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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YUKSEK PERFORMANSLI MoO/CNT HIiBRIiT SUPERKAPASITOR
URETIMi VE KARAKTERIZASYONU

Selen TAMER

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Damismani:
Prof. Dr. Fatma MEYDANERI TEZEL
Haziran 2020, 49 sayfa

Bu caligmada, karbon nano tiiplerin fonksiyonellestirilmesinden sonra, MoO:CNT
ince film siiperkapasitér numuneleri Kimyasal Banyo Depolama (CBD) yontemi ile
farkl sicakliklarda (20 °C, 40 °C, 60 °C ve 80 °C) ticari cam ve Polimetilmetakrilat
(PMMA) taban malzemeler iizerine {iretilmistir. Uretilen Cam/MoO:CNT ve
PMMA/MOoO:CNT ince film siiperkapasitor yapilarinin yiizey morfolojileri iki
boyutlu ve iic boyutlu olarak sirasi ile FESEM ve AFM ile analiz edilmistir.
Kimyasal bilesimleri EDX analizi ile belirlenmistir. Olusan kristal yapilar XRD ile
titresim bant araliklar1 ise ATR ile analiz edilmistir. Elektrokimyasal 6zellikleri ise
Keithley 2400 sourcemeter yardimi ile her bir numune i¢in -0,2 V ile 0,3 V
araliginda 5 mV/s, 10 mV/s ve 20 mV/s tarama hizlarinda zamana bagli akim-voltaj
(I-V) olgtimlerinden spesifik kapasitans, enerji ve gilic yogunluklart degerleri
hesaplanmistir. Buna gore maksimum spesifik kapasitans degeri 5 mV/s tarama
hizinda 80 °C’ de Cam/MoO:CNT i¢in, 60 °C’ de PMMA/MoO:CNT ig¢in sirasi ile



78,7 Flg ve 522 F/g olarak hesaplanmistir. Taban malzemelerin yani sira depolama

sicakliklarinin da oldukga etkili oldugu goriilmektedir.

Anahtar Sozciikler : ince Film, Hibrid Nanoyapi, CBD Metot, Déngiisel
Voltametri, Enerji Yogunlugu
Bilim Kodu : 91521



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF MoO/CNT HYBRID
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In this study, after the functionalization of carbon nanotubes, MoO:CNT thin film
supercapacitor samples were produced in different temperatures (20 °C, 40 °C, 60 °C
and 80 °C) on commercial glass and Polymethylmethacrylate (PMMA) substrates by
Chemical Bath Deposition (CBD) method. The surface morphologies of the
produced Glass/MoO:CNT and PMMA/MoO:CNT thin film supercapacitor
structures were analyzed in two and three dimensions by FESEM and AFM,
respectively. Their chemical compositions were determined by EDX analysis.
Formed crystal structures were analyzed by XRD and vibration band strecth by ATR.
Electrochemical properties such as specific capacitance, energy densities and power
densities were calculated from time-dependent current-voltage (I-V) measurements
in the range of -0.2 V to 0.3 V at 5 mV/s, 10 mV/s and 20 mV/s scanning rates for
each sample by using Keithley 2400 sourcemeter. Accordingly, the maximum

specific capacitance values were calculated for Glass/MoO:CNT at 80 °C and

Vi



PMMA/MO0O:CNT and 60 °C, at 5 mV/s scanning rate as 78.7 F/g and 522 F/g,
respectively. In addition to the substrate materials, deposition temperatures are seen

very effective.
Key Word :Thin Film, Hybrid Nanostructure, CBD Method, Cyclic

Voltammetry, Energy Density
Science Code : 91521
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BOLUM 1
GIRIS

Son yillarda, enerji diinyada bilimsel ve teknolojik agidan ilgi cekmeye baslamistir.
Enerji  depolamak i¢in daha verimli araglar gelistirilmeye baslanmistir.
Ultrakapasitorler  veya  elektrokimyasal  kapasitorler olarak  adlandirilan
stiperkapasitorler, elektrokimyasal enerji depolamada en Onemli sistemleri
olusturmaktadir. Siiperkapasitorler, klasik kapasitorlere kiyasla ¢ok daha yiiksek
enerji depolayabilirler. Bataryalara gore ise az enerji ile, ¢ok daha yiiksek gii¢
yogunlugu saglarlar. Ayrica uzun 6miirli, kisa sarj zamanlari, basit ¢alismalar1 ve

giivenli olmalarindan &tiirii tercih sebebidirler [1].

Elektrot  Ayinc Elektrot

Akim toplayici Akim toplayici

-

Sekil 1.1. Siiperkapasitor sematik gdsterimi [2].

Stiperkapasitorler,  elektrokimyasal  ¢ift  tabakali  kapasitorler (EDLC),
pseudokapasitorler ve hibrit kapasitorler olarak tige ayrilir. Bu siniflandirma elektrot
malzemesinin cinsine, enerji depolamanin Faradaik ve Faradaik olmayan gesidine

gore yapilabilir [2].



EDLC, elektrot olarak karbon veya karbon bazli malzemelerin kullanildigi bir
stiperkapasitor tiiriidiir. Elektrokimyasal cift tabaka kapasitorler enerjiyi, zit yiiklerin
ayrilmasi yoluyla depolamaktadirlar. Ayrica yiik depolama tamamen tersinir
gerceklesmektedir. Elektrolite daldirilan iki tane elektrottan olusan elektrokimyasal
cift tabaka kapasitorlerde, elektrotlar, ayiriciyla birbirlerinden ayrilmaktadirlar. Yiik
depolamas1 elektrot-elektrolit ara yilizeyinde olur. Klasik kapasitorlerle

kiyaslandirildikalrinda yiizeyde ¢ok daha fazla yiik tutulabilir [1].

Psodokapasitorler depolama islemini elektrot ve elektrolit arasinda olusan yiik
transferi ile yaparlar. Yik yiizeyde redox reaksiyonlari ile, ylizeye yakin yerlerde ise
adsorpsiyonla taginir (Faradaik prosesler). Psodokapasitorler ile EDLC’ ler
kiyaslandiginda, psodokapasitorlerin ~ spesifik  kapasitansinin  yaninda  enerji
yogunlugu da daha fazladir. Bunun nedeni ise faradik ve fiziksel yiik depolama
isleminin ayni sirada gerceklesmesidir. Psodokapasitorlerde elektrot malzemesi
olarak ge¢is metal oksitleri (WOs3, TiO2, MoO, MnOz, MoOs,) veya iletken
polimerler kullanilir [1]. Kapasitorlerdeki dezavantaj ise uzun siire c¢alisma

sartlarinda yeterli kararlilikta olmamalaridir [2].

Hibrit kapasitorler, diger kapasitor tiirlerinden ¢ok daha iyi performans gostermesi
icin gelistirilmistir. Hibrit kapasitorlerde, elektrotlar karbon ile metal oksit veya
iletken polimerlerin kompozit bir yap1 elde edilmesiyle enerji depolanmasi saglanir.
Yiiksek enerji ve giic yogunluklarina ulagsmak, kapasitoriin kararliligini arttirmak,

hibrit siiperkapasitorlerin kullanim amaglarindandir [3].

Son yillarda, siiperkapasitorler ile ilgili ¢alismalarin biiyiik bir kismi1 hibrit elektrotlar
tizerinedir. Bu amagla, karbon nanotiipler, diger karbon malzemelere gore diizenli
gbzenek yapilari ve ti¢ boyutlu yiik dagilimlarindan dolay: sikga tercih edilmektedir.
Karbon malzemeler, metal oksitler veya iletken polimerlerle birlikte oldukca

homojen elektrotlar hazirlanmasi igin destek gorevi gormektedir [1].



EDLC Psodokapasitor HSC
Iy |

I | I |
EE B E
i i

Gozenekli karbon Psodokapasitif Karbon Malzemeler ve

Malzemeler Malzemeler Psodokapasitif Malzemeler

Sekil 1.2. EDLC’ lerin, psoddokapasitorlerin ve HSC’ lerin enerji depolama
mekanizasinin semasi [4].

Stiperkapasitorlerin  kapasitans degeri ve yiik depolama yetenekleri kullanilan
elektrot malzemesine de olduk¢a baghdir. Metal oksitler, karbon malzemelerden
daha fazla enerji yogunlugu saglamaktadir. Ayrica polimer malzemelerden de daha
Iyi elektrokimyasal kararliliga sahiptir. Yiiksek spesifik kapasitans ozellikleri
sayesinde siiperkapasitor iiretimi saglanmaktadirlar [5,6]. Geg¢is metal oksitleri ilgi
cekici oOzellikleri, farkli dokularindan 6tiirii son yillarda bilim ve teknoloji
uygulamalarinda istenilen malzemelerdendir. NiO, WO3s, MoO, ZnO en ¢ok tercih

edilen metal oksitlerdendir [7].

