
uygulamasi bulunan essiz bir yari iletkendir. Polen mikrokapsiilleri iizerinde elde edilecek 3
boyutlu TiO2 metal oksit nanoyapilar ve bunlarin Ni ile katkilanmis olanlari, bu tez
kapsaminda hidrotermal olarak iiretilmistir. Uretilen yapilarin hem enerji teknolojileri
alaninda hem de fotokatalitik uygulamalarda kullanimi arastirilmastir.

[k olarak Pistacia poleninden asidoliz yontemi ile sporopolen ekzin kapsiilleri
(SEK) elde edilmistir. Ardindan, elektrot aktif malzemesi olarak kullanilmak {izere, SEK’
ler TiO2, ve Ni-TiOz ile hidrotermal yontemle kaplanarak, i¢i bos 3 boyutlu kiiresel tozlar
elde edilmistir. Bu malzemeler siiperkapasitor elektrodu olarak tasarlamistir. Ayrica
hidrotermal yontem kullanilarak, Ni foam iizerinde {i¢ boyutlu polen igerikli elektrotlarinda
tretimi de saglanmistir. Ni foam iizerinde biiyiitiilen yapilar, hig¢ bir organik baglayici ve
iletkenlik artirictya gerek olmadan dogrudan elektrot olarak kullanima izin verirken, ayrica
elektrokimyasal performanslarinin toz elektrotlara goére ¢ok daha iyi oldugu belirlenmistir.
Ozellikle, TISEK/NF-430 elektrot, 5 A/g sabit akimda 311.15 F/g’ lik, Nil TiSEK/NF-430
ise 20 A/g sabit akimda 733 F/g’ lik maksimum spesifik kapasitans gostermistir. Ayrica -0.2
V ile +1.5 V potansiyel penceresinde, 20.000 dolma-bosalma ¢evrimi yapan, TiSEK/NF-
430//AC asimetrik siiperkapasitor aygit tasarimi yapilmistir.

Fotokatalitik ¢alismalarda, TISEK” ler goriiniir 151k altinda aktif degilken, UV altinda
foto aktif oldugu belirlenmistir. Ni katkilanma ile birlikte, NiTISEK” ler hem UV hem de
goriiniir 151k altinda foto aktif 6zellikte oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: metal oksit; siiperkapasitor; sporopolen; nanoyapi; fotokataliz
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Recently, research and development activities on alternative energy sources and systems are
among the priority research topics of many countries. Supercapacitors are one of the
promising new areas to meet this energy need. Especially metal oxides are very interesting
in this field. TiO2 is a unique non-toxic semiconductor with many applications. 3D TiO>
metal oxide nanostructures to be obtained on pollen microcapsules and their Ni doped ones
were hydrothermally produced within the scope of this thesis. The use of the produced
materials in the field of energy technologies and in photocatalytic applications have been
investigated.

First, sporopolen exine capsules (SEK) were obtained from Pistacia pollen by acidolysis
method. Then, to be used as electrode active material, SEKs were coated with TiO2 and Ni-
TiO2 by hydrothermal method and hollow 3D spherical powders were obtained. These
materials were designed as supercapacitor electrodes. In addition, 3D pollen-containing
electrodes on Ni foam were produced by using the hydrothermal method. While the
structures grown on Ni foam allow direct use as electrodes without the need for any organic
binders and conductivity enhancers, it has also been determined that their electrochemical
performance is much better than powder electrodes. In particular, the TiSEK/NF-430
electrode showed a maximum specific capacitance of 311.15 F/g at a constant current of 5
Alg, while the NilTiSEK-430/NF showed a maximum specific capacitance of 733 F/g at a
constant current of 20A/g. In addition, TISEK/NF-430//AC asymmetrical supercapacitor
device design, which makes 20,000 charge-discharge cycles in the potential window of -0.2
V to +1.5 V, was also carried out.

In photocatalytic studies, it was determined that TiPistSEKs were inactive under visible
light, but photoactive under UV. NITiSEK microcapsules formed by Ni doping were
photoactive under both UV and visible light.

Keywords: metal oxide; supercapacitor; sporopollenin; nanostructure; photocatalysis
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1. GIRIS

Glinlimiizde artan enerji talepleri nedeniyle enerji iiretimi ve depolama teknolojilerine
ihtiyac artmaktadir. Niifus artis1 ve teknolojinin gelismesi kaynak arayisina neden olmustur.
Bu dogrultuda enerjinin bilingsizce kullanimi1 kiiresel 1sinma ve ekolojik sorunlar
dogurmustur. Bu sorunlarin azaltilmasi amaciyla fosil yakitlar1 yerine yenilenebilir enerji
kaynaklar1 ve iiretilen enerjinin en verimli sekilde depolanmasi 6nem kazanmistir. Enerjinin
elektrokimyasal olarak depolanmasinda siiperkapasitorler hizli sarj-desarj olma, giic
kapasiteleri, uzun Omiirlii ve ¢evre dostu Ozelliklere sahip olma nedeniyle son yillarin

gozdesi olmustur.

Stiperkapasitorlerin, biyo-teknoloji ile birlesimi, siiperkapasitorlerin elektrokimyasal
performansini gelistirmek i¢in nanoyapili malzemelerin iiretimine yonelik ¢calismalar biiytlik
onem kazanmistir. Biyo-nanoteknoloji kullanilarak farkli nanoyapili morfolojilere sahip
yiiksek performansl elektrot malzemelerin sentezine odaklanilmistir. Dogada farkli boyut
ve sekillerde nanoyapili malzemeler bulunmaktadir. Nanoyapilar iiretmek icin polen [1],
bocek, kelebek kanatlari, bakteri, viriis, alg ve mantar [2] gibi yapilarin iyi biyo-sablonlar
olabilecegi disiiniilmektedir. Siiperkapasitor elektrot malzeme iiretiminde, biyolojik
nanoyapilar yiiksek yiizey alan1 ve gozeneklilik 6zelliklerinden dolayi tercih edilmislerdir.
Daha biiyiik ylizey alan1 saglamak i¢in kiiclik boyutlu nanomalzemeler tercih edilmektedir.
Nanoyapili malzemelerin tiretimi sirasinda karsilasilan sorunlardan biri malzemeler ylizey
enerjilerini azaltmak icin kiimelesme egiliminde olmak istemeleridir. Bu problemin 6niine

gecebilmek icin genellikle bir sablon {izerinde malzemelerin biiyiitiilmesi istenir [3].

Bu tez ¢alismasinda dogada bol miktarda bulunan, yenilenebilir, gevre dostu ve kolay elde
edile bilen polenler biyosablon olarak kullanilmigtir. Calismalarimizda, Pistacia polenleri
kullanildi ve Gaziantep Fistik Arastirma Enstitiisii'nden temin edilmistir. Verbascum,
Fraxinus excelsior, Platanus orientalis, Pinus, Juglans, Tilia gibi polenlerle
karsilastirildiginda yilizey alani daha biiylik olmasindan dolay1 ¢aligmalarimizda Pistacia
polen tercih edilmistir. Polen yapisinda bulunan yag, protein, seliiloz gibi organik maddeleri
arindirmak igin, uygun aseton ve fosforik asit ekstraksiyon islemleri ile i¢i bos, li¢ boyutlu

sporopolen ekzin kapsiilleri (SEK’ler) elde edilmistir. Ekstraksiyon isleminden sonra SEK

1



yiizeyinin girintili ¢ikintili yapida oldugu, yiizey alan1 ve gézenek hacminde 6nemli 6lgiide
artis oldugu gozlenmistir. Boylece biyosablon olarak SEK kullanimi ile daha az etkin

malzeme kullanilarak siiperkapasitor elektrodu gelistirilebilir.

Litaratiir taramalarinda nanotiip [4], nanogubuk, nanopargacik, nanotel [5] ve nanoflaks [6],
yapilt TiO2 malzemeler farkli yontemler kullanilarak tretilmistir ve g¢evre, elektronik,
adsorbsion, kataliz ve siliperkapasitor elektrodu gibi c¢ok farkli uygulamalarda
kullanilmislardir. Calismalarimizda hidrotermal yontem kullanilarak, Pistacia SEK’ leri
izerine biyiitiilen metal oksit TiO; malzemelerin iiretimi ve enerji depolama igin
stiperkapasitor elektrotlarin  tasariminda aktif malzeme olarak iretilmistir. Literatiir
taramalarinda sinirl sayida bitki poleninin kullanildigi ¢alismalar bulunmaktadir. Ayrica
Pistacia poleni kullanilarak nanoyapili metal oksit kaplamalari ile ilgili c¢aligmalara

rastlanilmamustir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Siiperkapasitorler (SC)

Kapasitor 1745 yilinda, elektrostatik alaninda ¢alisma yapan Hollandal1 bilim insan1 Leyden
Universitesi profesorii Pieter Van Musschenbroek tarafindan elektrik yiikiinii depolamak
amaci ile bulmustur [7]. Geleneksel kapasitor, iki iletken elektrotun bir yalitkan (dielektrik)
madde tarafindan birbirinden ayrilmasiyla olusur. Kapasitorler ile siiperkapasitorler caligsma
mekanizmasi bakimindan birbirlerine benzemektedir. Ancak enerji depolama sistemleri
farklidir. Enerji yiikleri kapasitorlerde levha iizerinde birikirken, siiperkapasitorlerde ise
elektrot ve separator lizerinde birikmektedir. Bu farklilik nedeniyle siiperkapasitorler daha
yiiksek kapasite degerine sahip olmaktadir. Tipik bir SC genellikle iki elektrot, bir elektrolit,
bir separator ve iki akim toplayicidan meydana gelmektedir (Sekil 2.1) [8].
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Sekil 2.1 : Bir siiperkapasitoriin tipik yapisi [9].

Stiperkapasitorler, ultrakapasitdrler veya elektrokimyasal kapasitdrler olarak da
adlandirilmaktadir. Siiperkapasitorler, enerjiyt hizli bir sekilde depolayabilme ve
aktarabilme Ozelliginde tasarlanmig, elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin en
onemli grubunu olusturmaktadir [10]. Fosil yakitlarin kullanimindan kaynaklanan mevcut
enerji ve gevresel krizleri ¢ozmek icin ¢alismalar yapilmaktadir. Bu amagla ¢evre dostu ve
giiclii enerji depolama cihazlar1 olan siiperkapasitorler, dikkate deger bir ilgi gormiistiir.
Ancak siiperkapasitorlerin mevcut enerji yogunlugu ve hiz kapasitesinin yeni nesil ugaklar,
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tasinabilir elektronikler, hibrit elektrikli araglar vb. alanlarda kullanimi i¢in daha da
gelistirilmesi gerekmektedir. Siiperkapasitorlerin genel performansini arttirmak i¢in, cogu
arastirma, uygun elektrot malzemeleri aramaya ve elektrot / elektrolit ve elektrot / akim

toplayici arayiiz dzelliklerini optimize etmeye odaklanmustir [2].

Stiperkapasitorler; geleneksel kapasitorlerden ¢cok daha fazla miktarda yiik depolayabilirler.
Bu yiikii elektrokimyasal pillere gore on kat daha hizli aktarabilirler. Raf dmiirleri de daha
yiiksektir [10].
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Sekil 2.2 : Cesitli elektrokimyasal enerji depolama cihazlarinin Ragone grafigi [11].

Sekil 2.2’ de verilen ragone grafigi, cesitli enerji depolama cihazlarinin enerji yogunlugunu
karsilastirmak icin kullanilan bir grafiktir. Boyle bir grafikte, 6zgiil enerjinin degerleri (W -
h / kg cinsinden), 6zgiil giice (W / kg cinsinden) kars ¢izilir. Yatay eksen birim kiitle bagina
ne kadar enerji bulundugunu agiklarken, dikey eksen enerjinin ne kadar hizli verilebilecegini
gosterir. Ragone grafigindeki bir nokta, belirli bir enerji cihazin1 veya teknolojisini temsil
eder [12].

Ragone grafigi (Sekil 2.2) g6z oniline alindiginda klasik kapasitorler, yakit hiicreleri ve
pillere gore ¢ok daha az enerji depolarken, depoladiklari enerjiyi olduk¢a hizli

iletebilmektedir. Siiperkapasitorler ise klasik kapasitorler ile piller arasinda yer almaktadir.



2.2 Siiperkapasitor Cesitleri

Stiperkapasitorler; elektrokimyasal cift tabaka kapasitorler (EDLC), pseudokapasitorler ve
hibrit kapasitorler olmak iizere ti¢ ana gruba ayrilir ve bunlar da elektrot malzemelerine gore

alt gruplara ayrilmaktadir (Sekil 2.3 ).

Cift Katmanh Hibrit P
Kapasitér Kapasitér Pseudokapasitdr
Aktif Karbon ‘ Karbon iletken Metal
Karbon Aerojel Nanotiip Polimerler Oksitler
Simetrik Hibrit Asimetrik Hibrit Batarya Tipi
Kapasitor Kapasitor Hibrit Kapasitor

Sekil 2.3: Farkli siiperkapasitorlerin siniflandirilmasi [13].

2.2.1 Cift katmanh kapasitor (EDLC)

Elektrikli ¢ift katmanli kapasitorler (ultrakapasitor olarak da adlandirilmaktadir) daha
yiiksek gii¢ yogunlugu, daha uzun 6miir, kisa tepki siiresi ve yiiksek dayaniklilik gibi bazi
onemli 6zelliklere sahip olduklari i¢in dikkat gekmistir [6].

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC); karbon ve karbon tiirevleri esash iki adet
elektrot, ayirict ve iyon iletimini saglayan elektrolitten meydana gelen siiperkapasitor
cesididir. Yiik depolama islemi geleneksel kapasitorlerde oldugu gibi elektriksel ¢ift tabaka
kapasitorlerde de, elektrostatik olarak faradayik olmayan mekanizmayla gerceklesir.
Faradayik olmayan sistemde elektrot-elektrolit arayiizeyine yiik birikimi ger¢ceklesmez, yiik
elektrot yiizeylerinde birikir. Elektrolit igerisinde bulunan iyonlar zit yiiklerin birbirine olan
ilgilerinden dolay1 elektrot yiizeylerinde birikerek her bir elektrotta cift tabaka yiikiinlin
olusmasina neden olurlar. Bu sayede kutuplasma gerceklesir ve yiik elektrostatik olarak
depolanir. Elektriksel cift tabaka kapasitorlerde kullanilan elektrotlarin genis yiizey alanina
sahip olmas1 ve separatdrler aracilifiyla elektrotlar arasi mesafenin kisa tutulmasiyla
geleneksel kapasitorlere gore spesifik kapasitanslarinin ve enerji yogunluklarinin daha
yiiksek olmasi saglanmistir [14]. Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerin sematik goriintiisii
Sekil 2.4’ te verilmistir.
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Sekil 2.4 : Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerin (EDLC) sematik goriintiisii [15].

2.2.2 Pseudokapasitorler

Pseudokapasitorlerde, elektrostatik olarak yiik depolayan elektrokimyasal ¢ift tabaka
kapasitorlerden farkli olarak yiik depolama faradayiktir. Faradayik mekanizmada elektrot ve
elektrolit arasinda yiikk gegisi olur ve bu gecis oldukca hizlidir. Bu yilikleme esnasinda
elektrodun yiizeyinde tersinir bir kimyasal degisim gerceklesir. Faradayik reaksiyonlar
sayesinde pseudokapasitorlerin spesifik kapasitans ve enerji yogunlugu elektriksel cift
tabaka kapasitorlere gore daha yiiksektir. Pseudokapasitorlerde elektrot malzemesi olarak
metal oksit veya iletken polimer malzemeler kullanilmaktadir. Gegis metal oksitleri (RuOs,
TiO2, MnO2, SnO2, VOx, M00O3, WOs vb.) veya iletken polimerler (polianilin, pilipirol,
politiyofen ve bunlarin tiirevleri) ile modifiye edilmis elektrot malzemeler kullanilmaktadir.
Kullanilan metal oksit ve iletken polimer malzemeler sayesinde uygun elektrolit
kullanildiginda yiikleme esnasinda bu malzemelerin yiizeylerinde redoks reaksiyonlari

gerceklesir ve pseudokapasitorlerin enerji depolamasi saglanir [2,14].

Pseudokapasitorler ile pillerdeki elektrokimyasal reaksiyonlar benzerdir. Pillerde,
reaksiyonlarin gergeklestigi elektrotlar aktifken, pseudokapasitorlerde elektrotlarin tamami
reaksiyonlara katilmaz. Pillerde, ylikler engellenmeden elektrot malzemesinin ig¢ine
yayilirlar. Pseudokapasitorlerde ise ylikler engellenerek elektrot malzemesinin igine
yayllmazlar ve sadece elektrot yilizeyinde redoks reaksiyonlar1 gerceklestirir. Boylece
elektrotlarda kristalografik ve yapisal degisimler gerceklesmez ve bu sayede

pseudokapasitorler pillere gore daha fazla ¢evrim dmriine sahip olmaktadirlar [14].



2.2.3 Hibrit kapasitorler

Hibrit kapasitorler, pseudokapasitorler ve elektriksel c¢ift tabaka kapasitorler kullanilarak
daha iyi verim almak i¢in gelistirilmis siiperkapasitorlerdir. Hibrit kapasitorlerde anot ve
katot olarak kullanilan elektrotlar farkli malzemelerden olusur. Hibrit kapasitor yapisinda;
anot olarak genellikle metal oksit malzeme kullanilmakta ve faradayik reaksiyonlar (redoks
reaksiyonlari) bu elektrot araciligiyla gerceklesmektedir. Katot olarak ise genellikle karbon
esaslt elektrotlar kullanilmakta ve faradayik olmayan elektrostatik yiik depolama da bu
elektrot ile saglanmaktadir. Boylece hibrit kapasitorler, hem pseudokapasitor hem de
elektriksel ¢ift tabaka kapasitor ozelligi gosterir [14]. EDLC, pseudokapasitorler ve hibrit

kapasitorlerin karsilastirilmasi Tablo 2.1° de verilmistir.

Tablo 2.1 : EDLC, Pseudokapasitorler ve Hibrit kapasitorlerin karsilastirilmasi [14,16].

EDLC Pseudokapasitor Hibrit Kapasitor
Mekanizma Elektrostatik Faradayik (redoks Hem faradayik hem de
(faradayik olmayan) reaksiyonlart) faradayik olmayan
Elektrot Karbon esasli Metal oksit Karbon ve Metal oksit
Malzemeleri
Kapasitans Yiiksek Daha yiiksek
Enerji Diisiik Orta (EDLC’nin iki Yiiksek
Yogunlugu kat1)
Gii¢ Yogunlugu Cok yiiksek Yiiksek Yiiksek
Calisma Omrii  Cok yiiksek Yiiksek Yiiksek
Calisma -40°C ile 70°C arasi1 -40°C ile 70°C aras1 -20°C ile 70°C aras1
Sicakliklar

2.3 Siiperkapasitorlerde Kullanilan Elektrot Malzemeleri

2.3.1 Karbon esash elektrot malzemeleri

Karbon malzemeler sanayilesme i¢in potansiyel elektrot malzemeleri olarak kabul edilir.
Karbon malzemelerin avantajlar1 arasinda diisiik maliyet, kolay isleme, malzemenin
coklugu, toksik olmama, daha yiiksek spesifik ylizey alani, iyi elektronik iletkenlik, yiliksek

kimyasal kararlilik ve genis ¢alisma sicakligr araligi bulunmaktadir [17].

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitor iiretiminde elektrot olarak aktif karbon, karbon aerojel,

karbon nanotiip ve grafen gibi karbon bazli malzemeler kullanilmaktadir. Genis yiizey alanl



elektrotlarin elde edilebilirligi stiperkapasitoriin kapasitansinin artmasinda 6nemli rol

oynamaktadir [14].

Normalde, karbon malzemeler yiikleri kapasitif materyalin tamaminda depolamak yerine,
elektrot ve elektrolit arasindaki arayiizde olusan bir elektrokimyasal ¢ift tabakada depolar.
Bu nedenle, kapasitans agirlikli olarak elektrolit iyonlarinin ulasabildigi ylizey alanina
baghdir. Elektrokimyasal performanslarini etkileyen 6dnemli faktorler spesifik ylizey alani,
gozenek boyut dagilimi, gbézenek sekli ve yapisi, elektriksel iletkenlik ve yiizey
islevselligidir. Bunlar arasinda spesifik ylizey alan1 ve gozenek boyutu dagilimi karbon

malzemelerinin performansini etkileyen en énemli iki faktordiir [17].