MoO diisiik maliyeti, yiiksek ergime sicakligi, elektriksel ve optiksel 6zellikleri
nedeniyle gecis metalleri arasinda en ilgi ¢ekici malzemelerden birisi olmustur.
Teknik MoO {iretimi, en 6nemli molibden minerallerinden olan molibdenitin (MoS>)
kavurma islemine tabi tutulmasi ile olur. Kavurma islemi doner firinlarda, akiskan

yatakli firinlarda, ¢ok katli firilarda yapilabilir [8].

Ayrica, MoO> (molibden dioksit) ve MoOz (molibden trioksit) molibdenin en 6nemli
bilesikleridir. Molibdeni, 700 °C ve tistii sicakliklarda su buhari, molibden diokside
oksitler. 600 °C’ de ise metal molibden trioksitin igine okside olmaktadir [9]. Gaz
sensori, elektrokromik camlar, kapasitor, akilli camlar vs gibi kullanim alanlarina
sahiptir [7].



Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrot malzemesinin éneminden bahsetmistik. Bu
calismada siliperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak karbon nanotiipler
kullanilmaktadir. Nanotiipler ilk olarak 1991 yilinda, Lijima tarafindan ark

buharlastirma yontemiyle ortaya ¢ikarilmislardir [3].

Karbonun birgok allotropu vardir. Bunlardan en iyi bilinenleri; elmas, grafit, grafen,
karbon nanotiip ve fullerendir. EImas, 3 boyutlu yar1 iletkendir. Karbon atomlarinin

2
sp

hibritlesmesiyle olusmustur. Besgen ve altigen karbon halkalarinin bir araya

® hibritlesmesi yaptig1 goriilmektedir. Fulleren, karbon atomlarmin sp

gelmesiyle olusur. Mekanik ve elektronik 6zellik bakimindan en iyi ve en dayanikli
olam C60’ tir. Grafen 2 boyutlu, tek katmanli yapilardir. Karbon atomlarmin sp?
hibritlesmesiyle olusmaktadir. Grafit, grafen katmanlarmin ist tiste dizilmesi ile
olusan, 3 boyutlu yapilardir. Karbon nanotiipler ise, grafen tabakasiin silindirik
olarak yuvarlatilmasi ila olusan yapidir [10]. Karbon nanotiipler elastiklik modiilii
yiiksek, ¢cok hafif ve esnek malzemelerdir. Celikten 10 kat daha saglam yapilardir.
Yogunluklari geligin 1/6° s1 kadardir. Ayrica yariletkendirler. Uretim maliyetleri ise
yiiksektir. Karbon nanotiiplerin 2 tiirii vardir. Ilki tek katmanli karbon nanotiipler
(SWNT), grafenin tek tabakali sarilmasi ile olusmaktadir. Capi genellikle bir
nanometredir. ki ucu da kapalidir. Ikincisi ise ¢ok katmanli karbon nanotiipler
(MWNT), ayni merkezli ayr1 ayri birkag tabakadan olugmaktadir. Katmanlar
arasindaki mesafe ise yaklasik 0,34 nm kadardir [11].

Sekil 1.3. Karbon nanotiip tiirleri; a) tek katmanli, b) ¢cok katmanli nanotiipler [12].



Cok katmanli karbon nanotiiplerin kimyasallara karsi olan direncinin fazla
olmasindan dolay1 tek katmanli karbon nanotiiplerden daha avantajlidir. Ayrica tek
katmanli karbon nanotiiplerde reaksiyon sonucu bir karbon atomu koparsa delik
olusur. Fakat c¢ok katmanli karbon nanotiiplerde bu durum olmaz ¢iinkii alt
katmandaki karbon agilan deligi kapatmis olur [10].

SWNT’ lerin kullanis sekillerine gore 3 tip yapist vardir. Bunlar koltuk (armchair)

geometri, zig-zag geometri, kiral (chiral) geometridir.

Sekil 1.4. SWNT’ lerin katlanis sekillerine gore tipleri. a) Koltuk, b) Zig-zag,
c) Kiral [11].

Karbon nanotiiplerin iiretim yontemleri i¢in uzun siiren ¢aligmalar neticesinde belirli
yontemler ortaya ¢ikarilmistir. Bu yontemler degisik uygulama ve kullanim
arzularina gore sekillendirilmistir. En 6nemlileri; kimyasal buhar biriktirme (CVD),
ark buharlastirma, lazer buharlastirmadir. Ark buharlastirma ve lazer buharlastirma
yontemlerinin tiretimi agisindan kapasiteleri sinirli olmaktadir. Bundan dolay: siirekli
isletim bakimindan kimyasal buhar biriktirme (CVD) kullaniminin daha iyi olacagi
Onerilmistir. Ayrica CVD yontemi diger yontemlerle kiyaslandiginda biraz daha
basittir ve diisiik maliyetlidir [13].



Kisacasi, MoO:CNTs nanokompozitler, saf MoO nanopartikiillerine kiyasla daha iyi
ve gelismis elektrokimyasal performans gosterirler. CNTs, kompozitin elektriksel
iletkenligini ve yapisal kararliligini arttirirken, MoO nanopartikiilleri daha yiiksek bir
kapasitans saglayabilirler [14].

Olusan bu hibrit yapinin kullanim alanlari; cep bilgisayarlari, kamera flaglari,
elektrik motorlari, kapasitorler, hoparlorler, giines lambalari video kaydediciler,
kimyasal sensorler, giines panelleri, hidrojen depolama tiniteleri yapimi, TV uydu
alicilar, kesintisiz gii¢ kaynaklari, yakit hiicreler, taksi metreler, fotograf makineleri

olarak siralanabilir [1].

Bu calismada, kapasitoriin yiiksek enerji ve gili¢ yogunluguna ulastirilmasi ve
kararliliginin artirtlmasi hedeflenmistir. Ekonomik ve uygulanmasi kolay olan
Kimyasal Banyo Depolama Yontemi ile MoOz: CNT ince film hibrit siiperkapasitor
yapilar elde edilerek yapisal, yiizeysel ve elektrokimyasal karakterizasyonu
arastirilmistir. Elde edilen ince film hibrit nanoyapimnin yapisal 6zellikleri XRD ile,
yiizeysel morfolojileri 2 boyutta SEM, 3 boyutta AFM ile goriintiilenmistir.
Bilesimleri ise SEM’ e bagli EDX ile analiz edilmistir. ATR ile yapidaki baglarin
titresim noktalart ve Mo’ nun yapiya baglanip baglanmama durumlart ve
olusturduklar1 bag yapilar1 incelenmistir. Elektrokimyasal 6zellikleri ise Keithley
2400 sourcemeter yardimi ile -0,2 V ve 0,3 V voltaj araliginda, 5 mV/s, 10 mV/s ve
20 mV/s tarama hizlarinda akim-voltaj (I-V) o6l¢timlerinden spesifik kapasitans,

enerji ve gii¢ yogunluklari, yiik miktarlar1 hesaplanmastir.



BOLUM 2

LITERATUR TARAMASI

Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinde yer alan siiperkapasitorler yliksek giic
yogunluklari, depolanan enerjinin kisa siirede salinimi, uzun kullanim émrii ve stabil
yapilarinda dolayr 6nemli bir yere sahiptir. Bu calismada MoO:CNT hibrid
stiperkapasitor yapi elde edilecektir. Karbon nanotiip birgok istiin 6zelliginden
dolay1 elektrot malzemesi olarak siiperkapasitorlerde en ¢ok tercih edilen

malzemelerden biridir [1].

Literatiirde sitiperkapasitorlerin performans ozelliklerini arttirmak icin ¢ok sayida
yontem gelistirilmigtir. Fakat MoO:CNT nano hibrit yapinin kimyasal banyo
depolama yontemi ile yapilan c¢alismalart sinirli sayidadir. Konuyla ilgili bazi

calismalara asagida deginilmistir.

Wei Zheng ve arkadaslari, MO/CNT/Fe (MCI) hibrid nanoyapilarin sentezi ve ortam
kosullarinda MXene'nin mikrodalga 1s1mas1 yoluyla hizli bir yaklagim sergilemistir.
CNT, grafit (C) ve karbon fiber (Cf)’ nin, MXene tiirevli metal oksitlerin tizerindeki
karbon nanotiiplerin biiytimesi ilizerindeki etkisi incelenmistir. Elde edilen MCI
nanoyapilari, timii LIB’ lerde (Lityum- iyon batarya) anot olarak test edilmistir.
Bunlarin tiimii, saf TisC2’ den daha iyi elektrokimyasal performans sergiledigi
gozlemlenmistir. Ayrica CNT’ lerin, MXen tirevli MO’ lar iizerindeki etkisi

arastirildi ve en iyi 6zelliklere Cf’nin sahip oldugu bulunmustur [15].

Tae Hoon Lee ve arkadaslari, mezo gozenekli MNnO2/CNT ve MoOs/CNT bagimsiz
filmlerle yiiksek enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugunun gelistirilmesi i¢in asimetreik
siiperkapasitorler kullanmislardir. Elektrot malzemelerinin biri pseudokapasitor
digeri ise siiperkapasitordiir. Secilen MnO2/CNT ve MoOs/CNT nanokompozitler, ii¢

boyutlu gozenekli, saglam, esnek yapilardir. Asimetrik siiperkapasitdr cihazinda,



Na2SOj4 sulu elektrolitinde 2 V’ luk bir ¢aligma geriliminde yiiksek enerji ve giic
yogunluklar1 sergilemislerdir. Iletkenlikleri sirasiyla 2.27 ve 10.82 S/cm’ ye
yiikselmistir. Cozeltideki metal oksit/CNT hibrit filmlerin kendiliginden montajl
yaklastmi ve hidrotermal ve tavlama yontemlerinin kullanimi, yakin gelecekte

giivenli, diisiik maliyetli ve seri liretime yol agabilecegi anlasilmigtir [16].

Yuchuan Liu ve arkadaslar1 hidrojen ¢ikisi reaksiyonu igin yiiksek performansh
elektrokatalizor olarak MoO2/a-Mo02C  heteroyapinin  hidrotermal  sentezini
gergceklestirmislerdir.  Hidrojen  ¢ikist1  reaksiyonu i¢in  diisik  maliyetli
elektrokatalizler enerji doniisiimii ve depolama islemleri ig¢in olduk¢a Onemlidir.
Burada, Mo tabanli katalizlerin bir tiiri karbon kaynagi ve yapisal ajan olarak
siklodekstrin (cyclodextrin) kullanilarak basit hidrotermal yontem ile sentezlenmistir.
Bu siklodekstrin’ in faydali optimizasyonuyla, hem o-MoO hem de a-MoC yapilari
faz  bilesimi, morfolojisi ve gozenekliligi agisindan  kontrollii  olarak
sentezlenebilmektedir. MoO2/a-Mo2C heteroyapisinda sasirtict olan kisim sudur ki,
bir elektrokataliz olarak bdylesi bir yapi alkali elektrolit i¢cinde 100 mV’ luk
potansiyel altinda mitkemmel hidrojen ¢ikis1 reaksiyon performansi gostermektedir.
Bu malzemenin spesifik aktivitesi simdiye kadar rapor edilen en etkin Mo-tabanli
elektrokatalizlerin en dstiinii olarak bulunmustur ve Mo bilesiklerinin uygulamalari

ve gelecegi igin yeni kapilar agacaktir [17].

Meng Lian ve arkadaslari, siiperkapasitor i¢in bir psddokapasitif elektrot malzemesi
olarak, Polipirol (PPy) iizerine kaplanan MoS; hibrit yapis1 teorik olarak miikemmel
bir spesifik kapasitans degeri gostermistir. Bununla birlikte, sarj-desarj islemi
sirasinda yapisal kararsizlik nedeniyle zayif bir periyodik dongii stabilitesinden
sikayet¢idir. Bu ¢alisgmada, ¢ok katmanli ii¢ boyutlu yapiya sahip PPy/MoS2’ nin
arayer kompozitleri i¢in yeni ve kolay bir hidrotermal yontem gelistirilmistir.
Kompozit elektrot, 1 Ag™* akim yogunlugunda 895,6 Fg™ yiiksek 6zgiil bir kapasitans
sergilemistir. Ayrica MoS2 tabakasi sadece elektrokimyasal Ozelligi arttirmaz.
PPy’nin cevrimsel stabilite sirasinda hacimsel olarak genisleme ve biiziilmesini
onlemektedir. Bu yiiksek 6zgiil kapasite ve ¢evrimsel stabilite ile enerji depolamanin

umut verici oldugu gézlemlenmistir [18].



Aylar Feizollahi Vahid, kuartz, cam, kaynasmis silica, p- ve n- tipi silisyum 300 °C’
de oksijen gaz akis1 ortaminda farkli Radyo Frekansi (RF) gii¢leri ile biiyiitiilmiistiir.
Radyo frekansinin daha yiiksek oldugu filmlerde daha iyi yapisal karakteristik ve
optik ozellik gosterdigi gozlemlenmistir. Yapilan c¢alismalarda oksijen akisinin
etkisini anlamak i¢in radyo frekansi giic kaynagi 80 Watt’ a sabit tutulmustur.
Oksijen akis1 belirli araliklarda degistirilerek filmler biytitilmistir. Filmlerin
optiksel, kimyasal 6zellikleri incelenmistir. XRD sonuglarinda, artan radyo frekansi
glic miktariyla filmlerdeki ara fazlarin azaldigi dolayisiyla oksijen eksikliginden
dolay1 MoQO; fazlarinin ortaya ¢iktig1 gézlenmistir. AFM sonuglarina gore filmlerin
timii muntazam bir sekilde kaplanmistir. Ayrica yiizeylerde kiiresellesmis tanelerin
oldugu gozlenmistir. Filmlerdeki ylizey piiriizliilligliniin oksijen ve giic miktar
arttikca arttigi gozlenmistir. Sonug olarak filmlerin en iyi yapisal ve optik
Ozelliklerinin, radyo frekansi gii¢ kaynagi 80 Watt, oksijen gaz akiginin ise 1-1,25

sccm de elde edildigi gézlemlenmistir [7].

Jin-Zhu Wu ve arkadaslari, MoO2, MnOz, C030s ve NiO gibi gegis metali
oksitleriyle, yiiksek 6zgiil kapasiteleri nedeniyle genis capta ¢alismislardir. Bu metal
oksitler arasinda MoQO2, farkli molibden oksidasyon durumu, diisiik maliyeti, diisiik
metalik rezistivitesi nedeniyle ¢ok ilgi ¢ekmistir. Bunun yaninda, metal oksitlerin
stabilitelerinden dolay1 ¢esitli nanoyapilarin hazirlanmasina ve montajlarinin
tasarlanmasina ¢ok 6nem verilmistir. MoO2 ve CNT’ den meydana gelen elektrot
malzemelerinin ~ hazirlanmasi,  materyallerin  elektrokimyasal  6zelliklerini
gelistirebilmektedir. Bu c¢alismada, nanoyapili MoO2/CNTs kompozitlerinin
hidrotermal yontemle tasarimi ve sentezi yapilmistir. MoO2/CNTs kompozitler, ii¢
boyutlu nikel kopiikk alt tabaka iizerinde diretilir. Sentezlenen MoO2/CNT
kompozitlerinin sliper kapasitorler icin yiiksek spesifik kapasitans 06zelligi
sergiledigini gostermektedir. Bu ektrokimyasal 6zellik, MoO2/ CNT kompozitlerinde

enerji depolama olayi i¢in 6nemli bir nanoyap1 olabilecegini anlatmaktadir [14].

Japonya’ da hidrojen ekonomisini harekete ge¢irmek i¢in hidrojen kullanimiyla ilgili
caligmalar 2014 yilinda baslamistir. H. Choi ve arkadaslari, H> liretmek i¢in bir¢ok

yol oldugunu fakat ekonomik olarak en uygun teknolojinin, hidrokarbonlarin buharla



yeniden yapilandirilmas: ve parafinin kismi oksidasyonu gibi fosil kaynaklardan
geldigini ortaya ¢ikarmustir. Parafin adi verilen n-dodekanin H» iiretmek igin kismi
oksidasyonunda, bir katalizér olarak molibden oksit se¢ilmistir. H iiretiminde ylizey
alani, saflik, dayamklilik gibi dzelliklere de ihtiyag vardir. Istenilen kaliteye ulasmak
icin MoO; fazina sahip mikro boyutlu kiiresel molibden oksitler, etilen glikol (EG)
eklenmis ultrasonik sprey pirolizinde elde edilmistir. Bu ¢alismada EG ile hazirlanan
MoO2 numunesi, ticari MoO, numunesinden daha yiiksek yiizey alam
sergilemektedir. 750 °C’ nin ilizerinde artan reaksiyon sicakligi ile, C doniisiimiiniin
diisiik olmas1, muhtemelen zayif kristalli karaktere ve mevcut drnekte Mo** ile diisiik
ylizey aktif sahalara atfedilmistir. Gelistirilmis performans ise numunenin kristalligi

artarsa elde edilmistir [19].