Aktif karbon elektrotlar1 500-1500 m?/g spesifik yiizey alanina sahip olup spesifik
kapasitansi ise elektrolit cinsine ve iiretim sekline gére 60-200 F/g arasinda degismektedir.
Karbon aerojel elektrotlar1 200-500 m?/g spesifik yiizey alanma sahip olup spesifik
kapasitans1 100-170 F/g arasindadir. Grafenin yiizey alan1 yaklasik 2500-2700 m?%/g’dir ve

spesifik kapasitansi ise ortalama 550 F/g civarindadir.

Karbon nanotiip elektrotlarin yiizey alanlari aktif karbon elektrotlardan daha kiigliktiir. Tek
basina kullanildiginda spesifik kapasitanst da daha kii¢iikk olmasina ragmen karbon
nanotiiplii yapinin elektron ve iyon iletiminin ¢ok iyi olmasindan dolay:r kompozit elektrot
tiretiminde karbon nanotiipler tercih edilmistir. Karbon nanotiip olarak iiretilen elektrotlarin
spesifik kapasitanslart 10-100 F/g civarindadir. Karbon nanotiip iizerine iletken polimer
veya metal oksit biriktirilerek tiretilen kompozit elektrotlarin spesifik kapasitanslar1 350-600

F/g arasinda degismektedir [14].

2.3.2 Tletken polimer iceren elektrot malzemeleri

Iletken polimerler, genis bir aralikta kontrol edilebilir direnci, diisiik maliyet, yiiksek
iletkenlik, hafiflik, esneklik, sentez kolayligi ve miikemmel elektrokimyasal 6zellikleri
nedeniyle gelecekteki yiiksek verimli enerji depolama uygulamalar icin ¢ekici organik
malzemelerdir. Ozellikle iletken polimerler, gelismis enerji depolama sistemleri (yani siiper
kapasitorler ve sarj edilebilir piller) olusturmak i¢in gerekli olan enerji depolama aktif

malzemelerine dogrudan dahil edilebilir [18].

Pseudokapasitorler i¢in sivi elektrolitler kullanilarak ¢ok galisma yapilmistir, ancak gesitli
dezavantajlardan dolayi alternatif olarak kati polimer elektrolitlerin kullanimina gegilmistir
[19]. iletken polimerlerin bariz eksikligi, iletkenliklerinin nispeten diisiik olmasidir, bu da

hiz performanslarini ve kapasitans kapasitelerini zayiflatmaktadir [20].
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2.3.3 Metal oksit elektrot malzemeleri

Metal oksit bazli nanomalzemeler, hem bilimsel hem de teknolojik agidan son derece 6nemli
bir malzeme sinifidir. Gegis metal oksitleri ve nitriirleri kapasite performansinda biiyiik
potansiyel gosterir. RuO2, TiO2, MnOz, NiO, V20s, C0o304 ve IrO; dahil olmak {izere gegis
metal oksitleri, yiizeylerinde hizli geri doniisiimlii redoks reaksiyonlarina ugrarlar ve giiglii
psodokapasitif davranis sergilerler. Nispeten diisiik iletkenlik ve cevrim stabilitesini
gelistirmek igin, birkag elektrokimyasal aktif madde gecis metal oksitleri ve nitriirleri ile
birlestirilir [20].

Metal oksitler giiglii iletkenlige sahip olduklarindan elektrot malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Siiperkapasitorlerde kullanilan metal oksitlerin geleneksel karbon
malzemelere gore enerji yogunlugu daha fazla, polimer malzemelere gore de
elektrokimyasal kararlilig1 daha yiiksektir. Diisiik dirence ve yiiksek spesifik kapasitansa
sahip olan metal oksitler enerjiyi karbon malzemeler gibi elektrostatik olarak
depolamaktadir [21].

2.4 Siiperkapasitor Ozelligin Belirlenmesinde Kullanilan Parametreler

Bir cismin elektrik yiikii depolayabilme yetenegine kapasite denir. Kapasitansin birimi

Farad’ dir ve asagida verildigi gibi gosterilir.
_e
C=7 (2.1)

Her bir elektrodun ara ylizeyindeki ¢ift tabakanin kapasitansi Cq ile gosterilir ve,

Car = Aﬂ (2.2)

4mt

ile ifade edilir. Burada A elektrotun yiizey alani, € elektrikli ¢ift katmanli tabakanin dielektrik
sabiti ve t elektrikli ¢ift katmanl tabakanin kalinligidir.

Metal oksit igeren elektrotlarin teorik pseudokapasiteleri asagidaki ifade ile hesaplanabilir,

c=2f (2.3)

MXV
burada n redoks reaksiyonu transfer elektron ortalama sayisidir, F Faraday sabitidir, M

metal oksidin molar kiitlesidir ve V ¢alisma voltaj penceresidir.

Stiperkapasitoriin performansini degerlendirmek igin iki 6nemli parametre olan enerji

yogunlugu ve gii¢c yogunlugu ise,



=2 (2.4)

Prax = 5 (2.5)

ifadeleri ile hesaplanir. C kapasitans, V kapasintansin galisma potansiyel araligi ve R esdeger

seri devrenin direncidir (ESR).
Ortalama kapasitans (C) ¢evrimli voltametri egrisinden (CV)

C = (2.6)

212~

bagntisi ile hesaplanir, burada | ortalama akim, v taranan potansiyel araligidir.

Cevrimsel voltammetri egrilerinden spesifik kapasitans asagidaki baginti yardimiyla
hesaplanir.

1

Cov =—[Qa + Q] (2.7)

T 2mw
burada Q, ve Q. , potansiyel tarama bolgesindeki anodik ve katodik yiik olup, m elektrot
aktif malzemenin kiitlesi, v ise tarama hizlaridir.
Galvanostatik dolma-bosalma egrilerinden spesifik kapasitans, esitlik 8'e gore hesaplanr.

_ 1At
T mxAv

(2.8)
Burada, C (Fg) spesifik kapasitans, | (A) uygulanan akim, V potansiyel (V) ve m (g) elektrot
yiizeyindeki elektroaktif madde kiitlesidir.

Spesifik kapasitans degerleri ayrica empedans spektroskopisinden esitlik 9 kullanilarak

hesaplanur.

1
mxjx2nfxz"

Cn = (2.9)

C m spesifik kapasitansi, Z sanal direng, f frekans ve m elektrot aktif maddenin kiitlesini
gosterir.

Siiperkapasitoriin bosalma siiresinin (tp) dolma siiresine (t. ) oran1 Kulombik verimlilik (7)

olarak tanimlanir ve asagidaki gibi gosterilir.

n= ’;—'; X %100 (2.10)
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Kulombik verimlilik genellikle elektrot malzemesinin dongii kararliligin1 hesaplamak icin

kullanilir [16].

2.5 Siiperkapasitorlerin Kullanim Alanlari

Diinya capinda fosil yakitlarin tliketilmesinden atmosfere saliman CO2 sonucu kiiresel
1sinmanin yaratacagi etkileri engellemek icin yenilenebilir enerji kaynaklarina ilgi artmistir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarindaki sorun ise {iretilen enerjinin depolanamamasidir.
Depolama sorunu siiperkapasitorler kullanilarak asilmaktadir. Kullanilan elektrikli
cihazlardaki batarya ve sarj siiresi sorunlari siiperkapasitorler ile ¢oziilebilir. Genis kullanim
alanina sahip tiiketici elektronikleri olan kamera flaslari, cep telefonlari, fotograf makineleri,
video kaydediciler, uydu alicilari, araba ses sistemleri, taksimetreler, diziistii bilgisayarlar,
dijital kameralar, navigasyon gibi cihazlarda siiperkapasitorler kullanilmaktadir. Ving ve
forkliftlerde akii yerine yakit hiicreleri ve siiperkapasitorlerden olusan hibrit sistem
kullanilmaktadir. Kesintisiz gii¢ kaynaklarinda siiperkapasitorler ani elektrik kesintilerinde
voltaj dengesini saglamaktadir. Otomobiller, trenler, tramvaylar, elektrikli araglar gibi

ulagim araglarinda siiperkapasitorler kullanilmaktadir [8,15].

2.6 Siiperkapasitor Elektrot Yapiminda Kullanilan Metal Oksitlerden
Titanyumdioksit (TiOz2)

Titanyum (Ti), yeryiiziinde en ¢ok bulunan dokuzuncu elementtir. Dogada saf halde
bulunmaz. Oksijen ve hidrojene yakinlig1 nedeni ile en ¢ok bu elementlerle bilesik yapar.
Titanyum dioksit (TiO2), titanyumun dogal olarak olusan oksitidir. TiO2 genellikle beyaz,
kokusuz, yanici olmayan bir toz halde bulunur. TiO2 'nin fiziksel 6zellikleri; 79,9 g/mol
molekiiler agirliga, 2972 °C kaynama noktasina, 1843 °C erime noktasma ve 4,26 g/cm®
yogunluga sahiptir. Cok yonlii bir gecis metal oksitidir. Kataliz, elektronik, fotonik,
algilama, ila¢ ve kontrollii ila¢ salimi ile ilgili mevcut / gelecekteki uygulamalarda yararl
bir malzeme olarak goriilmektedir. Genellikle yiiksek katalitik yilizey alan1 ve aktivitesi i¢in
slispansiyonda nanopartikiiller seklinde kullanilir [22,23]. Zallen ve dig. titanyumdioksitin
dogada anataz, brookit ve rutil formlarda tig farkl kristal yap1 gosterdigini bildirmistir [24].

2.6.1 TiO2’ nin Kristal yapi ve ozellikleri
Anatazin ve rutilin kristal yapisi tetragonaldir, brukitin ise ortorombiktir. Ug yap1 da aym

kimyasal formiil (TiO2) kullanilarak tanimlanmaktadir. Anataz diisiik sicakliklarda daha
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kararli faz yapisi1 gosterirken yiiksek sicakliklarda rutil faz yapisina doniismektedir. Rutil
yiiksek sicakliklarda kararli bir faz yapisina sahip olup, rutilin ergime sicakligi 1858 °C” dir.
Minerallerde bulunan brukitin ise kristal yap1 olarak ortorombiktir. Anataz ve rutil yapilari,
her bir Ti** iyonunun 6 tane O iyonu oktahedronu ile ¢evrelenen TiOs oktahedral
zincirleriyle tanimlanabilirler. Bu iki faz arasindaki farklilik, oktahedronun distorsiyonuna
dayanmaktadir. Anataz, rutile kiyasla daha az distorsiyona ugramistir. Dolayisiyla Sekil 2.6
da Ti-Ti mesafeleri anatazda rutile gore daha fazladir. Ancak Ti-O arasindaki bag uzunlugu
anatazda rutile gore daha kisadir. Bu farkliliklar sonucu, anataz ve rutilin kiitle yogunluklari
ile bant yapilar1 da farklilik gostermektedir. Anatazin kiitle yogunlugu 3.894 g/cm?® iken
rutilin kiitle yogunlugu 4.250 g/cm®'tiir. Yasak bant aralig1 anatazin 3.2 eV iken rutilin 3.0
eV’ tur [25]. Sekil 2.5 ve 2.6 TiO2’nin kristal yapilarin1 gostermektedir.

(a) (®) (©

Sekil 2.5 : TiO; yari iletkene ait kristal formlar: (a) rutil, (b) anataz ve (c) brookit [26].

Sekil 2.6 : TiO2’ nin (a) rutile ve (b) anataz yapinin birim hiicresi gosterilmistir. Sekillerde
gri renk titanyum, kirmizi renk ise oksijen iyonlaridir [27].
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2.6.2 Fotokatalizor olarak titanyumdioksit

TiO2, gevre ve kirlilik sorununu ¢6zmede gelecek vaat eden 6nemli bir fotokatalizordiir.
Ucuz maliyeti, toksik olmamasi ve yiiksek kimyasal kararlili§i nedeniyle bir fotokatalizor
olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Su aritma cihazlari, havacilik, spor, ilag, boya
(ylksek parlaklik, zengin renk derinligi vermek), gida (iirlinlerin raf dmriinli uzatmak ig¢in)

ve kozmetik (giines kremlerinde UV korumasi) gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir [23].

Yart iletken fotokatalizorler arasinda en biyiik ilgiyi titanya olarak isimlendirilen TiO:
gormiistiir. Yiksek fotokatalitik verimli TiO2 fotokatalistinin tasarlanmasi ve iiretilmesi i¢in
biiyiik ¢aba sarfedilmistir. Fotokatalistin performansini arttirmak igin iki yaklasim vardir.
Birinci yaklagim genis spesifik yiizey alanina sahip ve 15181 toplamaya uygun 6zel morfolojili
TiO, fotokatalistinin iretilmesidir. Bu dogrultuda nanotiip, nanosheets (nano tabaka),
nanobelts (nano kemer) ve gozenekli yap1 gibi bir¢ok yapi iiretilmistir. Diger yaklagim
goriiniir 1s1ktan enerji toplayabilen ve yiik tasiyici rekombinasyonunu engelleyebilen asil

veya gecis metallerin dopingidir.

TiO2 yeni bir kullanim alani olarak siiperkapasitorlerde son yillarda karsimiza ¢ikmaktadir.

Asagida bununla ilgili ¢calismalar 6zetlenmistir.

2.7 Kaynak Ozetleri

Artan enerji talepleri nedeniyle, enerji doniisiimii ve depolama teknolojileri yogun olarak
gelistirilmistir. Siiperkapasitorler, yiiksek giic yogunlugu, uzun ¢evrim dmrii ve hizh sarj-
desarj oOzelliklerine sahip olma nedeniyle elektrokimyasal enerji depolamada umut verici
olarak kabul edilmektedir [4]. Tek boyutlu anodik TiO2 nanotiip dizileri yiiksek yiizey alani,
miikemmel kimyasal kararlilik ve genis potansiyel pencereleri nedeniyle siiperkapasitor
elektrot malzemeleri olarak iimit vermesine ragmen, zayif elektronik iletkenlikleri

dezavantajdir [28].

N.T. Nguyen vd. siiperkapasitor igin hiyerarsik TiO2 nanotiiplerinden elekrot
olusturmuslardir. Bu nanotiipler katman katman TiO- ile dekore edilmistir. Daha sonra nitriir
yapisina doniistiirmek i¢cin NH3z atmosferinde yiiksek sicaklikta tavlanmistir. Nitriirleme
sicakliginin elektrokimyasal davranis tizerindeki etkisi Sekil 2.2” den anlagilmaktadir. TiO2
numunelerinin kapasitif akim yogunlugu, tavlama sicakliginin 600 °C’ ye kadar
artirlmasiyla 50 kat artmistir. NH3” te 700 °C’ de tavlanan numuneler i¢in akim
yogunlugunda bir azalma gozlenmistir. Yeterli bir NHz isleminin, azotla (nitrojen)

3+

dengelenmis Ti°"” e yol a¢tig1 ve bunun sonucunda elektron tasima 6zelliklerinin 6nemli
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Olgiide arttig1 belirtilmistir. Kapasitans, dekore edilmis TiO2 nanopargacik katmanlarinin
sayis1 degistirilerek ayarlanabilmistir. Nanopartikiil birikimi ile yiizey alan1 en yiiksek
oldugunda ve nitrifikasyon yoluyla iletkenlik optimize edildiginde hiyerarsik yapilarin

kapasitans artis1 maksimuma ulastigi gézlenmistir [4].

6

- 5.7
=~ S.T8.NH, 400°C

== S-TSNH, 500°C
~— S.T8NH, 600°C
+~ S-T8-NH,_ 700°C

4 4

24

°'C;_.——f-‘f—-——'" 7

24

AKim Yogunlugu (mA em?)

0.0 0.2 04 0.6 08

Sekil 2.7 : TiO2 nanopargacik tabakasi ile dekore edilmis ve 1 saat boyunca farkli
sicakliklarda NH3’ te tavlanmis aralikli TiO2 NT” nin CV egrileri [4].

H. Wu vd. TiO2 nanotiip elektrotlarinin elektrik iletkenligini ve elektrokimyasal
performanslarin1  6nemli Ol¢lide artirmak icin basit bir elektrokimyasal doping
(hidrojenasyon) (TiO2-H)  yontemi gelistirmislerdir. Hidrojenasyonlu TiO2-nanotiip
elektrotlari, TiOz nanotiip elektrotlarindan 0.02 mA’ den daha yiiksek bir akim
yogunlugunda, 20.08 mFecm™ lik daha fazla spesifik kapasitans sergilemislerdir. Siiper
kapasitorlerin spesifik kapasitansi, ilk 1000 dongii sirasinda kapasitansta yaklasik %30 luk
bir kayip ile onemli dl¢lide azalmistir. Sekil 2.8° de gozlendigi gibi 1000 dongiiden sonra
yavag¢a azalmig ve 5000 dongiiniin sonunda baslangi¢ kapasitansinin %60' indan fazlasini
korumustur. TiO2-H nanotiipleri eletrotlart kullanimdan sonra performans disiikligi

gozlenmistir. Ancak ayni doping islemiyle bu performansin geri kazanilabilecegi tespit
edilmistir [28].
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Sekil 2.8 : 5000 cevrime kadar bir siiperkapasitor i¢in kapasitans tutulumu ile dongii
sayist. [28].

P. Anandhi vd. siiperkapasitor igin TiO2 esasli elektrot malzemesinin gelismis kapasitif
karakteristiklerinin incelendigi deneysel bir arastirma yapmuslardir. TiO2 nanoflakslar,
titanyum biitoksit ve NaOH kullanilarak sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. TiO2 nano-
pullarinin  karakterizasyonu HRTEM goriintiilerinden, sentezlenen TiO2 pargacik
boyutlarinin 13 nm ile 76 nm arasinda degistigini tespit edilmistir. FESEM goriintiinlerinde
pul benzeri yapilarin oldugu ve bu pul benzeri yapilarin iyon transfer islemi i¢in daha biiyiik
yiizey alan1 ve daha yiiksek spesifik kapasitans degerlerine ulagsmak i¢in faydali olacagi
distiniilmistiir.  Sentezlenen TiO2 partikiillerinin  XRD modeli Sekil 2.9a" da
gosterilmektedir. TiO2 nanopargaciklarinin Brookite, Anatase ve Rutilleri, 29-1360, 21-1276
ve 21-1272 numarali JCPDS dosyalariyla iyi bir uyum i¢inde oldugu, ortalama kristalit
boyutlar1 29 nm olarak belirlenmistir. TiO> partikiillerinin boyutu, morfolojisi ve yapisal
ozellikleri, sirasiyla yiiksek ayirma giiclii transmisyon elektron mikroskobu, alan emisyonu
taramali elektron mikroskopisi ve X-1smn1 kirinimi yardimiyla incelenmistir. TiO2 bazli
elektrodun elektrokimyasal Ozellikleri, dongiisel voltametri ve galvanostatik sarj-desarj
testleri kullanilarak belirlenmistir. Dongiisel voltametri test sonuglari, TiO2 bazli elektrotlar
i¢in maksimum spesifik kapasitansin, 1M NazSOs elektrolitinde 5 mVs™ tarama hizinda 164
Fg! oldugu hesaplanmustir (Sekil 2.9b) [6].
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Sekil 2.9 : a) TiO2 nanopargaciklariin XRD spektrumu, b) Spesifik kapasitansin ¢evrim
sayist ile degisim grafigi [6].
X.L. Guo vd. TiO2 ve MnO2 nano yapilari kullanarak diatomdan siiperkapasitorler i¢in iig
boyutlu (3-D) kompozit elektrotlar olusturmuslardir. Sekil 2.10” da sematize edildigi gibi
diatom kaplama islemi, TiFs 6ncli maddesinin hidrolizine bagli olarak diatom@TiO:
yapisinin olugsmasina ve ardindan KMnQOy’ iin hidrotermal ayrigsmasi yoluyla MnO2 nano
tabakalarinin birikmesine dayanmaktadir. Burada TiO2, MnO2’ nin birikmesi i¢in uygun
zemin olusturmustur. 3-D diatom@TiO2@MnO:z elektrotlar1 {izerine anataz TiO2
tabakasinin olusturulmasi, diatom yiizeyi iizerine ilave bir iletken tabakanin kritik roliinii
gosteren spesifik kapasitans, hiz kapasitesi ve direng agisindan iistiin bir performans
saglamistir. Diatom@ MnO- yapisina TiOz katkilanmasi sonucunda CV egri alani artmis ve
elde edilen grafik dikdortgen bigimine daha ¢ok benzemistir. Bu yapiya TiO2 katkilanmas1
sonucunda elde edilen elektrodun spesifik kapasitansi yaklagik 160 F/g’ den 240 F/g’ a
yiikselmis ve farkli akim yogunluklarindaki davranisin daha kararli olmasini saglamistir
(Sekil 2.11). Bu ii¢ boyutlu yap1 sayesinde diatom@ TiO.@MnO: elektrotu stabilite (2000
dongiiden sonra %94,1'1 korur) ve yiiksek bir kulombik verimlilik (2000 dongiide %98.2-
%99.6'y1 korur) gosterir. Diigiik maliyetli dogal diatom materyal ve basit dlgeklenebilir bir
islem kullanilarak 3-D kompozit elektrotlarin siiperkapasitorler olarak {iretildigi

gosterilmistir [29].
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Sekil 2.10 :Diatom@TiOz, diatom@TiO.@MnO; 3-D kompozit siiperkapasitorlerin
diatom morfolojisi ile sentez siirecini gosteren sematik diyagram. Gézenek yapisinin kesiti,
i¢ ve dis diatom yiizeyinin TiO2 ve MnO2 nanokompozitleri ile kaplanmasini gostermek
icin sunulmustur [29].
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Sekil 2.11 : Diatom @ TiO2 @ MnO; ve diatom @ MnO2 elektrotlarinin elektrokimyasal
ozelliklerinin karsilagtirmali karakterizasyonu: a) 40 mV/s' de elde edilen dongiisel
voltammogramlar, b) Desarj akimi yogunluguna kars1 6zgiil kapasitans (Cs) [29].