L.S. Aravinda ve arkadaslari, MoOs/¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT)
kompozitleri, Ar/O, atmosferinde Magnetron piiskiirtme ile hazirlanmistir. MWCNT,
MoOs3 ince filmlerin biiylimesi i¢in iyi destek saglamistir. Kaplama siiresi ile belirli
kapasitans degisimi de sistematik olarak c¢alisilmistir. MWCNT (MT-3) elektrot
malzemesi {izerinde biriktirilen MoOs tabakali yapi, diger kaplanmis numunelerle
kiyaslandiginda kapasitansin performansinda 6nemli gelismeler gostermektedir. Bu
elektrot, 93 Fg 6zgiil kapasitans1 ve sulu olmayan elektrolit icindeki 7.28 Whkg™
iki elektrot konfigiirasyonuna Karsilik gelen bir enerji yogunlugu gostermektedir.
Bundan dolay1, bu baglayic1 icermeyen, ¢evre dostu kompozit elektrotlar, gercek

zamanli uygulamalar i¢in potansiyel bir enerji depolama malzemesi olmustur [20].

Giines enerjisi depolama, elektronik kagit, optoelektronik anahtarlar gibi gesitli
uygulamalara yol agan genis spektral aralikta 15181 modiile eden ve elektrik enerjisini
depolayan ¢ok fonksiyonlu elektrokromik bir malzeme ilgi ¢ekecektir. Boyle ¢ok
yonli bir malzemenin gelistirilmesi, elektrokromik olaylar bir elektrokromik akii
platformunda elektrik-kimyasal enerji doniisiimleriyle birlestirmeyi gerektirmektedir.
Haizeng Lia ve arkadaglari, gecis metali oksit elektrokromik pillerle ilgili bazi
sorunlarla karsilasmislardir. Bu sorunlar; yiiksek {iretim maliyeti, zayif enerji
depolama, diisiik optik kontrastir. Cozelti ile islenmis, tersinir anahtarlama

elektrokromik pil elektrotlari igin bir tungsten molibden oksit (M0O3-Wo.71M0o.29 O3)
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matrisi i¢inde sulu nanokristal kolloidal molibden oksit sentezini gdstermektedir.
Hibrit malzeme, genis bir optik bant genisligi ve gelistirilmis bir Columbic verimi
tizerinde hem %50 optik kontrast modiilasyonu sergilemektedir. Gelismis
elektrokromik performans, genis alan iiretimi i¢in ¢ok yonliiliik, yiiksek enerji
depolama kapasitesi, diisilk maliyet ve basit islenebilirligi, bu nanokristal MoOs3-
W0.71M002003 kompozit malzemeyi enerji tasarruflu akilli pencerede her yerde
konuslandirilma potansiyeli olan malzeme haline getirmektedir. Hibrid malzeme,
MoOz3’tin enerji depolamasi igin basariyla kullanilan, gelismis elektrokromik

performansi sergilemektedir [21].

Giiniimiizde enerji tiiketimiyle beraber, enerjinin depolanarak kullanilabilecegi
sistemler ortaya ¢ikmaktadir. Bu sistemlerin basinda siiperkapasitorler gelmektedir.
Stiperkapasitorlerin gii¢ yogunluklar yiiksektir, dmiirleri uzundur, depolanan enerjiyi
salabilme siireleri kisadir. Niliifer, stiperkapasitor elektrot malzemesi, solvotermal
sentez yontemi ile sentezlenen aktif karbon (%80), mikron alt1 karbon kiireler (%10)
ve PTFE (PoliTetraFloroEtilen) (%10)’ nin harmanlanmasiyla olusturmustur.
Dongiisel voltametri  (CV), self-desarj ve galvanostatik sarj/desarj (GCD)
metotlariyla, IM H2SO4’ iin sivi ve jel formlari iginde elektrokimyasal o6zellikleri
incelenmistir. Deney sonuglarinda ise, aktif karbonun iletkenligini artirmak igin
elektrot bileseni olarak grafit yerine mikron alti kiirelerin kullanilabilecegini
gostermektedir. Cilinkii spesifik kapasite ve spesifik enerji yogunluklarinda daha iyi
sonuglar vermektedir. Sarj-desarj siirelerinin, diisiik akim yogunluklarinda daha uzun
oldugu goriilmektedir. Buna binaen sarj-desarj siirelerindeki kisilma spesifik
kapasitans degerlerinin de azalmasina neden olmustur. Olgiim sonucu, spesifik
kapasite degerleri en diisiik akim yogunlugunda sirastyla 103 F/g, 104 F/g olarak;
yiiksek akim yogunlugunda ise 92 F/g, 87 F/g olarak olgiilmiistiir. Kendi kendine
desarj deneyi sonucunda, belirlenen siirede en iyi performans degerini jel formundaki

elektrot vermistir [3].
Cesar ve arkadaglari, stiperkapasitor elektrotu i¢in karbon nanofiberleri, KOH ile

birlikte aktive ederek davranislari incelemislerdir. Aktif edilmeyen karbon nanofiber

elektrotlarla hazirlanan elektrotlari, spesifik yiizey alanit ve gézenek dagilimlarina

11



gore karsilastirmiglardir. Spesifik yiizey alani aktivasyon isleminden sonra 13 m?/g’
dan 212 m?/g’ a yiikselmektedir. 6 M KOH elektrolit olarak kullanilmistir. Farkli
tarama hizlarinda c¢evrimsel voltametri testleri uygulanmistir. Test sonucunda
aktiflestirilmemis karbon elektrotlarin spesifik kapasitans degerinin 1 F/g’ dan diistik
oldugu saptanmistir. Aktiflestirilmis numuneler i¢in ise 60 F/g’ a kadar yiikseldigi
goriilmiistiir. Spesifik yiizey alan1 ve goézenekliligin artmasi sonucu kapasitans

degerinin de arttigin1 ifade etmislerdir [22].

Emmenegger ve arkadaslari, elektrokimyasal c¢ift tabakali kapasitorlerin
elektrokimyasal performanslarini belirlemek i¢in testlere tabi tutmuslardir. Elektrolit
olarak tetraetilamonyum tetrafluoroborat (EtaNBF4), elektrot malzemesi olarak buhar
biriktirme yontemi ile dretilmis karbon nanotiipler ve ticari aktif karbonu
kullanilmistir. Karbon nanotiiplerin spesifik kapasitans degeri birim basina 0,8’ den
280 F/cm? ye kadar, aktif karbonlarin ise 0,4-3,1 F/cm? olarak degistigi
belirtilmistir. Yiiksek gravimetrik yogunluklar1 nedeniyle aktif karbonun, ¢6ziinmiis
iyonlarinin yayilmasi icin biiylik bir erisilebilirlik, bundan dolay1 da yiiksek bir 6zgiil
kapasitans s6z konusu olmustur. BET (Brunauer, Emmett ve Teller) ylizey alaninin
ve aktif malzeme kalinliginin yiiksek oldugu durumlarda sentezlenen aktif karbonun
kapasitans degerininde en yiiksek degerlerde oldugu gozlemlenmistir. Yani kiitle
yogunlugunun artmasiyla ayni zamanda yiizey alanina ve aktif madde kalinligina

gore de spesifik kapasitans degerinin degistigi elde edilmistir [23].

Emre, molibden katkili elmas benzeri karbon filmlerin lretimini ve sonrasinda
karakterizasyon Ozelliklerini incelemistir. Yiiksek vakum ve belirli gaz ortaminda
celik iizerine manyetik alanda sigratma ve plazma kimyasal buhar biriktirme
yontemiyle karbon matrikse, molibden katkilamasi yapilmistir. Uygulama metan ve
argon gaz ortaminda yapilmistir hatta argon miktarini degistirerek degisik molibden
igerikleri meydana getirilmistir. Uretilen filmlerin karakterizasyon degerleri Raman
spektrometresi, EDS ve XRD ile incelenmistir. Sertlik asinma siirtinme 6zellikleri
ise mikrosertlik ve disk ile top asmmma cihaziyla belirlenmistir. Yapilan deney
sonuglarinda; molibden katkisinin belirli bir degere kadar siirtiinme ve asinma

ozelliklerini korurken, molibden katkisinin artirilmasiyla kaplamalardaki bu
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ozelliklerin kdtiilestigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda yapilan kaplamalardaki yapisma
mukavemetlerinin de molibden katkisinin artmasiyla azaldigi gézlemlenmistir. Bir
diger degisen ozellik ise sertliktir, molibden ilavesinin artirilmasiyla sertliklerinde

artis oldugu belirlenmistir [24].

Mortaza, ¢alismasinda ark fiziksel buhar biriktirme yontemiyle alasim (Mo-Cu) katot
kullanilarak Mo-N-Cu kapli numuneler iiretmistir ve bu numunelerin 6zellikleri
incelenmistir. Bu numunelerin  manyetik alanda sigratma yontemiyle de
tiretilebilecegini belirtmistir. Yani bu iki yontem karsilagtirilmistir.