J. Cui vd. TiO2 katkili nanotiiplerin dikey ekseninin elektron taginmasi i¢in bir yol ve genis
bir ylizey alani sagladigi, siiperkapasitorlerin elektrokatalitik aktivitesini, dongii stabilitesini
ve sarj hizi performansini arttirdigini literatiirden gozlemlemislerdir. Ancak TiOz-
nanotiiplerin zayif kapasitif davranis sergilemesi, genis bant araligin diisiik verime ve diisiik
iletkenlige neden olmasi nedeniyle TiO2 elektrotlarina okside iletken bir madde ilave ederek
bir kompozit elektrot malzemesi elde etmeye yonelmislerdir. Ag, yiiksek iletkenligi nedeni
ile TiO2-nanotiiplere katilarak yiiksek kapasitans, gii¢ yogunlugu, akim yogunlugu ve
modifiye edilmis genis bir spesifik alan ve iyi iletken bir siiper kapasitor elektrot elde

etmislerdir [21].
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X. Lu vd. siiperkapasitorler i¢in TiO2 malzemelerinin kapasitif 6zelliklerini gelistiren
hidrojenlenmis TiO2 nanotiip dizilerinin sentezi ile ilgili bir g¢alisma yapmislardir.
Hidrojenlenmis TiO2 (H-TiO.), anodize TiO2 nanotiip dizilerinin hidrojen atmosferinde 300-
600 °C araliginda bir sicaklikta kalsinasyonu ile elde edilmistir. 400 °C' de hazirlanan H —
TiO2 nanotiip dizileri, 100 mV/s tarama hizinda 3.24 mF cm? lik en biiyiik spesifik
kapasitansi verir; bu, ayn1 kosullarda hava ortaminda 1sil islem goérmiis TiO2 nanotiip
dizilerinden elde edilen kapasitanstan 40 kat daha yiiksektir (Sekil 2.12). H-TiO2 nanotiip
dizileri, tarama hiz1 10’dan 1000 mV/s arttirildiginda %68 alan kapasitesi ile kayda deger
oran kabiliyetini korudugu ve ayrica ilk spesifik kapasitansin sadece %3.1 azalmasiyla
olaganiistii uzun vadeli ¢evrim kararliligi gosterdigi gozlenmistir (Sekil 2.13). H-TiO2'nin
one ¢ikan elektrokimyasal kapasitif 6zelligi, hidrojenasyonun bir sonucu olarak TiO>
yiizeyinde artan tasiyicit yogunluguna ve artan hidroksil grubuna baglanmistir. Ayrica, H—
TiO2 nanotiip dizileri MnO, nanopartikiillerini desteklemek i¢in iyi bir iskeledir. H-TiO>
naniip dizileri lizerine MnO; nanopartikiillerinin elektrokimyasal biriktirilmesiyle yapilan
kapasitor elektrotlari, 10 mV/s tarama hizinda (MnO; kiitlesine bagl olarak) 912 Fg*

degerinde 6zel kapasitans sergilemistir [30].
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Sekil 2.12 : a) Farkli sicakliklarda hidrojenlenen H-TiO2 nanotiip dizileri i¢cin 100 mV/s
tarama hizinda CV egrileri, b) Tarama hizinin bir fonksiyonu olarak H-TiO2 elektrotlar
i¢in alan kapasiteleri, ¢) Farkl sicakliklarda elde edilen H-TiO> elektrotlarinin ragone
grafikleri, d) H-TiO elektrotlari igin 10 000 devir 100 mV/s tarama hizinda alan
kapasiteleri [30].

18



— 10 mV/is
—20 mVis

44— 50 mVis
— 100 mV/s
200 mV/s

2 4 —500 mVis

— 1000 mV/s

Akim Yogunlugu (mAcm?)
)

00 02 04 06 08
Potansiyel (V) vs.Ag/AgCl)

Sekil 2.13 : 0 ile 0.8 V arasindaki bir dizi potansiyelde ¢esitli tarama hizlarinda toplanan H

— TiO2 nanotiip dizilerin CV egrileri [30].
X. Sun vd. grafen (G) iizerine nano Sl¢ekli bir titanyumoksit (TiO2) kaplamasini, yeni bir
atomik tabaka biriktirme yontemi ile elde etmislerdir. Sekil 2.14° de 50 ve 100 atomik tabaka
biriktirme dongiileri kullanilarak biiytitiilen kompozitlerin SEM fotograflar: verilmistir. Bu
elektrotlar 10 mV/s’ lik bir tarama hizinda sirasiyla 75 F/g ve 84 F/g kapasite sergilemistir.
TiO2-G kompozitlerinin saf grafene goére hemen hemen ayni olan Nyquist grafikleri,
kompozitlerin yiik transferi i¢cin miikemmel iletkenlige sahip oldugu Ve artan kiitle yiikiiniin
malzemelerin ic¢indeki yiik transferi ve iyon difiizyonu lizerinde higbir etkisi olmadigi
belirtilmistir (Sekil 2.15a). 3-4 kat ilave kiitle yiiklemesinde (maksimum 3.22 mg/cm?) bile,
kompozitlerde elektrokimyasal performans onemli Gl¢iide etkilenmemistir (Sekil 2.15b)
[31].

Sekil 2.14 : a-b) TiO2-G bilesiginin 50 ALD ¢evrimi kullanilarak biiyiitiilmis, c-d) TiO2-G
bilesiginin 100 ALD gevrimi kullanilarak biiyiitiilmiis SEM gortintiileri [31].
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Sekil 2.15 : a) Saf grafenle TiO2-G kompozitlerinin nyquist grafikleri (grafen i¢in kiitle
yiikii 0.875 mg/cm?, 50 dongii TiO2-G igin 0.7 mg/cm? ve 100 déngii TiO2-G igin 0.7
mg/cm?), b) Farkli kiitle yiiklemelerinde TiO2-G kompozitlerinin 100 atomik tabaka
biriktirme dongiisii kullanilarak tarama hizina karsi spesifik kapasitans grafigi [31].

B. Cakiroglu ve M. Ozacar, siiperkapasitor karbon nanotiiplerin ve CosQO4'iin anataz TiO2 ve
Indiyum kalay oksit kapli cam kaydirma elektrotlar: (ITO) iizerine birakilmastyla bir
fotoelektrokimyasal biyosensor olusturmuglardir. Burada siiperkapasitor CozOs'ti bant
araligi yaklasik 2.07 eV olan bir yar iletken olarak kullanilmustir. Fotoelektrokimyasal
sistemin siiperkapasitor davranisi, elektrot malzemesine karbon nanotiip eklenerek
gelistirilmistir. Ayrica, 0 V' de calisarak kendi kendini giiglendiren bir glikoz biyosensorii
ilk kez insa edilmistir. Elde edilen fotoelektrokimyasal biyosensor, 0—-4 mM dogrusal dl¢iim
arahi1, 0.3 pA/mMcm? hassasiyet ve 0.16 uM daha diisiik saptama limiti ile kabul edilebilir
tekrarlanabilirlik ve iyi stabilite gdstermistir. Boylece, kendi kendine ¢alisan bir biyosensor,

fotoelektrokimyasal ve Co304’ iin siiperkapasitor davranisi ilk kez birlestirilmistir [32].

J. Xu vd. tarafindan, plazma destekli hidrojenlenmis anodik titanyumoksit nanotiip filmleri
hem boyaya-duyarl giines pilleri hem de elektrokimyasal siiper kapasitor uygulamalari i¢in
sistematik olarak aragtirtlmigtir. Gelismis siiperkapasitor performansi segici plazma destekli
hidrojenasyon islemiyle basarilmistir. Iki kutuplu anodik titanyum oksit nanotiip dizileri
tizerine kurulmus boyaya-duyarli bir giines pili ve bir siiperkapasitorden olusan foto-
stiperkapasitor ince film cihazini gelistirmislerdir. Hidrojenasyon iglemi ile cihazin alansal
kapasitansi yaklasik 5.1 kat arttig1, fotoelektrik doniisiim ve depolama verimliliginin arttigi,
100’ den fazla fotosarj/galvanostatik desarj dongiisii i¢in herhangi bir bozulma olmadan hizli

tepki ve tistiin cevrim kabiliyeti gosterdigi bildirilmistir [33].

X. He vd. elektrospinning teknigi ile dnce saf TiO2 nanofiberleri, daha sonra elde edilen saf
TiO2 nanofiberleri KOH’ e batirarak TiO2 nanofiber elektrotlar1 elde etmislerdir. TiO>

nanofiberler yiiksek direngten iletken hale doniistiiriilmiistiir ve buna bagh olarak KOH
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muamelesi ile sliperkapasitor elektrot materyali i¢in uygun hale getirilmistir (Sekil 2.16).
Cyclik voltametri (CV), galvanostatik yiik-desarj (GC) ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisinin  sonuglart (EIS), islemden gegirilmis TiO2 nanofiberlerin siiper
kapasitorlerdeki potansiyel uygulamalar i¢in yiiksek spesifik yiizey alanina, ¢cok daha iyi

iletkenlige, derecelendirmeye ve dongii kararliligina sahip oldugunu gostermistir [34].

Sekil 2.16 : Kirtk TiO2 nanofiberlerinin alan emisyon tarama elektron mikroskopisi
(FESEM) goriintiileri KOH isleminden once (a), sonra (b) ve CV isleminden sonra TiO2
nanofiberleri (c) [34].

P. Pazhamalai vd. ilk kez yiiksek performanslt siiper kapasitor i¢in gelismis bir elektrot
malzemesi olarak mavi titanyum oksit (b- TiO2) nanoyapilarin1 kullanmislardir. Hidrotermal
yontemini kullanarak hidrojen floriir (HF) varliginda TiB2'yi indirgeyerek b- TiO;
hazirlanmis ve enerji depolama 6zellikleri hem ¢ elektrotlu hiicrede elektrolit olarak su
kullanimi ile hem de organik elektrolitte simetrik siiperkapasitorlerde incelemislerdir.
Organik s1vi (1M TEABFa) kullanilan b- TiO2 tabanli simetrik siiper kapasitor cihazi, genis
potansiyel aralikta calismakta olup 6.67 Fg™1’ lik spesifik kapasitans sergilemistir. Sekil
2.17° de b-TiO2 tabanli siiperkapasitoriin 10.000 ¢evrim boyunca dongiisel kararliligi
verilmistir. Elde edilen simetrik siiperkapasitor 10.000 ¢evrim sonunda kapasitansinin %90’
m1 korumustur. Bu ¢aligmalar, b-TiO2'nin yiiksek performansli siiperkapasitor i¢in yeni bir

elektrot malzemesi olarak yararli olabilecegini gostermistir [35].

21



10049. . .,.0-0-0- i aia
@-9-9-0-3.5-9

Kapasitans Retensiyon (%)

0 2000 4000 6000 8000 10000

Dingii sayisi
Sekil 2.17 : b-TiO2 SSC cihazinin 10.000 déngii boyunca dongiisel kararliligr [35].

D. Bu ve H. Zhuang bakir katkili titanya (Cu / TiO2) i¢i bos mikrokiireleri, iyilestirilmis bir
sol-jel yontemi ve bunu takip eden kalsinasyon islemi yoluyla polenin biotemplate olarak
kullanimu ile tiretmislerdir. Fabrikasyon isleminde, bir titanyum (IV) -izopropoksit bazli sol,
islem gormiis poleninin yiizeyine dogrudan kaplanmistir. Sekil 2.18” de kalsinasyonlardan
sonra, i¢i bos mikrokiire yapisi korundugunu gostermektedir. Elde edilen oyuk
mikrokiirelerin ortalama ¢api 15-20 pm ve kabuk kalinligi yaklasik 0.6 um' dir. Spesifik
yiizey alan1 141.80 m?/g ile 172.51 m?/g arasinda degismektedir. Yiiksek spesifik yiizey
alanina sahip bu i¢i bos kiire fotokatalistleri, daha giiclii emme kabiliyeti ve goriiniir 1s1kla

uyarilan daha yiiksek fotoaktivite sergilemistir [1].
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Sekil 2.18 : Islem gdrmiis polen tanelerinin ve elde edilen ici bos kiirelerin
fotokatalistlerinin SEM fotograflari: a) Islem gérmiis polen, b-c) 0.5: 4: 4 mol oranlarinda
sentezlenmis, d-e) 1: 4: 4 mol oranlarinda sentezlenmis, f-g) 2: 4: 4 mol oranlarinda
sentezlenmis, h-i) Kirik kiireler [1].

W. Guo vd. enerji yogunlugunu arttirmak igin, yiikksek voltajli 2,3 V’ luk yeni bir asimetrik
stiperkapasitor ilk once negatif elektrot olarak baglayici icermeyen bir TiO2 nanotel dizileri
elektrotu ile birlestirilir ve pozitif elektrot olarak da ev yapimi gdzenekli bir karbon elektrot
ile birlestirilir. Sekil 2.20° de goriildiigii gibi titanyum substrat lizerine tutturulmus baglayici
icermeyen TiO2 nanotel dizileri elektrodu, bir kimyasal oksidasyon (yumusak sablon olarak
melamin ile) islemini bir piroliz islemi ile birlestiren iki asamali bir yontemle hazirlanmistir.
TiO2 nanotel dizileri prekiirsori, titanyumun titanya soluna ¢oziilmesi ve melamin destekli
titanya nanotel dizilerine yeniden kristallestirme yoluyla elde edilir. Hidrojen olusumu i¢in
iyi elektrokimyasal stabilite ve yiiksek potansiyel nedeniyle, TiO2 NWA elektrotu sulu
elektrolitte ultra-negatif potansiyel araligi gosterir (0-1.4 V), asimetrik siiperkapasitoriin
negatif elektrotu i¢in idealdir. Monte edilmis HMPC(ev yapimi gozenekli aktif karbon) //
TiO2-NWA'larin asimetrik stiperkapasitoriinde ultra yiiksek hiicre voltaji (2.3 V) ve yiiksek
hacimsel enerji yogunlugu (6.27 mWh cm™) géstermistir [5].
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Sekil 2.19 : Kimyasal oksidasyon siirecini ve piroliz siirecini birlestiren iki adimda elde
edilen TiO2-NWA elektrodunun olusum mekanizmasi [5].
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3. DENEYSEL YONTEMLER

Bu kisimda polen igerikli siliperkapasitér olusturmada kullanilan kimyasal malzemeler
aletler ve tekniklerden kisaca bahsedilmistir. Sporopolen ekzin kapsiil olusturulmasi, ¢ozelti
hazirlama, toz ve rijit elektrot hazirlama teknikleri anlatilmis olup X-isinlar1 toz kirmim
analizi, Raman spektroskopisi, X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi ve elektrokimyasal
performans teknikleri (¢cevrimli voltametri, galvanostatik dolma-bosalma testleri,

elektrokimyasal empedans spektroskopisi) deginilmistir.

3.1 Sporopollenin Ekzin Kapsiil (SEK) Ekstraksiyonu

Polen, bitkinin erkek gametini disi gamete tastyip bitkide dollenmeyi saglayan yapidir. Sekil

3. 1’ de polenin sematik gdsterimi verilmistir.

Vejetatif hiicre

Vejetatif niikleus

-/~ Generatif hiicre

Sekil 3.1 : Polenin sematik gésterimi [36].

Polenin dis yiizeyi ekzin ve intin olmak {izere iki tabakadan meydana gelmistir. Ekzin dis
tabakasi sporopolenin adi verilen maddeden olusmustur, ¢ok serttir, yiiksek sicakliga ve
kuvvetli asitlere direnclidir. Intin i¢ tabakasi ise selilloz ve peptik polisakkaritlerden
meydana gelmistir. Temiz polen kabuklar1 elde etmek i¢in polen organik ¢oziiciiler, alkaliler

ve asitler kullanilarak birtakim kimyasal islemlerden gegirilir [3,37].

Bu calismada Pistacia polenleri yag, protein gibi organik maddelerden asagida detaylar

verilen uygun ekstraksiyon islemleri ile arindirilarak SEK” ler elde edilmistir (Sekil 3.2).
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SEK ekstrasyonu, Mundargi ve dig. (2016) kullandigi yontemden uyarlanarak

gelistirilmistir. Deney basamaklari asagidaki gibidir:

1.
2.

10.

11.

12.

13.

20 g polen tartilarak 500 ml dibi diiz balon igerisine konmustur (Sekil 3.2a).
Polenlerden yagi1 arindirmak igin tizerine 200 ml aseton eklenerek iyice karistirilmistir
(Sekil 3.2 b).

Ultrasonik banyoya yerlestirilmis balon joje 60 °C’ de, %60 giigte, 45 kHz’ de 45 dakika
reflaks islemi gormiistiir (Sekil 3.2c). Ultrasonik banyo islemi sayesinde polen yiizeyi
asetonla temizlenmektedir. Reflaks islemi ise buharlasan asetonu geri yogunlastirarak
polen ortamina tekrar kazandirmay1 saglamaktadir.

Daha sonra 60 °C’deki manyetik karistiricida yarim saat reflaksla karistirilmistir (Sekil
3.2d).

Aseton, uygulanmis polenler 4. dereceden gozeneklilige sahip niice hunisi {izerine
yerlestirilmis, iizerinde 14-22 pum gozenekler bulunan orta filtre kagidindan vakumla
filtrelenmistir. Filtre kagidi tizerinde biriken islem gérmiis polenler 60 °C’ de 16 saat
etiivde kurutulmustur.

Kurutulan 6rnek, fosforik asitle karismasini saglamak tizere iginde 100 ml orto-fosforik
asit bulunan 500 ml cam balona eklenmistir. Daha sonra tizerine 100 ml daha orto-
fosforik asit eklenerek iyice karistirtlmistir (Sekil 3.2f).

70 °C’ deki ultrasonik banyoda, %60 giicte, 45 kHz’ de 45 dakika ultrasonik islem
gormiistiir (Sekil 3.29).

Daha sonra 70 °C’deki manyetik karistiricida yarim saat reflaksla karistirilmistir (Sekil
3.2h).

Oda sicakligma getirilen 6rnekler 50 ml plastik tiiplere boliinerek 5000 rpm’ de, oda
sicakliginda, 15 dakika santrifiij edilmistir (Sekil 3.21).

Santrifiij sonucunda dibe ¢okmesi beklenen polenler iistte birikmistir. Polen tabakasinda
bir delik agilarak orto-fosforik asit ortamdan uzaklastirilmistir. Ardindan tiip hacmi 45
ml* ye kadar saf su eklenmistir ve 5000 rpm’ de, 15 dakika santrifiij edilerek iki kere saf
su ile yitkanmustir.

Elde edilen 6rnek, por 4 iizerinde tekrar orta filtreden, vakum uygulanarak, saf su ile
yikanmustir.

Saf su ile yikanan 6rnek son olarak por 4 iizerinde orta filtreden vakum uygulanarak
etanol ile yikanmigstir.

Ornek, cam petri kabina alinarak 60 °C’ deki etiivde 16 saat kurutulmustur (Sekil 3.2i).
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Yukarida detaylar1 verilen iki asamali asetoliz metodu ile ekzin mikrokapsiillerin

polenlerden izolasyonu yapilmustir. Tlk asamada amag polenleri yaglardan arindirmak

(Sekil 3.2a-e), ikinci asamada ise polenlerin intinleri ve protoplazmalari yok etmektir

(Sekil 3.2f-i).

Polen Aseton Ultrasonik Manyetik Saf su ve
ekleme islem karistirma etanolle
yikama
(M) (g) (h) 0 (i

¥R

Fosforik asit Ultrasonik Manyetik Saf su ve Etlivde
ekleme islem karistirma etanolle kurutma
yikama

Sekil 3.2 : a-e) Asetonla polenin yagdan arindirilmast, f-i) fosforik asitle polenin intin
tabakasi ve stoplazmadan aridirilmast.

Pistacia polenine uygulanan farkli islemler sonrasi ¢ekilen SEM goriintiileri Sekil 3.3’ te
sunulmustur. Pistacia polenin mikrokiiresel bir yapida oldugu ve yiizeyindeki yaglarin
uzaklastirilmasi ile yiizeyin girintili ¢ikintili oldugu ortaya ¢ikmistir. Ortofosforik asit
sonrasinda, gozeneklerin iyice acildigi ayrica intin ve polen igeriginin uzaklastigi por

bosluklarindan goriilmektedir.
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Ortofosforik asit ile islem

islem gérmemis polen Asetonla islem gormiis polen g6rmiis polen (SEK)

Sekil 3.3 : Farkli islemler ile muamele edilmis Pistacia polenin farkli biiylitmelerdeki
SEM goriintiileri.

3.2 Cozelti Hazirlanmasi

Pistacia SEK”’ leriden hidrotermal yontem ile TiO2 igerikli mikro kiireler liretmek igin
Ti(C4Hge0)4, C4H100, CH3COOH kimyasallar1 kullanildi. Kimyasallarin tartiminda Presica
XB 220A marka hassas terazi kullanildi (Sekil 3.4). Kimyasallar 100 ml’ lik beher igine
konuldu ve bu ¢dzelti Multi Position Hot Plate Stirrer marka 1siticili manyetik karistiricida

3 saat boyunca karistirildi.
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Sekil 3.4 : Presica XB 220A marka hassas terazi.



3.3 Hidrotermal Yontemle SEK’ lerin TiO2 Kaplanmasi

Hidrotermal sentez metodu, bir¢ok kimyasali igeren degisik kompozisyondaki malzemelerin

iiretiminde 6nemli bir yontemdir.

Normal kosullar altinda ¢dziinmeyen maddeleri ¢6zmek ve kristallendirmek igin, kapali bir
sistem i¢inde bulunan sulu ¢ozeltide 100 °C den yiiksek sicakliklarda, 1 atm’ den yiiksek

basing altinda gergeklesen sentez islemine hidrotermal sentez denir [38].

1930’ Iu ve 1940’ It yillarda hidrotermal yontemle kuvars {iretimi yayginlik kazanmaistir.
Ilgili baz1 calismalar yapilmis olsa da yontemin ticari kullanimi yayginlasmamistir. Ancak
bilesiklerin, daha biiyiik boyutlardaki kristallerinin iiretimi i¢in hidrotermal yontemin uygun

olmamasi nedeniyle gilinlimiizde hidrotermal yontem nano malzemelerin {iretiminde

kullanilmaktadir [39].

Hidrotermal reaktort, yliksek sicaklik ve basinca dayanikli metal kaplar veya otoklav denen
0zel sistemlerde gerceklestirilmektedir. Hidrotermal sentez yonteminin esaslarini belirleyen
faktorlerin basinda ortamin sicakligi, ortamin baslangi¢c pH’ 1, islem siiresi ve kapali kabin

basinci gelmektedir [40].

Calismamizda kullanilan, 100 ml’ lik igi teflon kapli, dis1 paslanmaz ¢elik ceketten olusan

hidrotermal kabin bilesenleri Sekil 3.5 de verilmistir.

Sekil 3.5 : 100 mI’lik hidrotermal reaksiyon kab1 ve pargalari.
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Hidrotermal reaksiyonlar, hidrotermal reaktoriin Sekil 3.6° da gosterilen Memmert markali
etlive yerlestirilen hidrotermal banyoda 4 saat boyunca 150 °C ‘de hidrotemal reaksiyon

gerceklestirilmistir.

Sekil 3.6 : Memmert marka etiiv.

Hidrotermal reaksiyon sonrasi elde edilen malzemeler, Sekil 3.7’ de verilen Protherm marka
tip firm ile, 1 °C/dk 1sitma hiz1 ile 300 °C, 360 °C, 430 °C ve 500 °C sicakliklarda 3 saat

151l isleme tabi tutulmustur.

Sekil 3.7 : Protherm marka tiip firin.
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3.4 TiSEK Eldesinde Kullamlan Hidrotermal Banyo Parametreleri

Calismalarimizda Tablo 3.1° de igerikleri verilen iki farkli banyo kullanilarak hidrotermal
reaksiyon yapilmistir. Tablo 3.1° de verilen 1 nolu ¢ozelti ile yapilan deneyde SEK’ lerin
TiO2 ile kaplanmasi i¢in kullanilan kimyasallarin hizli bir sekilde reaksiyona girdigi ve SEK’
lerin kaplanmadig: tespit edilmistir. Bunun sebebinin ise kimyasallarda bulunan ve deneyde
kullanilan sudan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Bu sebepten dolay1 susuz kimyasallarin

kullanilmasina karar verilerek Tablo 3.1’ deki 2 nolu ¢6zelti ile deney yapilmuistir.

Tablo 3.1 : Hidrotermal yontemle TiSEK iiretiminde kullanilan farkli banyolar.

Cozelti . Reaksiyon | Reaksiyon
Cozelti Icerigi .
No Sicakhigi Siiresi
A—10,299 ml Ti(OPri)4 + 6,07 ml 2-propanol
1 150 °C 4 Saat

B—34,43 ml 2-propanol + 0,582 ml HCI + 12,20 ml H.O

0,5 M Titanyum (1V) Butoksit (Ti(CsHg0O)a4),
2 4 M n-butanol alkol (C4H100), 150 °C 4 Saat
4 M Asetik Asit(CH3COOH)

1 no’ lu ¢ozeltiden, TiO> igerikli nano yapili malzeme elde etmek i¢in A ve B adli iki farkli
¢ozelti hazirlanmistir. A ¢ozeltisi, manyetik karistirict yardimi ile karistirilan B ¢ozeltisi
tizerine otomatik dispenser ile kontrollii olarak damlatilmistir. SEK’ leri hangi asamada
¢ozeltiye ekleyecegimize karar vermek icin Tablo 3.2” de verilen 1, 2 ve 3 olarak kodlanan
farkli deneyler gerceklestirilmistir. SEK” ler ¢ozeltiye eklendikten sonra 20 dk ultrasonik
isleme tabi tutulmustur. Daha sonra teflon kaba NF’ ler yerlestirilip lizerine ¢ozelti
eklenmistir. TiO2/SEK nanoyapili malzeme 150 °C’ de 4 saat boyunca hidrotermal
reaksiyona sokulmustur. Hidrotermal islemden sonra elde edilen ¢ozelti-iiriin yaklasik 30 dk

boyunca santrifiijlenerek saf su ve etanol ile ardisik olarak en az {i¢ kez yitkanmustir.

Tablo 3.2 :SEK’lerin ¢ozeltiye eklenme agamalari.

Deney No | SEK’lerin Cozeltiye Eklenme Asamasi
1 A ¢ozeltisi B’ye damlatilmis sonra SEK eklenmistir.
2 A ¢ozeltisi, B ¢ozeltisi + SEK tizerine damlatilmistir.
3 A ¢ozeltisi B ¢ozeltisine damlatilmis ve 1saat sonra SEK eklenmistir.

31



2 no’ lu ¢ozeltiden, TiO: igerikli nanoyapili malzeme elde etmek i¢in susuz titanyum (1V)
butoksit, n-butanol alkol ve asetik asit ¢ozeltileri hazirlanarak TISEK’ ler elde edilmistir.

Kaplamada izlenen agsamalarin sematik gosterimi Sekil 3.8 de verilmistir.

Asetik asit SEC
CisHasOuTi | ll." CaHy0

NV

150 °C 60 °C
4 saat
= — [, 2a — s
/o \
TiSEK
3 saat manyetik HiDROTERMAL YIKAMA KURUTMA

kanstincida kanstinhr REAKSIYON

Sekil 3.8 : Hidrotermal yontem ile TISEK’ lerin elde edilme agamalarinin sematik
gosterimi.
Hidrotermal islem sonrasinda iki farkli toz yap1 ve NF tizerinde olusturulmus TiSEK/NF’
ler elde edilmistir (Sekil 3.9). Ilk olarak, reaksiyon kabinda dipte kalan ve ¢ogunlugu SEK’
lerden olustugu distiniilen kisim (Sekil 3.9a), saf su ve etanol ile yikanip, 9000 rpm’ de 30
dk santrifiijlendikten sonra, dipte kalan ¢okelek almmarak 60 °C’ de 24 saat kurutuldu
(TiSEK-alt). ikinci olarak ise, yine reaksiyon kabinm iist kisminda olusan jélemsi beyaz yap1
(Sekil 3.9b), dogrudan alinarak 60 °C’ de 24 saat kurutuldu (TiSEK-iist). Deney sonucunda
elde edilen bu iki farkli kismin BET yiizey alan dl¢iimleri, elektron mikroskop analizleri ve

termogravimetrik analizleri gergeklestirilmistir.

Sekil 3.9 : Hidrotermal reaksiyon sonrasi elde edilen malzemeler a) Alt kisim b) Ust kisim
¢) Ni Foam tizerinde olusturulmus TiSEK/NF.

3.5 Ni Katkih TiSEK Uretiminde Kullamlan Hidrotermal Banyo Parametreleri

TISEK tozlara, Ni katkilamanin etkisini arastirmak i¢in iki farkli yontem gergeklestirilmistir

(Tablo 3.3). Hidrotermal reaksiyon siiresi 4 saat ve sicakligi 150 °C olarak sabit tutulmustur.
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Yontem 1 ile elde edilen numune NilTiSEK ve Yontem 2 ile elde edilen numune Ni2TiSEK

olarak kodlanmustir.

Yontem 1: Ti(CsH90O)4, CsH100, CH3COOH ¢o6zeltisi manyetik Karistiricida 1 saat
karistirildiktan sonra ¢ozeltiye 0,3 gr SEK eklendi ve ardindan 2 saat daha karistirildi. NF’

ler teflon kaba yerlestirildi ve NiClz ilave edilerek 150 °C 4 saat hidrotermal islem uygulandi.

Yontem 2: C4H100 ve NiCly ¢ozeltisi 30 dk karistirildiktan sonra ¢ozeltiye 0,3 gr SEK
eklenerek ve 1 saat daha karistirilir. Ardindan ¢ozeltiye Ti(C4HgO)4 ve CH3COOH eklenerek
1,5 saat karistirildi. NF’ ler teflon kaba yerlestirilereck 150 °C 4 saat hidrotermal islem
uygulandi.

Tablo 3.3 : TiSEK’ lere Ni katkilama i¢in kullanilan farkli yontemler.

Yéntem Ornek .
. Cozelti Icerigi Cekirdek/Kabuk Modeli
No Ismi
SEK
Tio,
Yontem 1 | NilTiSEK NiCl,
0,5 M Titanyum (1V) Butoksit (Ti(C4HsO)a4)
4 M n-butanol alkol (C4H100)
4 M Asetik Asit(CH3COOH)
0,05 M Nikel (IT) Kloriir (NiCl2) SEK
0,3 g Pistacia
NicCl,
Yontem 2 | Ni2TiSEK Tio,

3.6 Elektrot Hazirlama Yontemleri

Toz ve rijit formda olmak tizere iki farkli elektrot tasarimi yapilmistir. Toz formda, elde
edilen TIiSEK, elektrot aktif madde olarak kullanilmis ve tretilen elektronlar kiitlece %75
aktif madde, %15 asetilen black ve %10 PVDF’ den olusmaktadir. Glovebox igerisinde,
Zr,03 havanda TiSEK ve asetilen black, 45 dk &giitiildiikten sonra, tizerine PVDF eklenerek
30 dk daha ogiitillmiistiir (Sekil 3.10). Elde edilen karisimdan 5 mg alinarak tizerine ~0,3 ml
NMP eklenip bulamag yapildiktan sonra Ni foam tizerine mikropipet ile damlatilmistir.
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Ardindan 90 °C’ de 20 mb vakumda 24 saat boyunca kurumaya birakildi. Elde edilen TISEK
elektrotlar, calisma elektrodu olarak kullanilmistir. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicrede
kars1 elektrot olarak platin, referans elektrot olarak ise diisiik sizintili seramik u¢lu Harvard
Apparatus marka Ag/AgCl elektrodu kullanilmistir. Elektrolit olarak 6 M KOH kullanilarak,
calisma elektrodunun elektrokimyasal kapasitif 6zellikleri arastirilmigtir. Hidrotermal
reaksiyon sirasinda ¢ozelti icerisine konulan 13 mm capinda Ni foam iizerinde biiyiitiilen
TiSEK/NF yapsi, rijit formda elde edilmis olup higbir baglayici ve iletkenlik artiriciya

ithtiya¢ duyulmadan dogrudan siiperkapasitor elektrodu olarak kullanilmistir.

Sekil 3.10 : Etelux GP20 marka Glovebox.

Elektrokimyasal hiicre, boyu 85 cm ve ¢ap1 5.5 cm olan pyreks camdan yapili bir
malzemedir. Sekil 3.11° de goriildiigii gibi hiicrenin i¢ ¢apiyla uyumlu olan teflon kapak

elektrotlarin diizgiin yerlesmesini saglamaktadir.

Sekil 3.11 : Elektrokimyasal hiicre ve elektrotlar.
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3.7 Elektrokimyasal Test Teknikleri

Stiperkapasitor elektrotlarin performanslarini degerlendirmek i¢in ¢evrimli voltametri (CV),
galvanostatik dolma/bosalma (CD), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
tekniklerinden yararlanilmaktadir. Elektrokimyasal dlgiimler i¢in Gamry Reference 3000

potansiostat/galvanostat/ZRA marka cihazi kullanilmistir (Sekil 3.12).

Sekil 3.12 : Gamry Reference 3000 potansiostat/galvanostat/ZRA cihazi.

3.7.1 Cevrimli voltametri (CV) élgiimleri

CV de en sik kullanilan elektrokimyasal tekniktir. Elektrokimyasal olarak yiikseltgenebilen
veya indirgenebilen analitlerin elektrokimyasal davraniglarini karakterize etmek icin basit,
hizli ve giiglii bir yontem oldugu belirtilmektedir [41]. Voltametri yonteminde g¢alisma

elektrodu, referans elektrot ve bir karsilastirma elektrodu vardir.

Elektroaktif madde i¢eren durgun bir ¢ozeltide ¢alisma elektrodu ile karsilagtirma elektrodu
arasmna dogrusal artan bir gerilimin uygulanip akimin O6lgiilmesi yontemine c¢evrimli
voltametri denir. Gerilim belli bir degere ulastiktan sonra ters yonde dogrusal olarak
azalacak sekilde uygulanmasi durumunda bu yonteme doniisiimlii voltametri denir. ileri ve
geri yonde uygulanan gerilim istenildigi kadar tekrar edilebilir. Calisma elektrodu ve
referans elektrot arasinda potansiyel 6l¢ctimii yapilirken, calisma elektrodu ve karsi elektrot
arasinda akim 6l¢iimii yapilir [42,43]. Akima karsi gerilim egrileri elde edilir (Sekil 3.13).
Tersinir reaksiyonlar i¢in EJ ve Eg anodik ve katodik pik potansiyelini; ig ve ig anodik ve
katodik pik akimini géstermektedir [41,44].
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Sekil 3.13 : CV grafikleri [41], [44].

CV grafiginin altinda kalan alan spesifik kapasitans degerini hesaplamakta kullanilir. CV

egrisi kullanilarak kapasitans degeri asagidaki sekilde hesaplanabilir.

(3.1)

1
Cm = m I(V)dV

Denklemde; Cr, spesifik kapasitansi (F/g), | akim (A), AV potansiyel araligi (volt), m etkin
malzemeyi (g), s tarama hizini ( V/s) belirtmektedir [45].

Sekil 3.14° te gosterildigi gibi ideal bir kapasitoriin CV egrisi genel olarak dikdortgen
seklindedir. Ancak cift tabaka kapasitorleri disinda CV egrileri tam dikdortgen seklinde

degildir ve bu durum da pseudokapasitif etkinin baskin olmasindandir [46].

A Pseudokapasitans etki

Akim (1)

Stuiperkapasitor
ile
Pseudokapasitans

=N
>

Voltaj (V)

Direngli kapasitor

ideal kapasitér

Sekil 3.14 : ideal bir kapasitor ve siiperkapasitoriin CV egrileri [46].

3.7.2 Galvanostatik dolma/bosalma test (GCD) él¢iimleri
Galvanostatik dolma/bosalma testinde, test edilmek istenilen siiperkapasitor elektroduna

sabit bir akim uygulanarak potansiyeldeki degisim incelenir ve veriler zamana kars1 ¢izilen
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potansiyel egrisiyle grafige aktarilir. Bu yontemde, akim hiicre boyunca sabit tutulur, yiik
degisiklikleri dikkate alinmaz. Sabit akim kullanildig1 i¢in performans hakkinda daha dogru
bilgi verir [47]. Spesifik kapasitans boliim 2’ de verilen (2.8) esitlik ile hesaplanir.

Test edilen elektrotun sarj ve desarj egrilerinin simetrik olmasi verimliligi gostermektedir
[48]. Ornek olarak Sekil 3.15 te spesifik kapasitansin hesaplandigi galvanostatik sarj-desarj
egrisi [44] ile farkli akim yogunluklarinda siiperkapasitor hiicresinin tipik galvanostatik sarj-

desarj ozellikleri gosterilmistir [47].

1.5
a) Galvanostatik Sarj-Degarj Egnsi b)
.\\
\ S 1.0
06+ \ 2
s ¢ 7
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.g‘ \-\ % >
[ \ 5 o
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: \3
02 \’
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Sekil 3.15 : a) Siiperkapasitore ait galvanostatik sarj-desarj egrisi [44], b) Siiperkapasitor
hiicresinin farkli akim yogunluklarinda galvanostatik sarj-desarj egrisi [47].

3.7.3 Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) dl¢iimleri

EIS’ de alternatif akim uygulanir. Elektrot olarak kullanilan maddelerin elektrokimyasal
yapisiyla ilgili bilgi vermektedir. EIS yonteminde ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve
kars1 elektrot olmak iizere ii¢ elektrot kullanilir [49]. Bir elektrolitik ¢6zelti araciligiyla
calisma elektrodundan karsi elektroda bilinen bir voltaj uygulanir. Elektrot arayiiziinde ve
elektrolitik ¢ozeltisi i¢indeki kiigiik 6lgekli kimyasal mekanizmalarin degerlendirilmesini
saglar. Bu nedenle EIS yontemi siiperkapasitor, piller, korozyon vb. arastirma alanlarinda

bilesenlerin dielektrik ve elektriksel 6zelliklerini belirlemede 6nemlidir [50].

Elektrokimyasal empedans verilerini  degerlendirmek igin  Nyquist grafikleri
kullanilmaktadir. Bu grafikte reel empedans verileri x ekseni, negatif sanal veriler ise y
ekseni boyunca ¢izilir. Sekil 3.16° da Nyquist grafigi bilesenleri arasindaki iliski verilmistir
[50]. EIS’ de Nyquist verilerini elde etmek i¢in sabit bir pertiirbasyon akim uygulanip belirli
frekanslarda direng¢ degerleri okunur. EIS 6l¢timleri 100 kHz-5 mHz frekans araliginda 5

mA akim uygulanarak yapilmistir.
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Sekil 3.16 : Nyquist grafigi bilesenleri arasindaki iliski [50].

3.8 Yiizey Morfolojisi ve Karakterizasyon Teknikleri

Hidrotermal yontem ile elde edilen TiSEK’ lerin ve NiCl, katkili TiSEK’ lerin yiizey

ozelliklerini belirlemek icin kullanilan teknikler asagida verilmistir.