Ark fiziksel buhar biriktirme yonteminde katot olarak bakir kullanilmistir. 450-500
°C sicakliklarda, farkli katot akiminda, 5 mtorr azot basincinda uygulanmistir. Taban

malzeme olarak yiiksek hiz ¢eligi kullanilmistir.

XRD sonuglarinda manyetik sigratma yontemiyle kaplanan malzemede, 100 A katot
akimiyla yapilan kaplamalarda kiibik Mo2N yapisindadir. 120 A katot akimiyla
yapilan kaplamalarda kiibik Mo2N ve hekzagonal MoN karisimi yapisinda oldugu
gbzlemlenmistir. EDS deneyi sonucunda ark fiziksel buhar biriktirme yontemi ile
120 A katot akimiyla yapilan numunede Cu oraninin 100 A da yapilana gére daha
fazla oldugu anlasilmigtir. Sertlik degerleri icin ise Rockwell C sertlik deneyi
kullanmilmistir. Ark fiziksel buhar biriktirme ydntemiyle sentezlenen kaplamalarin
sertlikleri 26-28 GPa araligindadir. Diger yontemle sentezlenen kaplamalarin
sertlikleri ise 19-20 GPa araliginda yani daha azdir. Yapisma ozelliklerine
bakildiginda ise iki yontemle iiretilen malzemelerinde ylizeye yapisma Ozellikleri
iyidir. Yani bu sonuglara bakilarak hem yontemin hizli olmasi hem de istenilen
ozelliklerde malzeme sentezi i¢in fiziksel buhar biriktirme ydntemi

kullanilabilmektedir [25].

Meral, termal kimyasal buhar biriktirme yontemiyle ile iiretilen karbon nanotiiplerin
(CNT) biiyiimesini etkileyen ana parametreleri arastirmistir. Ilk olarak silikon filmler
tizerinde 800, 850, 900, 950 °C sicakliklarda karbon nanaotiip biiyiimesi yapilmistir.
Fakat sadece silikon iizerinde biiylimenin zor oldugu anlasilmis bunun {iizerine

silikondioksit\ silikon yapinin iizerine kataliz kaplanarak biiylime gerceklestirilmistir.
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CNT”’ lerin ortalama ¢apinin, kritik bir sicaklik noktasina kadar azaldig: fakat kritik
deger asildiginda ortalama capin arttifi goézlenmistir. Co ve Fe katalizorler
kullanildiginda da ayni sonuglar elde edilmistir. Bu kalinlasma, ylizey gerilimiyle

iliskilendirilmistir.

Sicakligin yaninda katalizor kalinligt da CNT biiylime parametrelerindendir. Bu
durum i¢in ise diger parametreler sabit tutulup, ti¢ farkli kalinlikta (0,7 nm, 1,4 nm,6
nm) Ni ince filmler kullanilmistir. 0,7 ve 1,4 nm kalinligindaki filmlerde daha iyi
biliylime oldugu goriilmiistiir. Yiizey piiriizliliik degerinin ise kalinligin artmasiyla
arttig1 anlagilmistir. Raman spektroskopisi ile sadece CNT’ lerin tiirii hakkinda degil
ayni zamanda kalitesi hakkinda da dogru bilgiler edinilebilmektedir. Ni ve Fe
katalizorii ince filmler iizerinde {iiretilen biiyiitiilmiis CNT’ lerin ¢ok diisiik kusurlu
yart iletken davranig gosteren SWNT’ ler oldugu, ancak Co biriktirilmis katalizor

ince filmlerinde MWNT” lerin oldugu gézlemlenmistir [26].

Literatiirdeki calismalara istinaden, bu ¢alismada kimyasal banyo depolama yontemi
ile MoO:CNT hibrit siiperkapasitor yap1 elde edilmistir. Saf MoO nanopartikiillerine
kiyasla, Mo0O:CNTs nanokompozitler daha iyi elektrokimyasal performans
gosterirler.  Gelismis  elektrokimyasal — davranmiglar  temek  olarak  MoO
nanopartikiillerin ~ ve  CNT’  lerin  birlestirilmesinin  sinerjik  etkisinden
kaynaklanmaktadir. CNTs kompozitin elektriksel iletkenligini ve yapisal stabilitesini
gelistirirken, MoO nanopartikiilleri daha yiiksek spesifik kapasitans saglayabilir.
Kimyasal banyo depolama yontemi ile ince film iretiminde c¢ozelti sicakligi,
depolama ortami, depolama siiresi gibi parametrelerinin yapisal ozelliklere etkisi,
tiretilen hibrit nanoyapilarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine etkisinin bilinmesi
amaca uygun malzeme tespitinde ¢ok bilyiik 6nem arz etmektedir. Bu nedenle bu
projede Oncelikle yeni nesil hibrit siiperkapasitér olusturmak icin kimyasal banyo
depolama yontemi ile endiistriyel ve teknolojide biiyilk éneme sahip olan hibrit
nanokompozit yap1 iretimi Ve Yyapisal, yiizeysel, elektrokimyasal o&zelliklerinin
ortaya konulmasi, gelistirilmesi ve uygulama alanlarinin tespiti agisindan oldukga

onemlidir.
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BOLUM 3

INCE FiLM KARAKTERIZASYON TEKNIiKLERI

Ekonomik ve uygulanmasi kolay olan Kimyasal Banyo Depolama Y 6ntemi ile farkli
sicakliklarda cam ve PMMA {izerine MOO/CNT hibrid siiperkapasitor ince film
yapilar elde edilerek yapisal, yiizeysel ve elektrokimyasal karakterizasyonlar: elde
edilmistir. Elde edilen ince film hibrid nanoyapilarin yapisal ozellikleri X-1gin1
kirmimi1 (XRD) ve azaltilmis toplam reflektans (ATR) ile incelenmistir. Iki boyutlu
ylizey Ozellikleri ve bilesim analizi ise sirasi ile alan etkili taramali elektron
mikroskobu (FESEM) ve enerji dagilimli X-isin1  spektroskopisi (EDX) ile
arastirilmistir. Ug boyutlu yiizey zellikleri ve yiizey piiriizliiliikleri de atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ile Kkarakterize edilmistir. Elektrokimyasal &zelliklerini
belirlemek i¢in Keithley 2400 sourcemeter yardimi ile 5, 10 ve 20 mV/s tarama
hizlarinda (-0,2 ile +0,3 Volt) araliklarda zamana bagli olarak akim voltaj (I-V)

degerlerinden yararlanarak C-V voltametrik dongii grafikleri elde edilmistir.

3.1. ALAN ETKIiLI TARAMALI ELEKTRON MIKROSKOBU (FESEM)

Nanomalzemeleri, goriintillemede ve kalitatif-kantitatif analizinde kullanilan en
onemli karakterizasyon metotlarindan birisidir. Bu mikroskop ile malzemenin fazi,
kristal yapisi, yiizey morfolojisi ve ayrica kimyasal bilesenlerini incelemek ic¢in
kullanilir [2]. Goriintiilerin ¢6ziiniirliigii elektron demeti varhigindan dolayr diger
mikroskoplardan daha iyidir. Yiiksek vakum ortami gerektirmesi dezavantajidir [27].
Hem avantajlar1 hem de bazi dezavantajlar1 olmasina ragmen, CNT’ lerin analizinde

kullanilan ilk karakterizasyon teknigidir [26].
Bu cihazda goriintii, yiiksek voltajla hizlandirilmis elektronlar numuneye odaklanir.

Odaklanan elektron demetinin numunenin tizerinde taratilmasi esnasinda elektron ve

numune atomlar: arasinda bir etkilesim meydana gelir. Sonrasinda olusan etkiler
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algilayicilarda toplanarak, sinyal gii¢lendiricilerinden gegirilir ve ekrana gonderilir
[28].

Elektron demeti -<— Elektron tabancasi

/N

/]

<«—Yogdunlastirma lensi
TV ekrani

Gerisacilim elektron
dedektori —

ikincil elektron dedektori

Numune platformu —» Numune

Sekil 3.1. Taramal1 elektron mikroskobu [27].

Gelen elektronlar
Gerisagilan elektronlar

X-151nlan Katod 151masi

Auger elektronlan ﬁ Tkincil elektronlar

Numune

Elastik sekilde

Elastik olmayan bir sagilan elektronlar

sekilde sagilan
elektronlar
Sagilmayan elektronlar

Sekil 3.2. SEM de goriintii olusumu [28].
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3.2. ENERJi DAGILIML I X-ISINI SPEKTROSKOPIiSI (EDX)

Malzemelerin Kkalitatif-kantitatif analizli yapilmaktadir. Bu teknik FESEM ile
kombine sekildedir. Calisma prensibi ise numuneyi yiiksek enerjili elektronlarla
bombardimana maruz birakarak numunenin X-1g1n1  emisyonunu dlger. Bu
carpismadan dolayr numunenin yiizeyinden bazi elektronlar kopar. Numunedeki
atomlar boylece kararliliklarini yitirir. Yoriingeden ¢ikan ektronlarin yerini, yiiksek
enerjili dis yortingedeki elektronlar doldurur. Bundan dolay: enerji kaybederler. Bu
enerji kaybi ise X-igin1 olarak meydana gelmektedir. EDS cihazinda bu isinlarla
enerji daghm grafigi elde edilir. Ayni1 zamanda numunenin kimyasal bilesenleri ile

ilgili veriler de elde etmemizi saglar [7].