3.8.1 Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alam 6l¢iimleri

BET gozenekli yapi igeren tozlarin veya katilarin yiizey alanlarini, bosluk hacimlerini ve
dagilimlarini belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bir malzemenin spesifik yiizey
alanin1 ve gbzenek boyutunu tespit etmek igin uygulanan en yaygin teknik Brunauer—
Emmett-Teller (BET) yontemidir. Nanoyapili bir malzemede atomlarin biiyiik bir kismi1
yiizeyde bulunmaktadir ve pargacigin ozelliklerini genellikle bu atomlar belirlemektedir.
Yiizey alan1 Ol¢iimiinde gaz adsorpsiyon yontemi kullanilir. Brunauer-Emmett-
Teller (BET) yonteminin caligma prensibi kati yiizey lizerine
gaz molekiillerinin fiziksel adsorpsiyonu  temeline  dayanmaktadir. Cok  katmanli
adsorpsiyon sistemleri i¢in spesifik yiizey alanin1 6lgmede malzeme yiizeyi ile kimyasal
reaksiyona girmeyen gazlar kullanilmaktadir. Bu yontemde en yaygin olarak kullanilan
adsorbant N2 gazidir. BET analizinde, malzemenin yiizey alan1 malzemenin yiizeyi iizerine
adsorbe olan N gazinin hacminden hesaplanmaktadir (m?/g). Analizler sivi N, gazinin
kaynama noktasi olan 77 Kelvin’ de yapilmaktadir. BET analizinden 6nce numune degas
islemine tabi tutulmalidir. Malzemenin yiizey alan1 adsorbe edilen gaz hacmiyle
belirlendiginden sonuglarin dogrulugu agisindan degas islemi 6nemlidir. Degas, belirli
sicaklik ve gaz akisi altinda malzemede bulunan nem ve kirliliklerin uzaklagtirilmasi

amaciyla yapilmaktadir [53-55]. Calismamizda degas islemi 1si1l islemsiz numune igin 100
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°C, 1s1l iglem gormiis numuneler i¢in 200 °C’ de 2 saat siireyle yapilmistir. Sekil 3.17” de
calismamizda kullanilan Micromeritics Geminsi VII 2390 model BET cihazi ve Degas

initesi goriilmektedir.

Sekil 3.17 : Micromeritics Gemini VII 2390 model BET cihazi ve Degas linitesi.

3.8.2 Taramah elekteron mikroskobu (SEM) ve enerji dagitici X-1s1m spektroskopisi
(EDX) olgiimleri

SEM, kat1 yiizeylerin morfolojik, topolojik ve ayrintili yiizey yapisini belirlemek icin
kullanilan bir tekniktir. SEM, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlart kullanarak
numune yiizeyinden yliksek ¢Oziiniirliklii goriintli alinmasin1 saglamaktadir. Bu sayede
numune Yyiizeyinin ii¢ boyutlu goriintiilleri elde edilmektedir. Goriintiiler numune
yiizeyindeki elektron demetinin numune yiizeyi boyunca taratilmasi, tarama sirasinda
elektron ile numune atomlar1 arasinda olusan etkilesim sinyallerinin uygun dedektorlerce
toplanmasi ve bu sinyallerin giiglendirilerek referans alinan tarama modeline gore denk
gelen boyut/piksel dagilimina bagl bir goriintii olusturmak icin birlestirilmesiyle elde
edilmektedir [54]. Taramali elektron mikroskobunun sematik gosterimi Sekil 3.18” de

verilmistir.
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Sekil 3.18 : Taramali elektron mikroskop cihazinin sematik gosterimi [55].

SEM tarafindan olusturulan sinyaller ikincil elektronlari, geri sagilan elektronlari,
karakteristik x-isinlarin1 igermektedir. Elektron demeti malzeme yiizeyine ¢arparken
yiizeydeki atomlarin dis yoriingelerinden ayrilan elektronlara ikincil elektronlar denir. Bu
elektronlar diisiik enerjili elektronlardir. Elektron demeti malzeme yiizeyindeki atomlarin
elektrostatik alanlariyla etkilesebilir veya buradaki elektronlarla ¢arpigabilirler. Carpisma
sonucu elektron demetindeki elektronlarn bir kism1 malzeme yiizeyinden yon degistirerek
geri cikabilir. Bu elektronlara geri sagilan elektronlar denir. Geri sagilan elektron
sinyallerinin giddeti malzemenin atom numarasiyla iliskili oldugundan geri sagilan

elektronlar malzemedeki elementlerin dagilimu ile ilgili bilgi verir [55,56].

Enerji dagitict X-151m1 spektroskopisi (EDX) yar1 kantitatif element analizi i¢in SEM ile
beraber kullanilan bir analitik tekniktir. SEM’ de elektron demetinin malzeme ile etkilesimi
sonucu olusan X-1s1m1 sinyallerini EDX kullanmaktadir. Demet elektronlarinin i¢
yoriingelerdeki elektronlarla garpigmasiyla bu yoriingelerdeki elektronlar sokiilebilirler.
Bosalan i¢ yoriingedeki bosluklar dig yoriingedeki elektronlar tarafindan doldurulursa
yoriingeler arasinda olusan enerji farki X-1511 olarak yayimlanir. Karakteristik X-1sinlari

yayilimi ile malzemedeki elementlerin miktar1 6l¢iilebilmektedir [57].

3.8.3 Diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetrik él¢iimleri
TGA ve DTA eszamanli olarak yapilan tekniklerdir. DTA yontemi, malzemenin 1sitilmasi
veya sogutulmasi sirasinda, malzeme ile referans numune arasindaki sicaklik farki 6l¢timiine

dayanmaktadir. Malzemede meydana gelen agirlik degisimleri(su kaybi, organik madde
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uzaklagmasi gibi) sicaklik degisimleri yani sira kristallesme ve faz degisimleri DTA cihazi
ile tespit edilmektedir. DTA erime ve kaynama noktalarini yiiksek bir dogrulukla tayin
etmektedir. Sekil 3.19” da DTA cihazinin sematik gosterimi verilmistir [58,59].

i1sitici

atmosfer kontrol

o

terazi

omek
termokupl!

[ kaydedici

Sekil 3.19 : Termogravimetrik analiz sisteminin sematik diyagrami [59].

Termogravimetrik analiz, bir malzemenin artan sicakliga karsi kiitlesinde meydana gelen
degisimleri kantitatif (miktarsal) olarak veren bir tekniktir. Bu teknik ile malzemenin agirlik
degisimlerini zamana, sicakliga gore gozlemlemek miimkiindiir. Agirlik degisimi fiziksel
veya kimyasal baglarin yiiksek sicakliklarda kopmasi ile meydana gelmektedir. Sicaklik
degisimi malzeme agirliginda degisime yol agtigindan bu yontem desorpsiyon buharlasma

ve siiblimlesme durumlarinda miktar degisim tayinleri i¢in kullanilmaktadir [58,59].

3.8.4 X-Ismlar toz kirmmim (XRD) élgiimleri

Isinin elektromanyetik 6zelliklerinden faydalanarak yapist bilinmeyen kristal malzemelerin
karakterizasyon caligmalarinda X-isinlart difraktometresi (XRD) kullanilmaktadir. XRD,
numune analizinde tahrip edici degildir. Bu analiz tekniginde ¢ok az numuneyle ¢alismak
miimkiindiir. XRD ii¢ ana unsurdan olusmaktadir. Bunlar bir numune tutucu, bir X-11n1 tiipii
ve bir X-isim1 detektoriidiir. Kirmim tekniklerinde, X-iginlart bir katot 1sm  tiipii
tarafindan tretilir, Bu 1sinlar filtrelenerek monokromatik radyasyon firetilir sonrasinda
toplanarak konsantre hale getilir ve numuneye dogru yonlendirilir ve kirilan 1ginlar toplanir

[60,61]. Sekil 3.20° de X-1s1n1 difraktometrenin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 3.20 : Bir X-1g1n1 difraktometrenin sematik gosterimi [62].

Isinlarin numune ile etkilesiminde sartlar Bragg Yasasina (NnA=2dsin®) uydugu zaman
yapict girisim olugmaktadir. Formiilde n: tamsayi, A: X-isinin dalga boyu, d: kirinim
yiizeyleri arasindaki mesafe, 0: X-1smin gelis acisini ifade eder. Bragg Yasasinin bagh
oldugu parametreler elektromanyetik radyasyonun dalga boyu, numunedeki kirinim agis1 ve
kirinim yiizeyleri arasindaki mesafedir. Numuneye gonderilen X 1sinlar1 kirinima ugrayarak
numuneyi 20 aci1 araliginda taramaktadir. Kirinim pikleri d araliklarina dondstiiriilerek
numunenin karakterizasyonu saglanir. Her numunenin kendine 6zgii bir d-araligi vardir.
Bunlar  standart  referanslarla  karsilastirilarak  degerlendirilmektedir ~ [60,61].
Calismalarimizda numunelerimiz 10° ile 90° araliginda 0.2°/dk tarama hizinda tarama

yapilmugtir. Sekil 3.21° de Bragg Yasasinin sematik gosterimi verilmistir.

ni=AB+BC
nAi=2dsiné

Sekil 3.21 : Bragg Yasasmin sematik gosterimi [62].
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3.8.5 Raman spektroskopi olgiimleri

Bir malzemedeki molekiillerin, gonderilen monokromatik 1ginla etkilesmesi sonucu 1ginin
bir kism1 sagilima ugramaktadir. Gonderilen 1s1n demetinin molekiil tarafindan absorbe
edilmemesi durumunda sagilmaktadir. Raman Spektroskopisinin ¢alisma prensibi belli bir
acidan bu sagilan 1smlarin 6lgiimiine dayanmaktadir. Molekiil ile etkilesen 1sinin enerjisi,
sacilan 151n1n bir kisminin enerjisine esit biiyiikliikte olup bu elastik sagilmaya Rayleigh
sacilmasi1 denilmektedir. Rayleigh sagilmasi tek pik gosterip titresim ile ilgili bilgi
vermemektedir. Sagilan 1s1nin enerjisi molekiil ile etkilesen 1sinin enerjisine gore fazla veya
eksik olabilmektedir, bu durumda Raman sagilimi meydana gelmektedir. Raman sagilimi,
spekroskopik incelenerek molekiiliin titresim enerji diizeyleriyle ilgili bilgi verebilmektedir.

Rayleigh sagilim1 Ramana sagilimina gore daha siddetli ger¢ceklesmektedir [63,64].

Gelen 15181in enerjisi sagilan 15181 enerjisine esit ise Rayleigh sagilmasi, Raman
spektrumunda gelen 1s1n1n enerjisi sagilan 1s1n1n enerjisinden biiyiik ise stokes, gelen 1s1nin
enerjisi sagilan 1s1n1n enerjisinden kiigiik ise anti-stokes ¢izgileri olusmaktadir [63,64]. Sekil

3.22° de Rayleigh ve Raman sagilmalarinin enerji seviyelerinin gosterimi verilmistir.

Sanal Enerji 'y
Durumlan
A
Titresim Enerji
Durumlan
4
Zl
T 2
1
+ Y 0
Kizilotesi Rayleigh Raman Raman
Absorpsiyon Sacilmasi Sacilmasi Sacilmasi
Stokes Anti-Stokes

Sekil 3.22 : Rayleigh ve Raman sagilmalarinin enerji seviyelerinin gosterimi [65].

Raman spektrometresi numune tutucu, 1sik kaynagi, monokromatér ve dedektoérden
olusmaktadir. Raman tekniginde analizi etkileyen faktorler yiiksek sinyal-giiriiltii orani,
cihaz kararliligt ve yeterli ¢ozinirligidir [64]. Sekil 3.23° de Raman spektrometre
cihazinin sematik gosterimi  verilmistir. Calismamizda laboratuvarimizda bulunan
UniDRON Mikro marka model, 151k kaynagi olarak 532 nm lazer igeren Raman

spektrometre cihazi kullanilmistir.
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Sekil 3.23 : Raman spektrometre cihazinin sematik gosterimi [63].

3.9 Fotokatalitik Calismalar

Elde edilen TiSEK’ ler multifonksiyonel kullanim i¢in fotokatalitik ¢alismalar yapilmastir.
TiSEK numunelerin ultraviyole (UV) ve goriiniir 151k bolgedeki (Vis) fotokatalitik

islevselligi arastirilmastir.

Fotokataliz, genellikle yar1 iletken bir malzeme, yeterli enerjiye sahip 1sikla etkilesime
girdiginde, reaktif oksitleyici tiirleri tiretmek i¢in, reaksiyonun hizlanmasinin meydana
geldigi siireci tantmlamaktadir. Fotokatalitik reaksiyon sirasinda, reaktif oksitleyici tiirlerin
iiretilmesi icin iki olaym gerceklesmesi gerekmektedir. iletkenlik bandmna uyarilan
elektronlar indirgen reaktif, degerlik bandindaki pozitif bosluklar ise ylikseltgen reaktif
olarak davramig gosterirler. Degerlik bandindaki bosluklar, fotokatalizor yiizeyindeki suyu
yiikseltgeyerek hidroksil radikalini (*OH) olusturur. Elektronlar ise fotokatalizor
yiizeyindeki O’ yi yiikseltgeyerek O2" olusur. Olusan hidroksil radikaller, ortamdaki
organik madde ile reaksiyona girmesiyle, organik madde parcalanarak, CO2 ve H.O’ ya
doniistir [66]. Sekil 3.24° te TiO2 katalizoriin fotokatalitik mekanizmasinin sematik

gosterimi verilmistir.
TiO2 + hv — TiO2 (e + h™)
TiOz (h*) + H20 — TiO2 + «OH + H*

TiO2 (e) + O2 — TiO2 + O2"
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Sekil 3.24 : TiO> katalizoriin fotokatalatik mekanizmasinin semasi.

TiOz anataz, rutil ve brukit kristal yapilarindan, anataz kristal formu daha yiiksek fotoaktivite
ozelligi gostermektedir. Anataz formunun rutil formdan daha fotoaktif olmasinin nedeni
bant enerji yapisindan kaynaklanmaktadir. Anataz TiO: i¢in yasak bant araliginin enerjisi
3.2 eV’ dur, bant aralifina karsilik gelen UV 1518 4 < 388 nm dalga boyuna ve rutilin
yasak bant aralik enerjisi 3.0 eV olup bant araligina karsilik gelen UV 1518inin 4 <413 nm
dalga boyuna sahip olmasi gerekmektedir. Rutil yapida, yiik gecisinde elektron ve pozitif
bosluklar, anataz forma gore hemen yeniden birlesirler. Bu sebepten rutil kristal yapi
fotokatalizor olarak tercih edilmemektedir. Anataz-TiO> bu birlesmeyi daha yavas

gerceklestirmekle beraber fotokatalitik aktiviteyi artirmaktadir [66].

Calismalarda, fotokatalizorlerin fotokatalitik aktivitesini tayin etmede Erichsen marka 1500
model fotoreaktor 1s1nlama tinitesi kullanilmistir (Sekil 3.25). Fotokatalitik ¢aligsmalar, 151n
siddetini ayarlama 6zelligine sahip fotoreaktor 151nlama iinite sisteminde, Xe lamba 1g1nlama
kaynagi kullanilarak atmosferik ortamda yapilmistir. Isik yukaridan 30 cm olacak sekilde
hazirlanan malzeme iizerine gonderilmektedir. Goriiniir bolge i¢in yapilan 6l¢limlerde,
hazirlanan malzeme tlizerini kapatacak sekilde sari filtre cam konularak 1sinlama yapilmistir.
Fotoreaktor sistem icinde, i1sinlanma sirasinda Ol¢lim alinan malzemede buharlagmayi
engellemek i¢in fotoreaktor cihazin tabanindan su gecirilmekte ve sicaklik artigina karsi bir

fan sistemi yer almaktadir.
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Sekil 3.25 : Fotoreaktor cihazi.

Malzemelerin fotokatalitik aktivitelerini degerlendirmek i¢in, Reaktif Black 5 (RB5) boyar
maddesi fotokatalitik yikim igin kullanilmistir. Malzeme katalizor olarak, hem UV hem de
Vis 151k altinda RBS boyar maddesine kars1 fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir. UV-Vis
spektrofotometrede RB5 boyar maddesinin dalga boyu 600 nm olarak belirlenmistir.
Fotokatalitik yikim Oncesi ve sonrasinda ortamda kalan RB5 boyar maddesini tespit etmek
icin kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Kirlilik olarak caligilan RB5 boyar maddesi i¢in
fotokatalitik ¢alisma kosullar1 Tablo 3.4’ te verilmistir.

Tablo 3.4 : RBS boyar maddesinin fotokatalitik ¢alisma kosullar.

Parametre Deger
RBS5 Derisimi, mg/L 10
Toplam Hacim, mL 25
Katalizor sol orani, wt/v % 0.1
Ortam pH 4,72
Isin Siddeti, W/m? 670

Ornek hazirlama calisma kosulari;

e Fotokalizor oran1 %0.1 g olacak sekilde (0.025 g) fotokatalizor tartilip balon
jojeye konulur ve iizerine bir miktar saf su eklenir.

e 250 mg/L’ lik stok ¢ozeltiden, kirlilik derisimi 10 ppm (mg/L) olacak sekilde
gereken hacim;

M1*V1=M2*V; (3.2)
250 ppm*V1 = 10 ppm*25 mL

esitliginden hesaplanarak 1 mL aliarak balon jojeye aktarilir.

e Toplam hacim, saf su ile 25 mL’ ye tamamlanir.
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Boyanin, malzeme iizerinde adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin saglanmasi i¢in 15-20
dakika siiresince karanlikta karistirilmistir. Daha sonra 1sinlama tinitesinde belirli siirelerde
UV ve goriniir 151k altinda 1simnlama yapilarak boya derisimi UV/Vis spektrofotometrik

Olctimleriyle % giderim miktar1 belirlenmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

Bu tezde, hidrotermal yontemle TiO:z igerikli malzemeler, Pistacia SEK’ leri ve Ni foam
(NF) tizerinde biyiitiilerek siiperkapasitorler igin elektrot malzeme elde edilmistir. Bu
malzemelerin morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM), gozeneklilikleri BET ve
kristal yapilart XRD ile karakterize edilmistir. Ik olarak, TiO2 ve daha sonra Ni katkili TiO>
nanoyapilar SEK’ ler iizerine kaplanmis, elde edilen malzeme siiperkapasitor elektrot
iiretiminde kullanilmistir. Elektrotlarin elektrokimyasal 6zellikleri CV, GCD, EIS testleri ile

ayrintili bir sekilde incelenmistir. Ayrica fotokatalitik 6zellikleri de belirlenmistir.

4.1 TiO2 Kaplanmis SEK” lerin Karakterizasyon Sonuglari

Hidrotermal yontemle Pistacia SEK’ leri TiO; ile Boliim 3.5 te anlatildig: gibi kaplanarak
TISEK” ler elde edilmistir.

4.1.1 BET yiizey alan ol¢iimleri ve gozenek analiz sonuglari
TiSEK toz numunelerin farkli 1s1l islemler sonrasinda elde edilen yiizey alani, gozenek

hacmi ve gozenek boyutu Tablo 4.1’ de verilmistir.

Tablo 4.1 : Farkli 1s1l islem uygulanmis TISEK’ ler i¢in BET analiz sonuglari.

Numune ismi Isil islem Sicaklig Yiizey Alani Gozenek Hacmi Gozenek Boyutu
(°O) (m?/g) (x10"*cm?/g) A)

SEK - 12,1 142,3 50,5
TISEK-iist - 281,7 948,2 28,16
TiSEK-alt - 183,5 1126,7 35,3
TISEK-300 300 150,4 1735,1 43,1
TISEK-360 360 149,2 2185,9 50,3
TiSEK-430 430 114,6 2057,5 57,9
TiSEK-500 500 83,3 1823,8 70,8

Hidrotermal islem sonrasi elde edilen iki farkli yapinin (TiSEK-alt ve TiSEK-iist) N

adsorbsiyon/desorpsiyon egrileri ile gézenek boyut dagilimlar: Sekil 4.1° de verilmistir.
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Sekil 4.1 : Hidrotermal reaksiyon sonrasi elde edilen TiSEK-alt ve TiSEK-ist
numunelerin: a) Adsorbsiyon/desorpsiyon izotermi, b) Gézenek dagilim grafikleri.

Sekil 4.1a da TiISEK-alt ve TiSEK-iist numunelerin [UPAC’ 1n siniflandirmasina gére H3
histerezisine sahip Tip IV izoterm egrisine benzedigi gozlenmektedir [53,54]. Gozenek
boyut dagilimi Tip IV izotermini desteklemektedir (Sekil 4.1b). Ayrica TiSEK-iist
numunede 0.7-1 (p/p°) basing araliginda gozlenen diizlik mezo gozeneklerin tamamen
doldugunu ve olusan histerizi ise mezo gozenekli kapiler yogunlagmay1 gostermektedir.
TiSEK-alt numunenin ¢ogunlukta polenlerin varligi SEM fotograflarindan da goriilmektedir
(Sekil 4.3 e-f). SEK” in ylizey alaninin ve gdzenek yogunlugundaki artig Tablo 4.1° de agik¢a
goriilmektedir. TISEK-alt igin yiizey alan degeri 183.5 m%/g ve gdzenek hacim yogunlugu
1126.7x10* cm®/g olarak belirlenmistir. TiSEK-iist i¢in BET yiizey alan degeri ¢ok daha
yiiksek cikmasina ragmen (281.7 m?/g), gdzenek yogunlugu (948.2x10* cm?®(g) daha
diisiiktiir (Tablo 4.1).

4.1.2 SEM analiz sonuclari

Sekil 4.2a-b> de islem gormemis Pistacia polen SEM goriintiileri goriilmektedir.
Gortintiilerde polenlerin gozenekli kiiresel bir yapr sergiledigi ve yiiksek biiylitmelerde
yiizeyin girintili ¢ikintili olusumu goézlenmektedir. SEK” lerin 5000 kat ve 50000 kat
biiylitmeli SEM gorintiileri Sekil 4.2c-d” de goriilmektedir. SEK yiizeyinde 2 ile 10 nm
boyutlu tanecikli yapilarin yer aldigir goriilmektedir. Hidrotermal reaksiyon sonrasi elde
edilen TiSEK’ lerin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 4.2e-h’ de verilmistir.
Hidrotermal islem sonras1 SEK’ lerin yiizeylerinin TiO: ile kaplandig1 ve nanogézenekli

yapiya sahip oldugu SEM goriintiilerinden agik bir sekilde goriilmektedir (Sekil 4.2e-h).
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Sekil 4.2 : a-b) Islem gérmemis Pistacia polenlerin, c-d) SEK’ lerin, e-h) Hidrotermal
reaksiyon sonrasi elde edilen TISEK malzemenin, farkl: biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.
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Sekil 4.3’ te hidrotermal reaksiyon sonrasi elde edilen TISEK (TiSEK-alt) malzemenin EDX
analiz spektrumu verilmistir. Analiz sonucunda SEK’ lerin yapilarinda Ti ve O varligi

belirlenmistir.
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Lsec: 30.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Elect Super

Sekil 4.3 : Hidrotermal reaksiyon sonrasi elde edilen TISEK (TiSEK-alt) malzemenin
EDX analizi.

Sekil 4.4° te hidrotermal reaksiyon sonrasi elde edilen TiSEK-iist malzemenin SEM
fotograflar1 verilmistir. Ust kisimdan elde edilen TiSEK-iist malzemede neredeyse higbir
yerde SEK’ e rastlanmamustir. TISEK-alt ve TiSEK-iist malzemelerinin EDX 6lgtimlerinde
C pikleri karsilastirildiginda, TiSEK-alt malzemenin pik siddetinin ¢ok siddetli olmasi,
burada SEK’ lerin varliginin gostergesidir (Sekil 4.3 ve 4.5). Bu nedenle SEK” lerin yogun
oldugu TiSEK-alt malzemeye yogunlasilmistir.

Sekil 4.4 : Hidrotermal reaksiyon sonrasi elde edilen TiISEK-iist malzemenin: a)5000,
b)50000 kat biiyiitmeli SEM goriintiileri.

Sekil 4.5’ te hidrotermal reaksiyon sonrasi elde edilen TiSEK (TiSEK-iist) malzemenin

EDX analiz spektrumu verilmistir.
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Sekil 4.5 : Hidrotermal reaksiyon sonrasi elde edilen TISEK-iist malzemenin EDX analizi.

Tablo 4.1° de TiSEK” lerin 1s1l islem sicaklig1 arttik¢a yiizey alaninin azaldigi, buna karsin
gbzenek boyutunun arttigi gézlenmektedir. Pistacia polen yiizey alani hidrotermal islemle
12.1 m?/g dan 183.5 m?/g ve gozenek hacim yogunlugu 142.3x10* cm®/g> dan 1127x10*
cm?/g’a artmistir. Ayn1 zamanda, 1s1l islem sicaklifmin arttirilmasi ile yiizey alaninin
dereceli olarak azaldigi, fakat en yiiksek gézenek hacim yogunlugunun ise 360 °C de 2185.9
x10* cm®/g oldugu gozlenmistir. Yiizey alandaki azalmaya ragmen gozenek hacmi énemli
Olgiide artmigtir. Gozeneklilikteki artisin elektrokimyasal performasta etkisinin biiyiik

olacag diisiiniilmektedir.

TiSEK’ lerin adsorbsiyon/desorbsiyon grafikleri degerlendirildiginde Sekil 4.6a’ da TiSEK,
TiISEK-300, TiSEK-360 numunelerin H3 histerezisine sahip Tip IV izoterm egrisine,
TiISEK-430 ve TiSEK-500 numunelerin adsorblama giiciiniin diisiikk oldugu Tip V izoterm
egrisine benzedigi gozlenmektedir. 360 °C’ de yiizey alan 149.2 m?/g gdzlenirken, 430 °C’
de 114.6 m?%/g olmustur. Buna karsin gdzenek yogunlugu 430 °C de 2057.5x10* cmd/g
olarak elde edilmistir. Numunelerde gozenek dagilimmin 2 ile 16 nm araliginda oldugu

gozlenmistir (Sekil 4.6b).
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Sekil 4.6 : Farkli 1s1l islem sicakliklari i¢in TiSEK numunelerin: a)
Adsorbsiyon/desorpsiyon izotermi, b) Gozenek dagilim grafikleri.

Farklr 1s1l islemlere tabi tutulan TiSEK malzemelerin XRD spektrumlar1 Sekil 4.7’ de
verilmistir. TISEK malzemelerin 25.28°, 37.80°, 48.04°, 53.89°, 55.06°, 62.68°, 68.76°,
70.30°, 75.02° ve 82.65°’ lerde gozlenen pikleri TiO2’ nin anataz yapisina ait (101), (004),
(200), (105), (211), (204), (116), (220), (215), (224) diizlemlerine karsilik gelmektedir.
[(PDF#21-1272) kristografi standardin]. XRD grafiginden nanopargacik boyutu Debye
Scherrer denkleminden (4.1) hesaplandi. TISEK, TiSEK-300, TiSEK-360, TiSEK-430,
TISEK-500 malzemeler i¢in kristal boyutlari sirasiyla 3.06 nm, 3.04 nm, 4.86 nm, 5.73 nm,
5.23 nm bulunmustur. Sicakligin artmasiyla parcacik boyutu artmistir. Denklemde D;
nanometre cinsinden ortalama kristal boyutunu, K; kristal form faktériinii (0.9), A; X-Ray
isinmnin dalga boyunu (A = 0.15406 nm’ dir), B; maksimum sagilma pikinin yar
yiiksekliginin sahip oldugu genisligi (FWHM), 0; pik noktasin1 (Bragg acisi) ifade
etmektedir.

KxA
D —_

" BxcosO (4.1)
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Sekil 4.7 : Hidrotermal yontem ile SEK tizerine biiyiitilmiis Ti igerikli TISEK
numunelerin XRD grafikleri.

SEK {izerine biylitiilmiis Ti igerikli TISEK numunelerin igerik yapisint XPS analizi ile
belirlenmistir (Sekil 4.8). TiSEK numune icin Ols, Ti2p3/2, N1s ve Cls elementlerin
baglanma enerjileri sirastyla 529.93 eV, 458.19 eV, 399.44 eV ve 284.48 eV’ dur. TiSEK-
430 kodlu numune i¢in Ols, Ti2p3/2 ve Cls elementlerin baglanma enerjileri sirasiyla
530.13 eV, 458.87 eV ve 285.08 eV’ dur. TiSEK-430 kodlu numunede pik siddetleri
artmistir. Ols ve Ti2p3/2 tepe noktalar arasindaki enerji farki 71.74 eV olup bu TiO2 i¢in

bilinen 71.5 eV’ luk baglanma enerjisi degerine ¢ok yakindir.
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Sekil 4.8 : SEK iizerine biiyiitiilmiis Ti icerikli TISEK numunelerin XPS spektrumlari: a)
Genel tarama, b) Ti 2p spektrumu, c) O 1s spektrumu, d) C 1s spektrumu.
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Sekil 4.8 (devam) : SEK iizerine biyiitilmiis Ti icerikli TISEK numunelerin XPS
spektrumlari: a) Genel tarama, b) Ti 2p spektrumu, c¢) O 1s spektrumu, d) C 1s spektrumu.
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Sekil 4.9 : SEK ve farkli 1s1l islem sicakliklari i¢in TISEK numunelerin Raman
spektrumlari.

SEK ve farkli 1s1l islem sicakliklarinda 1sil islem gormiis TISEK numunelerin Raman

spektrumlar1 Sekil 4.9 da verilmistir. Numuneler, dalga boyu 532 nm’ lik lazer kullanilarak
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cekilmistir. Raman sonuclarindan TiO2’ nin hem anataz hem de rutil fazlar1 goriilmektedir.
TiO2’ nin anataz fazinin baskin oldugu 130 cm?, 379 cm?, 514 cm?, 629 cm? dalga
boyundaki piklerden gozlenmistir. 236 cm™ dalga boyundaki rutil fazin piki 1s1l islem
sicakligin artmasi ile kaybolmustur. 613 cm™ dalga boyundaki rutil faz piki 1s1l islem

sicakligin artmasi ile 629 cm™ dalga boyundaki anataz faz pikine kaymustir.

TiO> fazinin olusum sicakligini belirlemek i¢in hava ortaminda termogravimetrik analiz ve
diferansiyel termal analiz SEK, TiISEK-alt ve TiSEK-iist numunelerinde gergeklestirilmistir
(Sekil 4.10a,b). SEK’ in TGA egrisinde 4 farkli bdlgede kiitle kayb1 goriilmektedir. Ilk
olarak 30-200 °C araliginda malzemede bulunan su ve etanoliin uzaklagtigini1 yaklasik %3
lik kiitle kaybin1 gostermektedir. Daha sonra 3 farkli bolgeye tekabiil eden 200-630 °C
araliginda kiitle kayb1 malzemede bulunan yag, protein, karbonhidratlarin ve ekzin tabakanin
bozulmasiyla yaklasik %93 olarak belirlenmistir. TGA egrisinde goriilen kiitle kayiplar
DTA egrisinde ekzotermik pikler olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Sekil 4.10b). TiSEK-alt
numunenin TGA egrisinde 3 bolgeden birincisi olan 30-200 °C araliginda kiitle kaybi
yaklasik %3,95° dir. 200-490 °C arasinda gerceklesen ardisik kiitle kayiplart SEK’ in ve
titanyumun dekompozesinden kaynaklanmaktadir ve %40 civarindadir. 30-1000 °C
araliginda gerceklestirilen Ol¢lim sonucunda numunenin yaklagik %55’ lik kiitlesi
korunmustur. SEK i¢in bu deger yaklasik %3’ tiir. Sekil 4.9b’ de verilen DTA egrisinde 330
°C ve 415 °C goriilen ekzotermik pikler SEK’ te ve titanyumda gergeklesen
dekompozisyonu gostermektedir. TiSEK-iist numunede ise 2 farkli kiitle kayb1 bolgesi
mevcuttur. Bunlardan biricisi 30-200 °C arasinda %4,4’ liik kiitle kayb1 numunedeki su,
etanol ve butanoliin uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. 200-400 °C arasindaki kiitle kayb1
ise %15 civarinda olup titanyum dekompozisyonundan kaynaklanmaktadir. TiSEK-alt

numunede SEK i¢ermesinden dolayi kiitle kaybi1 daha fazladir.
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Sekil 4.10 : SEK ve hidrotermal reaksiyon sonrasi elde edilen TiISEK-alt ve TISEK-ist
malzemelerin: a) TGA, b) DTA grafikleri.
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Sekil 4.11 : TiSEK numunenin: a-b) 300 °C, c-d) 360 °C, e-f) 430 °C, g-h)500 °C’ de 1s1l
islem sonrasi sirasi ile 1000, 10000 kat biiyiitmeli SEM goriintiileri.
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300 °C, 360 °C, 430 °C ve 500 °C 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin morfolojisindeki
degisimler Sekil 4.11° de farkli bliylitmelerdeki SEM goriintiileri verilmistir. Hidrotermal
islem sonrasi polen morfolojisi kismen korunmakta ve polen yiizeyinde homojen bir
kaplama goriilmektedir. Fakat 1s1l islem sicakliginin artmasi ile birlikte polen yiizeyindeki
nanoboyutlu kiiresel taneciklerin, kiireselliklerini yitirdigi ve tanecik boyutlarmin kii¢tildiigi
goriilmektedir. Ayrica polen morfolojisi 430 °C ve 500 °C’ lik 1s1l islem sonrasi yok
olmustur (Sekil 4.11e-f ve g-h). Fakat polen pargalarinin izleri ve lizerinde biiyiiyen TiO>
nanoyapilari iceren mikro yapilar halen goriilmektedir. Sekil 4.12° de EDX o6l¢limlerinde
goriilen siddetli C piki, yapidaki SEK’ lerin varligim isaret ederken Ti pikleri ise TiO2

icerigini gostermektedir.

Sekil 4.12° de TiSEK numunenin 360 °C’ de 1s1l islem sonrasi EDX analiz spektrumu
verilmistir. Analiz sonucunda SEK’lerin yiizey yapilarinda titanyum ve oksijenin varligi

belirlenmistir.
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Sekil 4.12 : TiSEK numunenin 360 °C’ de 1s1l islem sonras1 EDX analizi.

4.1.3 Elektrokimyasal performans sonuclari

TiSEK ve TiSEK/NF’ lerin ve bunlarin farklt 1s1l islem uygulanmis olanlarina 6M KOH
elektrolitte -0.2V ile 0.6V potansiyel araliginda, 1-200 mV/s tarama hizlarinda CV’ leri
alindiktan sonra elektrokimyasal empedans Ol¢iimleri, daha sonra farkli akim
yogunluklarinda dolma-bosalma testleri yapilmistir. Yapilan testlerin grafikleri asagida

detayli olarak verilmistir.

Sekil 4.13° te farkli 1s1l islem sicakliklari igin TiSEK elektrotlarinin CV egrileri

goriilmektedir. Toz malzemeye uygulanan sicakligin, olusturulan elektrotlarin calisma

59



potansiyel araligini onemli oOlgiide etkiledigi CV Oolgiimlerinden goriilmektedir. CV
egrilerinin benzer sekillere sahip oldugu ve artan tarama hizi ile anodik ve katodik pik akim
degerlerinin arttif1 goriilmektedir. Buda redoks reaksiyonlarinin gerceklestigini ve

elektrotlarin besinin de pseudokapasitif davranis sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 4.13 : Farkli tarama hizlarinda farkli 1s11 islem sicakliklarindaki toz TiSEK
elektrotlarinin CV egrileri.
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Her bir elektrotun farkli akim yogunluklari i¢in davranislart Sekil 4.14a’ da ve ilk on dolma-
bosalma egrisi Sekil 4.14b> de verilmistir. Her bes elektrot i¢in akim degerinin artmasina
karsin dolma-bosalma siiresinde azalma goriilmektedir (Sekil 4.14a). TiSEK-360 kodlu
elektrot -0.1 -0.55 V araliginda, TiSEK-430 kodlu elektrot ise 0-0.53 V potansiyel araliginda
caligmaktadir. Sekil 4.14b> de ilk on dolma-bosalma egrileri testere dis goriinimii

stiperkapasitor 6zelligine sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.14 : Farkli 1511 islem sicakliklarindaki TiSEK elektrotlarin: a) Farkli akim degerleri
icin CD, b) ilk on CD egrileri.
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Sekil 4.14 (devam) : Farkli 1s1l islem sicakliklarindaki TiSEK elektrotlarin: a) Farkli akim
degerleri icin CD, b) Ik on CD egrileri.

Farkli 1s1l islem sicakliklarindaki toz TiSEK elektrotlarin dayanabildikleri en yiiksek akim

degerlerinde uzun siireli dolma bosalma testleri en az 5000 c¢evrim icin yapilmistir.

Elektrotlarin spesifik kapasitan egrileri Sekil 4.15° te verilmistir. Yapilan uzun siireli
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Olgiimlerde TiSEK-430 kodlu numune i¢in maksimum spesifik kapasitanst 138.49 F/g
oldugu, 5000 g¢evrim sonrasinda kapasitansin %81’ ini koruyarak 112,9 F/g’ a distligi
gozlenmistir. TiSEK, TiSEK-300, TiSEK-360 ve TiSEK-500 kodlu dort elektron igin
maksimum spesifik kapasitan degerleri siras1 ile 95,8 F/g, 69,3 F/g, 85,9 F/g ve 89,8 F/g
olarak hesaplanmigtir. TISEK-430 kodlu elektrotun maksimum enerji yogunlugu 6 Wh/kg
ve glic yogunlugu 21.6 kW/kg olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.15 : Farkli 1s1] islem sicakliklari i¢in toz TiSEK elektrotlarin spesifik kapasitans
egrileri.

Farkli 1s1l islem sicakliklarindaki TiSEK elektrotlarinin 100 kHz ile 3 mHz frekans
araliginda elektrokimyasal empedans spektroskopi dl¢timleri, CV ve 5000 siirekli dolma-
bosalma sonrasi yapilmustir. Sekil 4.16° da Nyquist egrilerinde biitiin numunelerin yiiksek
frekans bolgesinde neredeyse ayni iletkenlik degerinde oldugu goriilmektedir. 5000 dolma-
bosalma sonrasinda da benzer durum goriilmektedir. Biitiin elektrotlarda a¢1 5000 dolma-
bosalma sonrasi 45°” den biiyiik olup siiperkapasitor 6zellik gosterdigi goriilmektedir. Tablo
42> de farkli 1sil igslem sicakliklarindaki toz TiSEK elektrotlarinin elektrokimyasal
empedans spektroskopi parametreleri verilmistir. A¢idaki en az degisim TISEK-430 kodlu
elektrotta baslangi¢ a¢1 degeri 80.84°, 5000 CD sonra 79°’ ye degismistir. Elektrot kontak
direnci (ESR) TiSEK-430 kodlu elektrotta 203,1 mQ’ dan 225,1 m€Q’ a artip iletkenlik

azalmstir.
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Tablo 4.2 : Farkli 1s1l islem sartlarinda elde edilen TiSEK elektrotlarinin EIS
parametreleri.

TISEK 81,78° 77,87° 184,7 mQ 167,7 mQ
TiSEK-300 80,92° 71,54° 135,5 mQ 136,9 mQ
TISEK-360 81,58° 72,45° 142,9 mQ 160,9 mQ
TISEK-430 80,84° 79° 203,1 mQ 225,1 mQ
TiISEK-500 81,89° 66,89° 190 mQ 171,1 mQ

Farkli 1s1l islem sicakliklarindaki TiSEK elektrotlarinin Nyquist egrileri Sekil 4.16° da

verilmistir.
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Sekil 4.16 : Farkli 1s1l islem sicakliklari i¢in toz TiSEK elektrotlarin Nyquist egrileri.

Hidrotemal islem ile NF iizerinde biiyiitiilen (TISEK/NF) malzeme dogrudan elektrot olarak
kullanilmistir. Bes elektrottan elektrokimyasal performanst iyi olan 360 °C ve 430 °C 1s1l
islem gormiis elektrotlarin sonuglari asagida verilmistir. Sekil 4.17° de -0.2 ile 0.6 V
araliginda farkli tarama hizlarinda alinan CV grafikleri verilmistir. CV grafiklerinden
uygulanan sicakligin elektrotun ¢alisma potansiyel araligini etkiledigi ve CV egrisi altinda
kalan alanin TiSEK/NF-430 kodlu numune i¢in daha biiylik oldugu goriilmektedir.
TISEK/NF-430’ un CV egrisi neredeyse dikdortgene benzerdir. Artan tarama hizi ile anodik

ve katodik pik akim degerlerinin arttig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.17 : Farkli tarama hizlarinda TISEK/NF-360 ve TiSEK/NF-430 elektrotlarinin CV
egrileri.