3.3. X-ISINI KIRINIM CIHAZI (XRD)

X-1s1n1 kirmimi yontemi, sadece ince filmlerin degil ayn1 zamanda toz numunelerin
farkli fazlarinin yapisal 6zelliklerini analiz ederken, tane biyikligt, kusurlar, faz
gibi kristal malzemenin yapisi hakkinda da bilgi verir [26]. Bu teknik, bir 6rnege
carparak ve dagilmis bir ac1, polarizasyon ve 0,5-2,0 A dalga boyunda bir X-1sinlari
demetinin, 6rnekteki kristalin fazlar tarafindan Bragg Yasasi’ na gére kirilmasidir.

Yontem, siiperiletkenler metaller, seramikler, alagimlar, korozif maddeler, maden
analizlerinde, safsizlik katkilanmig yar1 iletkenlerde, inorganik polimerler gibi birgok

konuda kullanim alanina sahiptir [29].

Sekil 3.3. Bragg Kanunu.
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3.4. ATOMIK KUVVET MIiKROSKOBU (AFM)

AFM ile malzemenin topografik bilgisini, elektriksel yiik dagilimi, ylizeyin
piiriizliiliigii hakkinda bilgiler verir. Onemli avantajlarindan birisi ise tiim malzeme
ve yiizeyler igin kullanilir [30,31]. Bu mikroskop tiiriinde sivri bir u¢ vardir. Ug ile
numune yiizeyi arasindaki etkilesimi 6lger. Hareketli u¢ ile malzeme arasinda belli
bir kuvvet uygulanir ve sabit tutulur. Gezici ug ise bir ¢ukur veya ¢ikinti ile
karsilastiginda kuvveti siirekli dengelemek i¢in hareket eder. Yani malzemenin

ylizeyinin 3 boyutlu goriintiisii elde edilmis olunur [7].

VW WY WY

Sekil 3.4. Atomik kuvvet mikroskobu [32].

3.5. AZALTILMIS TOPLAM REFLEKTANS (ATR)

Belirlenen 6rnegin IR 151n1yla etkilesim saglayabilmesi i¢in 151n1n saydam kristallerin
izerlerinde absorpsiyon Ol¢limleri alinmalidir. Numune iizerine génderilen 1sinin
acist absorpsiyon pikinin siddetini belirler [33,34]. ATR yontemi; kati ve sivi
numuneler, filmler, iplikler, polimerler ve kumaslar gibi maddelerin Slgiimlerinde
olduk¢a uygundur. Aynm1 zamanda tortulu olan ve gaz halindeki ¢ozeltilere

uygulanabilmeleri bakimindan 6nemli avantaj sahibidirler [35].

ATR tekniginde ornek ile kristal temas halinde olmalidir. ATR kristali ile 6rnegin

temas durumunda bulunan kenarmna 1smm gonderilir ve bu kenarlardan g¢esitli
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yansimalar meydana gelir. Bu yansimalar tekli veya ¢oklu olabilirler. Baslangigtaki

1s1n1n agisinin artmasiyla olusan yansimanin sayisi azalacaktir [35].

(b) Ornek

MC")rnek |

Sekil 3.5. ATR 6l¢iimii; a) Tek yansimali, b) Cok yansimali [35].

3.6. KEITHLEY 2400 SOURCEMETER

Elektrokimyasal 6zelliklerini belirlemek i¢in Keithley 2400 sourcemeter kullanilir.
Bu cihaz hassas voltaj ve akim kaynagi ile 6l¢iim yapmay1 saglar. Kararli bir DC gii¢
kaynag1 vardir ve gii¢ kaynagi Ozellikleri hassasiyet icermektedir. Kompakt, tek
kanalli, DC parametrik bir test cihazidir. Keithley 2400 sourcemeter ile (-, +)
araliklarda potansiyel uygulanarak zamana bagli 1-V dongii grafikleri elde edilir [36].

Sekil 3.6. Keithley 2400 sourcemeter cihazi [36].

3.7. DONGUSEL VOLTAMETRI

Elektrokimyasal ozellikleri belirlemede en c¢ok kullanilan yontemdir. Bir sistemin
hangi potansiyellerde indirgenip yiikseltgendigini, bir elektrot malzemesinin
kapasitif olup olmadigini, tersinir olup olmadigini, tepkimede bulunan maddelerin

ylizeye tutunup tutunmadigini anlamak i¢in kullanilan yontemdir [37]. CV, belirli bir
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potansiyel araliginda, sabit bir potansiyel tarama hizinda ¢alisan sistemdir. Elektrota
uygulanan potansiyele karsi akimin olgiildiigii yontemdir. Uggen dalga seklinde,
calisma elektroduna potansiyel tarama yapilir. Artan potansiyel en yiiksek uca

ulastiginda ayni hizla baslangi¢ noktasina geri doner [38].

Potansiyel
Akm ik
A y
i r’ /
a /\’ \
v b AR
\
/// ‘l\
'/ \\\ >
“Tiog . / \  Zaman
2 Potansiyel /
// '\\
E | E /

Sekil 3.7. a) Dongiisel voltamogram, b) Dongiisel voltametride uyarma sinyali [38].

Olusan  egriler elektrotlarin  kapasitans  degerlerini, ¢evrim  Omiirlerini
belirleyebilmektedir. Ayrica ideal, tersinir siiperkapasitoriin saf kapasitif durumuna
bakildiginda dikdortgensel egri olusur ve yiizeyde redoks reaksiyonu yoktur. Fakat
psodokapasitorlerde redoks reaksiyonu olan kapasitans davranigt goriilmektedir.
Yani CV ile redoks reaksiyonlariin termodinamigi ve kinetigi hakkinda da bilgiler
edinebiliriz [39,40].
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Sekil 3.8. a) Ideal siiperkapasitor, b) Pseudokapasitdriin CV egrileri [1].
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Karbon nanotiip (CNT), Kimyasal Buhar Depolama (CVD) yontemiyle 3 mikron
boyutunda, ODTU Kimya Laboratuvari’ nda iiretilmistir. Sigma-Aldrich firmasindan
Sodyum Molibdat ve Merck’ ten satin alman izopropil Alkol (IPA) deneyler igin
kullanilmistir. Kullanilan nitrik asit ve siilfiirik asitte yine Merck’ ten temin

edilmistir.

4.2. NUMUNELERIN HAZIRLANMASI VE DENEYIN YAPILISI

Ince film siiperkapasitor iiretimi icin 2 farkli taban malzeme Kkullanilmistir.
Bunlardan biri ticari cam digeri ise Polimetilmetakrilat (PMMA)’ dir. PMMA ve
cam lameller Once yikanip daha sonra damitik suyla temizlenerek kurumaya
birakilmigtir. Taban malzemelere film kaplanmadan 6nce bos halleri hassas terazide
tartilip, kaydedilmistir. Sicakliga bagl olarak 20 °C, 40 °C, 60 °C ve 80 °C’ lerde
Kimyasal Banyo Depolama yontemi ile cam ve PMMA taban malzemeler iizerine
MoO:CNT depolanmustir.

Baslangi¢ olarak CNT’ lere fonksiyonellestirme islemi yapilmistir. CNT’ lerin
ylzeyi karbon atomlarindan ibaret oldugundan direkt baglanmazlar. Bu yilizden
yapiya fonksiyonel gruplar ilave edilmistir. Bunlar; HNOs (nitrik asit) ve H2SO4
(stilfiirik asit)’ tiir. Bu gruplar 1:1,6 (v/v) oranlarinda alinmig olup 20 ml HNOs, 32
ml H>SO4 kullanilmistir [41]. Analitik terazide (Sekil 4.1a) olgiilen 0,1 gr CNT
(Sekil 4.1b), olusan ¢dzeltiye ilave edilmistir. igerisine manyetik karistirict miktanis
konularak geri sogutucuda (Sekil 4.2) 5 saat boyunca karistirilip, kaynatilmaya

birakilmustir.
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Sekil 4.2. Geri Sogutucu.

Geri sogutucunun disindan gegen su, buhardan geleni yine ¢oziiciiye verdigi igin
¢Oziiciiniin ugup gitmesini engellemektedir. 5 saatin sonunda geri sogutucudan ¢ikan

ornek siiziilerek fonksiyonelli karbon nanotiipler ¢ozeltiden ayrilmistir (Sekil 4.3).
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Daha sonra distile (saf) su ve sodyum molibdattan olusan ¢ozelti igerisine, siiziilen

CNT’ ler karistiritlmigtir.

Sekil 4.3. Siizge¢ kagidina tutunan 6rnek(sag) ve siiziilme islemi sonrasi olugsan
ornek(sol).

Olusturan fonksiyonellestirilmis CNT” lerin ve MoO’ lerin yiizeye tutunmasi sematik

olarak Sekil 4.4’ te verilmistir.
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Sekil 4.4. Fonksiyonellestirme islemi ile CNT yiizeyine molibdenin tutunmasi.

Deneyin ikinci asamasinda kimyasal banyo depolama yontemi ile sodyum molibdat
sulu ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Kimyasal banyo depolama yontemini kullanmamizin
sebebi; ¢ozeltideki filmi olusturacak iyonlarin reaksiyonlarmnin yavaslatilmasina
dayanmakla birlikte, uygulanmasi kolay ve ekonomik bir yontemdir. Bu g¢alismada
0,1 gr yani 4,86.10* mol oraninda sodyum molibdat kullanarak 100 ml’ lik sulu
¢ozeltisi hazirlanmistir. Cam taban malzeme i¢in PMMA dan farkli olarak daha fazla
yiizeyi kaplamasindan dolay1 su, PMMA taban malzeme i¢in ise IPA eklenmistir.
Ciinkii PMMA ylizeyini yumusatir ve tutunmayi1 daha kolay gergeklestirir. Cam
taban malzeme igin 20 ml su, 10 ml CNT ¢ozeltisi, 10 ml sodyum molibdat ¢6zeltisi
stiziintii CNT igeren beher igerisine eklenmistir. PMMA taban malzemede ise 20 ml
IPA, 10 ml CNT ¢ozeltisi, 10 ml sodyum molibdat ¢ozeltisi siiziintii CNT igeren
diger bir beher igerisine eklenmistir (Sekil 4.5). Bu ¢ozeltiler sirasiyla cam ve
PMMA i¢in 20 °C, 40 °C, 60 °C ve 80 °C’ de, 1’ er saat boyunca etlivde bekletilmistir
(Sekil 4.6).
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a) b)

Sekil 4.5. CBD Metodu ile MoO:CNT ince film iiretimi; 8) PMMA, b) Cam.

Sekil 4.6. Etiiv.

Etiivden alman numuneler kurumaya birakilmistir. Sonrasinda cam ve PMMA
tizerine kaplanan ince film siiperkapasitor yapilarin agirliklari hassas terazide
tartilmigtir ve kapasitans degerlerini Farad/gram cinsinden belirlemek igin alanlari

hesaplanmustir.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR

5.1. PMMA/MoO:CNT ve CAM/MoO:CNT INCE FiLM HIBRIT
SUPERKAPASITOR YAPILARA AIT IKi VE UC BOYUTLU YUZEY
MORFOLOJILERI

MoO3:CNT filmlerin iki boyutlu ylizey morfolojileri ve kimyasal bilesimleri
Karabiik Universitesi MARGEM biinyesinde bulunan Carl Zeiss Ultra Gemini marka
alan etkili taramali elektron mikroskobu (FESEM) ile incelenmistir. 20 °C, 40 °C, 60
°C ve 80 °C’ iiretilen Cam/MoO:CNT ve PMMA/MO0oO:CNT ince film siiperkapasitor
numunelerin FESEM goriintiileri sirasiyla Sekil 5.1 ve Sekil 5.2° de verilmistir,
ancak 20 °C’ de Cam/MoO:CNT i¢in degerler elde edilememistir. Yine ayni
sicakliklarda elde edilen numunelerin bilesim analizleri (EDX spektrumlari) yine

Sekil 5.1 ve Sekil 5.2 de C, O, Mo elementleri cinsinden oranlar1 verilmistir.

cps/eV

5— Mass percent (%)

77 Spectrum C 0 Mo

2 32.96 9.82 57.23

Au

Sekil 5.1. Cam/MoO:CNT ince film hibrit siiperkapasitér numunelerin 40 °C, 60 °C
ve 80 °C’ deki FESEM goriintiileri ve EDX analizleri.

27



_cos/eV

3{ Mass percent (%)
71 Spectrum c Q Mo
6 3 34.35 9.35 56.20

Au

_cpsfeV
9
] Mass percent (%)
8; Spectrum c o] Mo
74 1 29.70 8.89 61.41
63
JAu
5Mo
10 Au
4c Si Mo Au
3
PO
N 1
LY 4
) i‘\;u/_ 12
) LY ; d W 0 e "
AR Y ’ A ) T T I f T
W Y » i o i) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
o 0 B b7 : [} Wy KeV

1ym

Sekil 5.1. (devam ediyor).

cps/eV
4072
] Spectrum: 1
3.5 21 AN unn. © nerm. C Atom. C
1 [wt.®] [wt.%] [at.%]
3.0 ¢ &  13.53 65.05 78.85
] o 8 4.35
Mo 42 2.02
2.5] Total: 20.79
f LA T T
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Sekil 5.2. PMMA/MoO:CNT ince film hibrit siiperkapasitor numunelerin 20 °C, 40
°C, 60°C ve 80 °C’ deki FESEM goriintiileri ve EDX analizleri.
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cps/eV

cps/eV

Spectrum: 1

El BN unn. C norm. C Atom. C
[wt.%] [wt.%] [at.$]

c 6 12.28 66.01 85.18
o 8 2.15 11.56 11.20
Mo 42 4.17  22.43 3.62

18.60 100.00 100.00

5 6 7
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Spectrum: 1

El AN unn. C norm. C Atom. C
[wt.3] [wt.%] [at.%]

c 6 10.85 41.65 65.42
o 8 6.13 23.52 27.73
Mo 42 9.07 34.83 6.85

Total: 26.05 100.00 100.00
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Sekil 5.2. (devam ediyor).
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Spectrum: 1

El AN unn. C norm. C Atom. C
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cC 6 16.28 62.52 76.12
o 8 6.21 23.86 21.80
Mo 42 3.55 13.62 2.08

Total: 26.04 100.00 100.00
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Cam ve PMMA taban malzemeler iizerine 20 °C, 40 °C, 60 °C ve 80 °C depolama
sicakliklarina bagli olarak iiretilen MOO:CNT ince film hibrit siiperkapasitor
yapilarin sadece sicakliga bagli degil taban malzemenin cinsine de bagl olarak yiizey
morfolojilerinin  degistigi gozlemlenmistir. Buna gore cam taban malzemeler
tizerinde H20 ile iiretilen MoO/CNT yapilarin partikiil seklinde kristallendigi,
PMMA iizerine IPA ile iiretilen MoO/CNT yapilarin ise net bir sekilde sarmal ag
seklinde biiytime gosterdigi gbzlenmistir. Ancak ince film siiperkapasitor yapilarin

sicakligin artmasi ile sarmal yapilar arasindaki bosluklarin daha da bilyiidigi

goriilmektedir.

Ayrica, Cam/MoO:CNT ince film hibrit siiperkapasitor yapilarin EDX analizlerine
bakildiginda (genel olarak FESEM goriintiilerinde homojen bir yapr goriilmekle
beraber) sicaklik diistiikge depolanan molibden (Mo) miktarinin azaldigi, en yiiksek
Mo oraninin 80 °C sicaklikta oldugu belirlenmistir. Sekil 5.2° de PMMA taban
malzeme {izerine depolanan ince film hibrit siiperkapasitor yapilarda ise 60 °C
sicaklikta molibden (Mo) miktar1 %34,83 ile diger ince film hibrit siiperkapasitor

yapilarin molibden miktarlarindan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

40 °C, 60 °C ve 80 °C’ iiretilen Cam/MoO:CNT ince film hibrit siiperkapasitor

numunelerin AFM ile {i¢ boyutlu yiizey morfolojileri ve yiizey piiriizliiliikleri analiz

edilmis olup Sekil 5.3’ de verilmistir.

(@) 40°C S (b) 60 °C

Sekil 5.3 Cam/MoO:CNT ince film hibrit siiperkapasitér numunelerin 40 °C, 60 °C
ve 80°C’ deki AFM goériintiileri.
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(c)80°C
Sekil 5.3. (devam ediyor).

Cam/MoO:CNT ince film hibrit siiperkapasitor yapilar i¢in 40 °C, 60 °C ve 80 °C
depolama sicakliklarinda max. yiizey piiriizliiliikkleri sirast ile 38,42 nm, 49,19 nm ve
217,73 nm olarak ol¢iilmistiir. Cam/MoO:CNT ince filmlerin sicakliklariin artmasi
ile ylizey pirtizliligi de artmistir. PMMA/MOoO:CNT ince film hibrit stiperkapasitor
yapilar icin AFM numuneleri kesilirken pargalanmis ve yedek numune de olmadigi

icin AFM goriintiileri elde edilememistir.