TiSEK/NF-360 °C ve TiSEK/NF-430 °C elektrotlarin farkli akim yogunluklari igin

davraniglar1 Sekil 4.18a’ da ve ilk on dolma-bosalma egrisi Sekil 4.18b” de verilmistir. CD

egrileri TISEK/NF-430 kodlu elektrot daha kisa siirede dolup bosaldigini gostermistir (Sekil

4.18a). Sekil 4.18b’ de ilk on dolma-bosalma egrileri testere dis goriiniimii siiperkapasitor

ozelligine sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.18 : TISEK/NF-360 ve TiSEK/NF-430 elektrotlarin: a) Farkli akim degerleri igin

CD, b) Ik on CD egrileri.

Sekil 4.19° da TiISEK/NF-360 °C ve TiSEK/NF-430 °C’deki elektrotlarin 5 A/g i¢in 5000

cevrimden fazla dolma-bosalma i¢in spesifik kapasitans egrileri verilmistir. TISEK/NF-360

kodlu elektrotun maksimum spesifik kapasitansi baslangigta 320.30 F/g degerinde oldugu
5000 ¢evrim sonras1 %81’ i korunarak 260.19 F/g’ a azaldigi hesaplanmistir. TISEK/NF-

430 kodlu elektrotun ise maksimum spesifik kapasitansi 311,15 F/g olup uzun siireli dolma-

bosalma sonrasinda bu degerin %83’ nii koruyarak 260.05 F/g degerine diismiistiir.
Elektrotlarin maksimum enerji yogunluklar1 TiISEK/NF-360 i¢in 18.7 Wh/kg ve TiISEK/NF-
430 i¢in 20.56 Wh/kg olarak hesaplanmistir. TISEK/NF-430 igin gii¢ yogunlugu 74.01

kW/kg’ dir.
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Sekil 4.19 : TISEK/NF-360 ve TiSEK/NF-430 elektrotlarin spesifik kapasitans egrileri.

Sekil 4.20° de TiSEK/NF-360 ve TiSEK/NF-430 kodlu elektrotlar igin Nyquist egrileri
verilmigstir. Nyquist egrilerinde numunelerin yiiksek frekans bolgesinde neredeyse ayni
iletkenlik degerinde oldugu goriilmektedir. Fakat diisiik frekans bolgesinde, sicaklik
degisiminin etkin oldugu ayni zamanda 5000 dolma-bosalma sonrasinda da benzer durum
goriilmektedir. Elektrotlarda 5000 dolma-bosalma sonrasi bile a¢1 45°” den biiyiik olup
sliperkapasitor 6zellik gosterdigi goriilmektedir. ESR TiSEK/NF-430 kodlu elektrotta 281.5
mQ’ dan 207.4 mQ’ a azalmstir.
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Sekil 4.20: TISEK/NF-360 ve TISEK/NF-430 elektrotlarin Nyquist egrileri.

Hidrotermal reaksiyon sonrasi elde edilen toz (TiSEK) ve NF iizerinde biyiitiilen

(TISEK/NF) elektrotlarinin elektrokimyasal sonuglari karsilagtirildiginda NF iizerinde
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biiyiitiilen elektrotlarin sonuglarinin daha iyi oldugu belirlenmistir. NF {izerinde biiyiitiilen
elektrotlar i¢in herhangi bir baglayict ve iletkenlik artirici kimyasala gerek duyulmadan
dogrudan elektrot olarak kullanilmasindan dolayr bundan sonraki ¢alismalarimizda toz

elektrot yerine NF iizerinde biiyiitiilen elektrotlarin sonuglarina yer verilecektir.

4.2 Ni Katkih TiO2 SEK’ ler

Asagidaki Tablo 4.3° de TiSEK’ leri hidrotermal yontemle Ni ile kaplama i¢in 2 farkli
yontem izlenmistir. Yapilan bu islemlere gore olusan kabuk-¢ekirdek mekanizmasinin
degisecedi diisliniilmiistiir. Hidrotermal islem sonrasi elde edilen NiTiSEK toz numunenin
300 °C, 360 °C, 430 °C ve 500 °C 1s1l islem sonras1 BET yiizey alanlar1, gozenek hacmi ve
gozenek boyut yogunluklar1 Tablo 4.3’ de verilmistir. Daha 6nceki kisimda TiSEK” lerde
NF iizerinde biiyiitiilmiis elektrotlarin elektrokimyasal sonuglarin daha iyi oldugundan
burada NF tizerinde biiyiitiilen (NiTiSEK/NF) elektrotlarin 300 °C, 360 °C, 430 °C ve 500

°C 1s1l islem sonrasi elektrokimyasal sonuglari verilmistir.

Tablo 4.3 : Farkli yontemle elde edilen NiTiSEK toz numunelerin farkli 1s1l islem
sartlarindan elde edilen BET analiz sonuglari.

_ 79,2 603,4 36,6
300 119,2 1023,5 37,3
Yontem 1
NI1TISEK 360 162,1 1754,0 41,6
430 124,7 2027,6 53,1
500 85,1 1972,7 76,9
_ 147,1 1581,9 42,6
300 162,3 2020,6 47.0
Yontem 2 360 177,2 2536,7 51,7
Ni2TiISEK
430 133,9 2636,5 64,5
500 111,4 2117,0 63,3

NiTISEK numunelerde 1s1l islem sonrast BET yiizey parametrelerine baktigimizda iki
yontemde de 360 °C’ ye kadar ylizey alaninin arttig1 daha yiiksek sicakliklarda ise ylizey

alaninin azaldig1 goriilmektedir.
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4.2.1 NilTiSEK lerin ozellikleri

Sekil 4.21° de Yontem 1 ile iiretilen numunelerin farkli 1sil islem sicakliklart igin

adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi ve gézenek boyut dagilim grafikleri verilmistir. 360 °C’

de 1511 islem gormiis Nil TiSEK-360 kodlu numunenin yiizey alan1 162.1 m?/g, gozenek

hacmi 1754.0x10* cm®/g, gdzenek boyutu 4.16 nm’ dir. 430 °C’ de 1s1l islem gormiis
Ni1TiSEK-430 kodlu numune igin yiizey alam 124.7 m?/g, gdzenek hacmi ise 2636.5x10™

cm®/g, gdozenek boyutu 5.31 nm’ dir. Isil islem gérmemis Ni1TiSEK numunenin gdzenek

genisligi 2 ile 16 nm arasinda iken 1s1l islem sicakliginin artmasiyla 1.7 ile 11.6 nm arasinda

gozenek dagilimi goriilmektedir.
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Sekil 4.21 : Farkli 1s1l islem sicakliklart igin NilTiSEK: a) Adsorbsiyon/desorbsiyon
izotermi, b) Gozenek boyut dagilim grafikleri.
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Sekil 4.22 : SEK {izerine biiyiitiilmiis Ti igerikli TISEK” lere Ni katkilanarak NilTiSEK-
430 ve Ni2TiSEK-430 numunelerin XRD spektrumlari.

NilTiSEK-430 ve Ni2TiSEK-430 numunelerin XRD spektrumlari Sekil 4.22” de verilmistir.
Spektrumdan TiO2’ nin anataz faz pikleri biitiin numuneler i¢in gozlenmistir. NilTiSEK-
430 kodlu numunenin 75.02° deki pike ait (220) diizlemi (PDF#03-1154) ve Ni2 TiSEK-430
numunenin 53.79° deki pik NiTiO3s’ e ait (116) (PDF#44-1159) diizlemlerinden gelmektedir.
NilTiSEK-430 kodlu numunede 43.28°* deki pik NiO yapisina ait (012) diizlemine karsilik
gelmektedir. NilTiSEK-430 numunenin kristal boyutu 3,95 nm ve Ni2TiSEK-430
numunenin ise 3,87 nm olarak Debye Sceherer denklemi 4.1 kullanilarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.23 : Ni katkil1 TiISEK numunelerin XPS spektrumlari: a) Genel tarama, b) Ni 2p
spektrumu, ¢) Ti 2p spektrumu.
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Ni katkilama ile Yontem 1 ve Yontem 2 ile elde edilen NiTiSEK numunelerin igerik yapisi
XPS analizi ile belirlenmistir (Sekil 4.23). NiTiSEK numunelerin 6l¢iimleri sonucunda Ti,
Ni, O,C, CI pikleri gozlenmistir. NilTiISEK-430 numunenin ~856 eV baglanma enerji
pikinde go6zlenen Ni2p3, Ni2TiSEK-430 numunenin XPS spektrumunda pik siddeti ¢ok
kiigiiktiir. Bunun sebebi Yontem 1’ de kabuk-¢ekirdek mekanizmasinin en disinda NiO’ nun
daha yogun oldugunu gostermektedir. Yontem 1 i¢in yapilan elektrokimyasal 6l¢iimlerde

stiperkapasitor malzeme i¢in daha iyi sonuglar alinmistir.

4.2.1.1 SEM analiz sonuglari

SEK, TiSEK ve Yontem 1 i¢in NilTiSEK kodlu numunenin farkli biiyiitmelerdeki SEM
fotograflar1 Sekil 4.24° te verilmistir. SEK’ lerin (Sekil 4.3c-d), hidrotermal reaksiyon
sonrast TiSEK (Sekil 4.3e-f) ve NilTiSEK’ lerin (Sekil 4.23a-b) SEM fotograflari
karsilastirildiginda SEK yiizeylerinde istenen kaplamanin gerceklestigi goriilmektedir.
NilTiSEK yiizeyinin TiSEK yiizeyinden farkli olup NilTiSEK yiizeyinin balgikli bir yapi
ile kaplandig1 gozlenmektedir. SEK yiizeyinde 2-10 nm araliginda boyutlu tanecikli
yapilarin, TISEK yilizeyinde ise 100 nm boyutlu tanecikli yapilarin yer aldigi goriilmektedir.
TiSEK ¢ap boyutu ortalama 16 pm iken NilTiSEK’ lerin ¢ap boyutu ise 25 um’ dir.

Sekil 4.24 : a-b) Ni1TiSEK numunenin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri.

4.2.1.2 Elektrokimyasal performans sonuclari

Yontem 1 ile elde edilen Ni1 TiSEK/NF elektrotlarin -0.2 V ile 0.6 V araliginda farkli tarama
hizlarinda alinan CV egrileri Sekil 4.25 te verilmistir. NilTiSEK/NF elektrotlarina
uygulanan sicakligin, elektrotlarin ¢alisma potansiyel araligin1 6nemli 6l¢iide etkiledigi CV
Olgtimlerinden goriilmektedir. NilTiISEK/NF-430 kodlu elektrodun CV egrisi altinda kalan

alan diger elektrotlarin alanlarindan daha biiyiiktiir. CV egrilerinin benzer sekillere sahip
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oldugu ve artan tarama hiz1 ile anodik ve katodik pik akim degerlerinin arttig1 goériillmektedir.

Buda redoks reaksiyonlarinin gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.25 : Farkli 1s1l islem sicakliklart i¢in Nil1 TiSEK/NF elektrotlarinin CV egrileri.

Her bir elektrotun farkli akim yogunluklari igin davraniglar: Sekil 4.26a’ da ve ilk on dolma-

bosalma egrisi Sekil 4.26b’ de verilmistir. Her bes elektrot i¢in akim degerinin artmasina
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karsin dolma-bosalma siiresinde azalma gorilmektedir (Sekil 4.25a). NilTISEK/NF
elektrotun -0.05 — 0.57 V calisma araliginda 10 A/g’ da dolup-bosalma siiresi ile
NilTiSEK/NF-430 elektrotun -0.1 ile 0.6 V ¢alisma araliginda 20 A/g’ da dolma-bosalma
stireleri aymidir. Sekil 4.26b’ de ilk on dolma-bosalma egrilerinde goriilen testere dis
goriinlimii sliperkapasitor 6zelligine sahip oldugunu gostermektedir. 5000 ¢evrim dolma-

bosalma elektronlarin dayanabildikleri en yiiksek sabit akim degerinde yapilmistir.
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Sekil 4.26 : Farkli 1s1l islem sicakliklar1 i¢in Nil TiSEK/NF elektrotlarin: a) Farkli akim
degerleri icin dolma-bosalma, b) Ilk on dolma-bosalma egrileri.
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Sekil 4.26 (devam) : Farkli 1s1l islem sicakliklart igin NilTISEK/NF elektrotlarin: a) Farkl
akim degerleri icin dolma-bosalma, b) Ik on dolma-bosalma egrileri.

Sekil 4.27° de farkli 1s1l islem sicakliklari i¢in NilTiSEK/NF elektrotlarin spesifik
kapasitans egrileri verilmistir. En genis potansiyel ¢alisma araligi NilTiSEK/NF-430 kodlu

elektrot i¢in gdzlenmis olup yapilan uzun siireli 6l¢iimlerde spesifik kapasitansin maksimum
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733 F/g olarak hesaplanmistir. 5000 ¢evrim sonrasinda kapasitansin %93’ nii koruyarak
682.1 F/g’ a azaldig1 gozlenmistir. Ni1TISEK/NF-430 kodlu elektrot i¢cin maksimum enerji
yogunlugu 49.07 Wh/kg, gii¢ yogunlugu ise 176.6 kW/kg olarak hesaplanmustir. Elektrotlar
stiperkapasitor 6zellik gostermistir. 360 °C 1s1l islem gérmiis numunenin ylizey alaninin, 430
°C 1s1l islem gormiis numunenin ise gozenek hacmi ve gézenek boyutunun daha biiyiik
oldugu goz 6niinde bulunduruldugunda gézenek hacmi ve boyutunun yiiksek olmasi spesifik

kapasitans i¢in daha 6nemli oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.27 : Farkli 1s1l islem sicakliklari igin Nil TiSEK/NF elektrotlarin spesifik
kapasitans egrileri.

Sekil 4.28° de Nyquist egrilerinde biitiin numunelerin yiiksek frekans bolgesinde
neredeyse ayni iletkenlik degerinde oldugu goriilmektedir. Biitiin elektrotlarda ag1 5000
dolma-bosalma isleminden sonra bile 45°* den biiyiiktiir. Tablo 4.4’ de farkli 1s1l islem
sicakliklarindaki Ni1TiISEK/NF elektrotlarinin elektrokimyasal empedans spektroskopi
parametreleri verilmistir. NilTiSEK/NF-430 kodlu elektrotta baslangic aci degeri
75.61°° dan 62.11°° ye diismiistiir. ESR 430 °C’ deki elektrotta 239.8 mQ’ dan 213.7
mQ’ a diismiistiir bunun sebebi ise iyonlarin zaman i¢inde daha derinlere difiizyonundan
kaynaklanmaktadir. Ni1TISEK/NF-360’ in ESR 149.3 mQ’ dan 151.5 mQ’ a artmistir.
TIiSEK” lere Ni katkilma ile ESR degerlerinde azalma gozlenmistir.
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Tablo 4.4 : Farkli 1s1l islem sartlarinda elde edilen NilTiSEK/NF elektrotlarinin EIS
parametreleri.

NilTiSEK/NF 77,50° 75,72° 127,7 mQ 130 mQ
NilTiSEK/NF-300 76,95° 63,31° 152,1 mQ 151,8 mQ
NilTiSEK/NF-360 69,46° 69,79° 149,3 mQ 151,5 mQ
NilTiSEK/NF-430 75,61° 62,11° 239,8 mQ 213,7 mQ
NilTiSEK/NF-500 78,55° 59,64° 161,3 mQ 147,3 mQ

Farkli 1s1l islem sicakliklari igin NilTiSEK elektrotlarinin Nyquist egrileri Sekil 4.28° de

verilmistir.
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Sekil 4.28 : Ni1lTiSEK/NF elektrotlarin Nyquist egrileri.

4.2.2 Ni2TiSEK’ lerin o6zellikleri

Farkli 1s1] islem gormiis Ni2TiSEK numuneler arasinda 360 °C’ de 1s1l iglem gérmiis olan
numunenin yiizey alam 177.2 m?/g iken 430 °C de ise 133.9 m%g’ dir. 360 °C’ deki gdzenek
hacim yogunlugu 2536.7x10* cm®/g gozlenmis olup 430 °C’ de ise 2636.5 cm®/g’ dir. Farkli
1s1l iglem sicakliklari i¢in adsorbsiyon/desorbsiyon izotermi ve gézenek boyut dagilim
grafikleri Sekil 4.29’ da verilmistir. Ni2TiSEK numunenin gozenek genisligi yaklasik olarak
1.7 ile 16 nm arasinda dagilim gostermektedir. Ni2TiSEK numunenin 1s1l iglem sicakliginin
artmasi ile Ni2TiSEK-430’ un gézenek dagiliminin 1.7 nm’ den maksimum 8.1 nm’ ye

yiikselmistir.
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Sekil 4.29 : Farkli 1s1l islem sicakliklar i¢in Ni2TiSEK: a) Adsorbsiyon/desorbsiyon
izotermi, b) Gozenek boyut dagilim grafikleri.

4.2.2.1 SEM analiz sonuclari

SEK, TiSEK ve Yontem 2 i¢in Ni2TiSEK kodlu numunenin farkli biiyiitmelerdeki SEM
fotograflar1 Sekil 4.30° da verilmistir. SEK’ lerin (Sekil 4.3c-d), hidrotermal reaksiyon
sonrast TiSEK (Sekil 4.3e-f) ve Ni2TiSEK’ lerin (Sekil 4.30a-b) SEM fotograflart
karsilagtirildiginda SEK  yiizeylerinin kaplandigr goriilmektedir. Ni2TiSEK ylizeyinin
TiSEK yiizeyine benzer bir yapida oldugu fakat tanecikli yapilarin arasinda balgikli yapinin
oldugu gozlenmektedir. SEK yiizeyinde 2-10 nm araliinda boyutlu tanecikli yapilarin,
TIiSEK yiizeyinde ise 100 nm boyutlu tanecikli yapilarin yer aldigi goriilmektedir. TISEK
malzemenin ¢ap1 ortalama 16 pm iken Ni2TiSEK’ lerin ¢api ise 23 um’ dir.

all— Mag= 2000KX EMT=2000kV SignelA=SE! WD= 10mm f‘"‘—| Mag= 40.00KX EHT=2000kV SignelA=SE{ WD= 10mm

Sekil 4.30 : a-b) Ni2TiSEK numunelerin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri.

4.2.2.2 Elektrokimyasal performans sonug¢lari
Sekil 4.31” de farkli 1s1l islem sicakliklar i¢in Ni2TISEK/NF elektrotlarinin -0.2 — 0.6 V
araliginda CV egrileri goriilmektedir. Ni2TiSEK/NF elektrotlarina uygulanan sicakligin,
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elektrotlarin c¢alisma potansiyel araligini onemli OSlgiide etkiledigi CV o6lgiimlerinden
goriilmektedir. CV egrilerinin benzer sekillere sahip oldugu ve artan tarama hizi ile anodik
ve katodik pik akim degerlerinin arttigi ve elektrotlarin daha ¢abuk dolup-bosaldigini
gostermektedir. Redoks reaksiyonlarinin gergeklestigini ve elektrotlarin pseudokapasitif

davranig sergilemektedir.
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Sekil 4.31: Farkli 1s1l islem sicakliklarindaki Ni2TiSEK/NF elektrotlarin farkli tarama
hizlarindaki CV egrileri.
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Sekil 4.31 (devam) : Farkli 1s1l islem sicakliklarindaki Ni2TiSEK/NF elektrotlarin farkli
tarama hizlarindaki CV egrileri.

Farkli 1s1l islem sicakliklari i¢in Ni2TiSEK/NF elektrotlarinin farkli akim yogunluklari i¢in
davraniglar1 Sekil 4.32a’ da ve ilk on dolma-bosalma egrisi Sekil 4.32b” de verilmistir. Her
bes elektrot i¢in akim degerinin artmasina karsin dolma-bosalma siiresinde azalma
goriilmekte ve Ni2TiSEK/NF-300 elektrotu, Ni2TiSEK/NF-430 elektrotuna gore 1 mA/g da
daha uzun siirede dolup bosalmasina karsin, 10 mA/g akimda Ni2TiISEK/NF-430 elektrotun
spesifik kapasitanst daha iyi sonu¢ vermistir. Sekil 4.32b’ de ilk on dolma-bosalma

egrilerinde goriilen testere dig goriiniimii siiperkapasitor ozelligine sahip oldugunu

gostermektedir.
a) b) »
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Sekil 4.32 : Farkli 1s1l islem sicakliklari i¢in Ni2TiSEK/NF elektrotlarin: a) Farkli akim
degerleri igin, b) Ik on dolma-bosalma egrileri.
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Sekil 4.32 (devam) : Farkli 1s1l islem sicakliklar1 i¢in Ni2TiSEK/NF elektrotlarin: a) Farkli
akim degerleri icin, b) ilk on dolma-bosalma egrileri.
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Sekil 4.32 (devam) : Farkli 1s1l islem sicakliklar i¢in Ni2 TiSEK/NF elektrotlarin: a) Farkli
akim degerleri icin, b) Ik on dolma-bosalma egrileri.

Sekil 4.33 te farkli 1s1l islem sicakliklari igin Ni2TiSEK/NF elektrotlarin 10 mA/g sabit

akim degerinde spesifik kapasitans egrileri verilmistir. Ni2TiISEK/NF-300 kodlu elektrot

icin maksimum spesifik kapasitansin 326.8 F/g gozlenmis olup 5000 ¢evrim sonrasi spesifik

kapasitansin %81’ i korunmustur. Ni2TISEK/NF-430 kodlu elektrot i¢gin maksimum spesifik

kapasitansin 354.3 F/g olup 5000 ¢evrim sonrasi spesifik kapasitansin %100’ ii korunmustur.
Ni2TISEK/NF, Ni2TiSEK/NF-360 ve Ni2TiSEK/NF-500 kodlu elektrotlar i¢in maksimum
spesifik kapasitans degerleri siras1 ile 259.3 F/g, 238.1 F/g ve 236.9 F/g olarak

hesaplanmistir. Ni2TiISEK/NF-430 kodlu elektrot i¢in maksimum enerji yogunlugu 24.3

Wh/kg, gii¢ yogunlugu 87,4 kW/kg olarak hesaplanmistir.

Spesifik Kapasitans (F/g)

350 4 w
300 1 \
250 -
200 -
150 -
100 -
N2 TISEK
= Ni2TiISEK-300
50 m— Ni2TiSEK-360
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0 T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Cevrim Sayisi

Sekil 4.33 : Farkli 1s1] islem sicakliklari i¢in Ni2TiSEK/NF elektrotlarin spesifik
kapasitans egrileri.
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Sekil 4.34’ te Nyquist egrileri 100 kHz ile 3 mHz frekans araliginda alinmistir. 5000 dolma-
bosalma sonrasinda yiiksek frekans bolgesindeki lineer egimde azalma goriilmektedir. Biitiin
elektrotlar i¢in 5000 dolma-bosalmadan sonra agmin 45°° den biiyiik oldugu buda
elektrotlarin siiperkapasitér Ozelligini gostermektedir. Tablo 4.5° de farkli 1sil islem
sicakliklart i¢in Ni2TiSEK/NF elektrotlarinin elektrokimyasal empedans spektroskopi
parametreleri verilmistir. A¢idaki en az degisim Ni2TiSEK/NF-300 elektrot i¢in baslangig
ac1 degeri 70.05°” dan 70.67° ye degismistir. Elektrot malzemesi ile ESR Ni2TiSEK/NF-
300 elektrot i¢in 154.0 mQ’ dan 152.0 mQ’ a azalmistir. Bes elektrotun da R' degerinde
azalma gozlenmistir. Bu azalma iyonlarin zaman iginde daha derinlere difiizyon etmesinden

kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.5 : Farkli 1s1l islem sartlarinda elde edilen Ni2TiSEK/NF elektrotlarinin EiS
parametreleri.

Ni2TiSEK/NF 72,01° 69,57° 139,7 mQ 130,1 mQ
Ni2TiSEK/NF-300 70,05° 70,67° 154,0 mQ 152,0 mQ
Ni2TiSEK/NF-360 72,31° 64,55° 132,6 mQ 129,9 mQ
Ni2TiSEK/NF-430 67,00° 62,12° 211,0 mQ 173,7 mQ
Ni2TiSEK/NF-500 79,52° 63,08° 180,4 mQ 145,7 mQ

Farkli 1s1] islem sicakliklari i¢in Ni2TiSEK elektrotlarinin Nyquist egrileri Sekil 4.34° te

verilmistir.
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Sekil 4.34 : Ni2TiSEK/NF elektrotlarin Nyquist egrileri.
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4.3 TISEK igerikli Asimetrik Siiperkapasitor Tasarim

Calismalarimizda Pistacia SEK’ lere TiO2 ve NiCl; katkilamada elde edilen elektronlarin
stiperkapasitor elektrotlart i¢in iyi sonuglar alinmistir. Asimetrik siiperkapasitér tasarimi
yapilarak, elektrotlarin cihaz diizeyinde performanslari  belirlenmistir.  Burada
elektrokimyasal performanst iyi olan TiO; katkili TiSEK/NF-430 kodlu elektrotun

sonuglarina yer verilmistir.

Iki elektrotlu siiperkapasitor aygit tasariminda, anot elektrot olarak TiSEK-430/NF ve katot
elektrot olarak ise aktif karbon (AC) kullamilmistir. Daha Once ii¢ elektrotlu sistemde
calistigimiz TiSEK/NF-430 elektrotun ¢alisma potansiyel araligi -0.2 ile 0.6 V ve AC
elektrotun ¢alisma potansiyel araligi -1 ile 0 V’ dur. TISEK/NF-430 ve AC elektrotlari
kullanilarak olusturulan asimetrik siiperkapasitoriin -0.5 ile 1.5 V potansiyel araliginda
calistig1 belirlenmistir. Asimetrik siiperkapasitor aygitin ¢alisma potansiyel araligi artmistir

ve boylece depo edilecek enerjinin artmasini gostermektedir.

Olusturulan siiperkapasitor sistemde elektrotlarin elektrokimyasal 6zelliklerini swagelok
hiicrede -0.5 ile 1.5 V potansiyel araliginda, farkli tarama hizlarinda CV egrileri alinmigtir
(Sekil 4.35). CV egrileri artan tarama hizi ile anodik ve katodik pik degerlerinin, 6 M KOH’
in elektrot olarak kullanildig1 deneye gore artis gozlenmistir (Sekil 4.17).
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-20

-30

-40
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-50 T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 15

Potansiyel (V)

Sekil 4.35 : Asimetrik TISEK/NF-430//AC siiperkapasitoriin CV egrisi.

Sekil 4.36° da elektrotun farkli akim degerleri i¢in CD egrileri ve 5 mA/g’ da ilk on CD

egrileri verilmistir.
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Sekil 4.36 : Asimetrik TISEK/NF-430//AC siiperkapasitoriin: a) Farkli akim degerleri i¢in
CD egrisi, b) Ilk on CD egrisi.

Sekil 4.37” de elektrotun 5 mA/g igin 20000 ¢evrimden fazla dolma-bosalma igin spesifik
kapasitans egrisi verilmistir. Baslangic maksimum spesifik kapasitans: degeri 185.7 F/g’
dan, 360 ¢evrim sonrast 148.4 F/g’ a azaldigi, 3700 ¢evrim sonras1 181 F/g arttig1 ve 1500
cevrim sonrasinda ise 151.5 F/g olup baslangic spesifik kapasitans degerinin %81.5° 1

korunmustur.
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Sekil 4.37 : Asimetrik TISEK/NF-430//AC siiperkapasitoriin spesifik kapasitans egrisi.

Asimetrik TiISEK/NF-430//AC stiperkapasitor elektrotun Nyquist egrisi Sekil 4.38° de
verilmigtir. 20000 ¢evrim sonrasi orta frekans bolgesinde ag1 63.27°° den biiyiik oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.38 : Asimetrik TISEK/NF-430//AC stiperkapasitoriin Nyquist egrisi.

4.4 Fotokatalitik Ol¢iim Sonuclari

Tezin bu asamasinda TiSEK numunelerin ultraviyole (UV) ve goriiniir 151k altindaki (Vis)

fotokatalitik islevselligi belirlenmistir.

TiISEK numunelerin fotokatalitik performanslarini degerlendirmek igin, Reaktif Black 5
(RB5) boyar maddesi, fotokatalitik yikim i¢in kullanilmistir. TISEK malzemenin katalizor
olarak, hem UV hem de Vis altinda RB5 boyar maddesine kars1 fotokatalitik aktiviteleri

incelenmistir.

Kirlilik olarak calisilan RB5 boyar maddesi i¢in UV veya goriiniir 151k altinda, (4.2) esitligi

kullanilarak hesaplanan pargalanma yiizdeleri Tablo 4.6’ da verilmistir.

% Parcalanma= [CO_Ce

- ] x 100 (4.2)

Esitlikte Co baslangig, Ce ise 1s1nlama sonrasi ortamdaki boya derisimini ifade etmektedir.

SEK’ de fotokatalitik giderim degil adsorpsiyonla giderim olup 240 dk sonrasinda RB5
boyasit maksimum %216.11 oraninda adsorbe olmaktadir (Tablo 4.6). Bu beklenen bir

sonugtur ¢ilinkii polen yiizeyindeki fonksiyonel gruplar boyay1 adsorbe etmektedir.

TiSEK igin  belirlenen kataliz kosullarinda, RB5’ in bozunmasi i¢in TiSEK’
lerin fotokatalitik aktivitesi saf-TiO2 ve Degussa P25 ile karsilastirilmistir. Degussa P25 ve
saf-TiO2 sadece UV 15181 altinda yiiksek fotokatalitik aktivite gosterirken; goriiniir 151k
altinda aktif degillerdir. UV 151k altinda en yiiksek fotokatalitik parcalama oran1 500 °C’ de
1s1l islem gormiis TiISEK-500 kodlu malzemede goriilmiis olup RB5 boyas1 300 dk sonunda
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%99.83 oraninda fotokatalitik par¢alanmistir. TISEK katalizorleri saf-T102” ye gore UV 151k
altinda daha iyi bir fotokatalitik aktivite gostermistir. Bununla beraber TiISEK ve TiSEK-
360’ mn en yliksek pargalanma oranlar1 sirasi ile 300 dk sonunda %99.32 ve 360 dk sonunda

%98.05” tir. TISEK malzemeler goriiniir 151k altinda fotokatalitik aktivite gostermemistir.

Tablo 4.6 : Sentezlenen malzemelerle RB5’ in UV ve goriiniir 1s1k altinda zamana bagli %
bozunma oranlari.

RB 5’in Fotokatalitik Parcalanma Yiizdesi, %
Fotokatalizor Sii
((‘j‘g 30 60 90 120 150 180 = 240
UV | 1546 | 27.11 | - | 42.83 | - | 70.15 | 84.29 | 92.01 | 95.38
S IIen Vis | 7.95 | 8.64 - 8.93 - 9.03 | 919 | 921 | 9.26
UV | 1005 | 2057 | - | 3142 | - | 6200 | 7836 | 85.74 | 89.60
Degussa P25 i T760 | s.01 - 8.13 ; 825 | 868 | 917 | 9.46
*SEK (RB 5 ~ [ 1053 | 1214 | 806 | 2.44 | 939 | 14.87 | 16.11 | 7.61 | 11.93
Adsorbe orani)
UV | 46.92 | 62.73 | 86.47 | 93.90 | 96.82 | 98.41 | 98.49 | 99.32 -
TIiSEK
Vis - - - - - - 8.48 | 9.62 ;
UV | 1253 | 18.88 | 22.24 | 34.96 | 62.68 | 79.74 | 81.25 | 82.01 | 82.33
TiSEK-300
Vis - - - - - - 753 | 8.09 -
UV | 35.25 | 47.07 | 68.46 | 80.86 | 86.77 | 92.14 | 95.81 | 97.53 | 98.05
TiSEK-360
Vis - - - - - - 815 | 9.74 -
UV | 7.04 | 853 | 881 | 12.85 | 30.59 | 36.80 | 41.76 | 51.88 | 53.69
TISEK-430
Vis - - - - - - 6.99 | 7.21 -
UV | 32.71 | 44.44 | 61.81 | 70.00 | 79.36 | 86.67 | 94.44 | 99.83 -
TiSEK-500
Vis - - - - - - 767 | 825 -
uv ~ [ 3642 | - |5186]| - | 6561 | 72.37 | 80.26 | 85.93
Ni2TiSEK
Vis - - - - - - 46.77 | 64.95 | 77.32
uv - [ 2567 | - | 5186| - | 5924 | 6833 | 77.54 | 81.76
Ni2TiSEK-360 |
Vis - - - - - - 42.03 | 62.18 | 7451
uv — [ 4457 | - | 5503| - | 6870 77.81 | 83.12 | 90.34
Ni2TiSEK-500 |
Vis - - - - - - 63.14 | 78.06 | 82:37

Ni katkilanmis numunelerde (Ni2TiSEK) hem UV hem de Vis 151k altinda RB5 boyar
maddesine kars1 fotokatalitik aktiviteleri ayrica incelenmistir. Ni2TiSEK katalizor i¢in RBS
boyar maddesinin fotokatalitik ¢alisma kosullar1 Boliim 3 Tablo 3.4 ile ayn1 olup sadece

ortam pH parametre degeri 4.83’ tiir.
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Saf-Ti02, TiISEK ve Ni2TiSEK malzemelerin, UV ve Vis 151k altinda zamana bagli olarak
fotokatalitik par¢alanma grafikleri sirasi ile Sekil 4.39 ve 4.40 da verilmistir. Vis 151k altinda
TISEK numuneler i¢in 240 ve 300 dk, Ni2TiSEK numuneler ise 240, 300 ve 360 dk ig¢in

parcalanma yiizdeleri dikkate alinmistir.

Ni katkilama ile UV 1s1k altinda fotokatalitik aktivitenin diistiigii gézlenmistir. 300 dk’ da
TISEK-500 kodlu numune, boyar maddeyi %99.83 oraninda pargalarken; Ni2TiPistSEK-
500 kodlu numune 360 dk’ da %90.34 oraninda par¢alamaktadir. Bununla beraber, TiSEK’
ler goriiniir bolgede fotokatalitik aktif degilken; yapiya Ni katkilanmasi ile goriiniir bolgede
fotokatalitik aktif 6zellik kazandirilmistir.
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Sekil 4.39 : Farkli Ti igerikli malzemelerin UV 1s1n1 altinda zamana bagli olarak
fotokatalitik par¢alanma grafigi.
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Sekil 4.40 : Farkl1 Ti icerikli malzemelerin Vis 1511 altinda zamana bagli olarak
fotokatalitik par¢alanma grafigi.
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5. SONUC ve YORUM

Bu tez ¢alismasinda, hidrotermal yontemle biyo bazli nanoyapili i¢i bos TiO2 mikrokiireler
tiretilmesi ve bunlarin enerji ve ¢evre alanlarinda multifonsiyonel kullanimlarina yonelik
arastirmalar i¢in ylizey alan parametreleri iyi olan Piscatia poleni se¢ilmistir. Antep fistig1
arastirma enstitiisiinden elde edilen Pistacia polenlerinden, SEK’ ler iki asamali asidoliziz

metoduyla yesil mutakabata uygun olarak elde edilmistir.

TiO2 kaplamasi i¢in Ti(OPri)s ve 2-propanolii kullanarak yaptigimiz ¢alismada ortamdaki
suyun, TiO2 indirgenmesini ve dogrudan ¢okelti olusumunu hizlandirdigi, bu nedenle de
SEK” lerin diizgiin kaplanmadigi goriilmiistir. Reaksiyon zamanini uzatmak ve ani TiO>
olusumunu 6nlemek i¢in, SEK’ lerin yikama prosediirii degistirilmis, ayrica kaplama icin
susuz titanyum (IV) butoxide, n-butyl alcohol, asetik asit ¢dzeltileri kullanilmustir. ici bos
TiO2 mikrokapsiiller yaninda, hidrotermal banyoya konulan Ni foam {izerinde, bu yapilarin
bliylimesi saglanmistir. Hem toz formda hem de Ni foam iizerinde elektrot tasarimi

yapilmustir.

Toz formdaki materyalden hazirlanmig bes farkli numune arasinda, 430 °C de 1s1l islem
gormiis numuneyi igeren TiSEK-430 elektrodun, 3 A/g’ da spesifik kapasitansinin yapilan
uzun sureli dl¢limlerde, maksimum 138.49 F/g degerine sahip oldugu goriilmektedir. Ni
foam tizerindeki, TISEK/NF-430 yapinin, 5 A/g da 5000 CD i¢in 311.15 F/g’ lik maksimum
kapasitansa sahip oldugu ve 5000 ¢evrim sonunda bunun %16.4 liik bir kapasitans kaybi ile
260.05 F/g degerini aldig1 bulunmustur. Genel olarak degerlendirildiginde Ni foam {izerinde
biiyiitiilen yapilarin gerek hazirlama kolayligi gerek calisma potansiyel araligi ve de
kapasitans degeri agisindan toz formdaki TiSEK’ lerden elde edilen elektrotlara gore
istiinliik tagidig goriilmiistiir. Ayrica daha yiiksek akim degerlerine dayanabilmektedirler.
Isil islem sicakliginin olusturulan yapmin performansini da 6nemli Olclide belirledigi
saptanmigtir. TiISEK toz formdaki ve Ni foam iizerinde biiyiitiilen elektrotlar1 igin 430 °C’

nin optimum sicakliklar olabilecegi belirlenmistir.

Elektrot iletkenligini, elektrokimyasal performanslarim1 ve fotokatalitik 06zelliklerini
iyilestirmek icin, TiO2 yapiya Ni katkilama yapilmistir. Titanyum ¢ok c¢abuk yanma

reaksiyonu gerceklestirdiginden, yapilan Ni katkilamanin prosediiriin hangi asamasinda
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yapilacagini belirlemek i¢in iki farkli yontem se¢ilmistir. Katkilama prosediiriinde secilen
yontemin yiizey alan ve gozenek hacim miktarinda 6nemli degisime yol agtig1 gézlenmistir.
1. Yontemde elde dilen malzemenin en dis tarafinda siiperkapasitif 6zellikte etkin olan NiO
yapisinin ¢ok daha biiylik oranda olustugu XPS oOlgiimlerinden belirlenmistir. Ni
katkilamada, iki yontem igin farkli sicakliklarda {iretilmis elektrotlar arasinda
NilTiSEK/NF-430 elektrot, 20 A/g da maksimum spesifik kapasitansi 733 F/g olarak
belirlenmistir. 5000 CD’ dan sonra, bu deger %93 iinii koruyarak 682 F/g degerini almustir.
2. Yontem ile elde edilen yap1 fotokatalitik Ol¢limler i¢in daha elverisli olacagi

Ongorilmiistiir.

Elektrokimyasal performansi belirlenmis elektrotlar arasinda, TISEK/NF-430 elektrodu, AC
elektrotla bir araya getirilerek asimetrik siiperkapasitor aygit tasarimi gergeklestirilmistir.
TiSEK/NF-430//AC, -0.2 ile 1.5 V potansiyel araliginda, 5 A/g’ da, 20000 den fazla CD
i¢in yapilan dlgtimlerde, baslangigta 185.7 F/g olan maksimum spesifik kapasitans degerinin,
ilk 350 ¢evrim sonunda 148 F/g degerine azaldigi, 3700 ¢evrim sonunda, 181.5 F/g degerine
artti@1 ve 15500 c¢evrim sonrasinda ise, baslangi¢ kapasitans degerinin %81’ ni koruyarak

150.3 F/g degere azaldig1 bulunmustur.

Fotokatalitik etki calismalarinda, toz formdaki TISEK ve Ni2TiSEK numuneler i¢in
calisilmistir. TISEK malzemelerin higbirini goriiniir bolgede aktif olmadigi, bununla birlikte
UV 151k altinda yapilan ¢aligmalarda en iyi fotokatalitik parcalama orani, RB5 boyas1 300
dk da %99 parcalayan TiSEK-500 i¢in bulundu. Ni katkilama ile birlikte, goriiniir bolgede
fotoaktiflik kazanilmakla birlikte, UV bolgede az da olsa fotoaktifligin diistiigii

belirlenmistir.

Co katkilama ile TiISEK malzemelerde gerek elektrot 6zelliklerinin gerekse fotokatalitik
ozelliklerin nasil degisecegini belirmek ileriki calisma konularimiz arasindadir. Ayrica gerek
Ni katkilanmis gerekse, Co katkilanmis TiSEK elektrotlarin tam hiicre calismalarini

gerceklestirmek hedeflerimiz arasinda yer almaktadir.
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