5.2. PMMA/MoO:CNT VE CAM/MoO:CNT INCE FiLM HIiBRIiT
SUPERKAPASITOR YAPILARA AiT YAPISAL OZELLIKLER

MoO:CNT ince film hibrit siiperkapasitor yapilara ait cam i¢in 40 °C, 60 °C ve 80 °C
ve PMMA i¢in 20 °C, 40 °C, 60 °C ve 80 °C depolama sicakliklarina bagli XRD
desenleri Sekil 5.4’ te verilmistir. XRD desenlerine gore bu yapilarin amorf seklinde

olustugu goriilmektedir.
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Sekil 5.4. (@) Cam igin 40 °C, 60 °C ve 80 °C’ de ve (b) PMMA icin 20 °C, 40 °C,

60 °C ve 80 °C’ de iiretilen MoO:CNT ince film hibrit siiperkapasitor
yapilarin XRD kirmnim desenleri.
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MoO:CNT ince film hibirt siiperkapasitor yapilarimin ATR analizi, 600 ile 4000 cm™
araliginda oOlclilmiistiir. Sekil 5.5 ve Sekil 5.6° da goriildigi gibi 1049, 1506, 1602
cm deki pikler sirastyla C-O-C, C-C, C=0 titresimlerini gostermektedir [41]. 1709-
1698 cm™ arasinda goriilen pikler, karbonil ve karboksil gruplart C=0’ larina aittir.
990 cm? °deki pik, Mo=O titresimlerini gdstermektedir. 866 cm™’ deki pik,
Mo®"’nin Mo-O-Mo titresimlerini gdsterir. Ayrica, 914 cm™* deki pik, Mo-O-Mo
biikiilme titresiminden kaynaklanmaktadir. O iyonu ii¢ Mo iyonuyla paylasilmaktadir
[42,43]. Bu ¢alismada elde edilen ATR analizlerindeki, C-O, C=0, Mo=0 ve Mo-O-

Mo gerilme titresimleri elde edilen filmlerin bilesimlerini dogrulamak igin

yapilmistir.
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Sekil 5.5. Cam/Mo0O3:CNT ince film hibrit siiperkapasitor yapilarin 40 °C, 60 °C ve
80 °C’deki titresim pikleri.
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Sekil 5.6. PMMA/MoO3:CNT ince film hibrit siiperkapasitor yapilarin 20 °C, 40 °C,
60 °C ve 80 °C’ deki titresim pikleri.

5.3. PMMA/MoO:CNT VE CAM/MoO:CNT INCE FiLM HiBRIiT
SUPERKAPASITOR  YAPILARA AIT ELEKTROKIMYASAL
OZELLIKLER

PMMA/Mo0O:CNT ve Cam/MoO:CNT ince film hibrit siiperkapasitér yapilarin
zamana baglh 1-V ol¢timleri Keithley 2400 sourcemeter yardimi ile two point probe
metodu kullanilarak lgiilmiistiir. Kullanilan probe’larmn yarigaplar1 0,5 mm’dir. Ilk
once film yiizeyinde birbirine paralel 2 adet contak alinmistir ve sonra probe’lar arasi
mesafe 2 mm olacak sekilde ayarlanarak hafifce contaklara dokundurulmustur.
Alttabanlar iizerine farkli sicakliklarda (20 °C, 40 °C, 60 °C ve 80 °C) depolanan
film miktarlart hassas terazi ile Ol¢iilmiistiir ve kapasitans degerlerinin hesabinda
kullanilmistir. Biitiin 6l¢timler -0,2 V’ dan 0,3 V’ a kadar 5, 10 ve 20 mV/s tarama
hizlarinda, oda sicakliginda ve karanlik ortamda alinmistir. Zamana bagh akim-voltaj
ve depolanan film kiitlelerinden yararlanarak kapasitans degerleri Esitlik 5.1
kullanilarak hesaplanmigtir. Cam/MoO:CNT ve PMMA/MoO:CNT ince film hibrit
stiperkapasitor yapilart i¢in her bir tarama hizinda dongiisel voltametri (cyclic

voltammetry) egrileri sirasi ile Sekil 5.7 ve Sekil 5.8” de gosterilmistir.
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Burada Cs kapasitans (F/g), I akim (A), m ise kaplanan film miktaridir (g).

0.015
0.01f
0.005 -
g 5mVi/s
S _—— = =10 MV/S
o .
20 mV/s
-0.005 -
-0.01 ; : : :
-0.8 0.6 0.4 0.2 0 0.2
dvidt (V/s)
(@)
0.015 T 5 r'nV/s
- = =10 MV/s
0.01 - 20 mV/s
0.005
<
]
0 |-
-0.005 -
_0'01 1 1 1 1
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2
dv/dt (V/s)
(b)

Sekil 5.7. Cam/MoO:CNT ince film hibrit siiperkapasitor yapilarin a) 40 °C b) 60 °C
ve ¢) 80°C de sicakliga bagl dongiisel voltametri egrileri.
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Sekil 5.8. PMMA/MoO:CNT ince film hibrit stiperkapasitor yapilarin a) 20 °C b) 40
°C ¢) 60 °C d) 80°C de sicakliga bagl dongiisel voltametri egrileri.
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Sekil 5.8. (devam ediyor).

Ayrica her bir depolama sicakligi i¢in (20 °C, 40 °C, 60 °C ve 80 °C) elde edilen
ince film siiperkapasitor yapilara ait enerji ve gii¢ yogunluklar sirasi ile Esitlik 5.2

ve 5.3’ den hesaplanmistir [44].

E=%CSV2 (5.2)

P= Ex(@) (5.3)

burada Cs spesifik kapasitans (F/g), E enerji yogunlugu (Wh.kg?), P gii¢ yogunlugu
(W/kg), V potansiyel fark ve t zamandir. Farkli sicakliklarda {iretilen
Cam/MoO:CNT ve PMMA/MoO:CNT ince film hibrit siiperkapasitér yapilarin
spesifik kapasitans, enerji yogunlugu ve giic yogunlugu degerleri tarama hizlarina ve

sicakliga bagli olarak sirasi ile Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2” de verilmistir.
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Cizelge 5.1. CAM/MO0O:CNT ince film hibrit siiperkapasitor yapilarin a) 40 °C b) 60
°C ¢) 80°C de sicakliga baglh spesifik kapasitans, enerji yogunlugu ve
giic yogunlugu degerleri.

Tarama C, Enerji Giic
s Hiza Spesifik Yogunlugu Yogunlugu
8 (mV/s) Kapasitans (F/g) (Wh/kg) (W/kg)
@) 5 74 9,25 996,40
= 10 43,9 5,48 1186,28
20 27,8 3,47 1473,11
Tarama . Gii¢
C, Spesifik EnerjiYogunlugu
Hizx ) Yogunlugu
Kapasitans (F/g) (Wh/kg)
(mV/s) (W/kg)
<§( 5 72,6 9,07 977,01
8 10 44,7 5,58 1207,93
200 20 25,3 3,16 1341,50
Tarama . Gii¢
C, Spesifik EnerjiYogunlugu
Hiz ) Yogunlugu
S Kapasitans (F/g) (Wh/kg)
6 (mV/s) (W/kg)
@) 5 78,7 9,83 1058,88
S 10 58,5 7,31 1582,44
20 34 4,25 1804,24
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Cizelge 5.2. PMMA/MoO:CNT ince film hibrit siiperkapasitor yapilarin a) 20 °C b)
40 °C ¢) 60 °C ve d) 80 °C’ de sicakliga bagl spesifik kapasitans, enerji
yogunlugu ve gii¢ yogunlugu degerleri.

C,
Tarama - Enerji Gii¢
Spesifik
< Hizi ) Yogunlugu Yogunlugu
% (mV/s) Kapasitans (Wh/kg) (W/kg)
mV/s
& (Fig) ’ ’
OO 5 231 28,87 3109,87
& 10 179 22,37 4842,57
20 104 13 5518,86
C, .
Tarama . Enerji Gii¢
Spesifik
Hiz1 ) Yogunlugu Yogunlugu
Kapasitans
< (mV/s) (Wh/kg) (W/kg)
= (Fig)
3 5 446 55,75 6005,38
N 10 284 35,5 7684,90
Q
20 159 19,87 8435,37
C, N
Tarama . Enerji Giic
Spesifik
< Hizi ) Yogunlugu Yogunlugu
§ (mVIs) Kapasitans (Wh/kg) (W/kg)
mV/s
a (Fig) ! ’
OO 5 522 62,25 6705,56
8 10 440 55,00 11906,19
20 323 40,37 17138,20
C, N
Tarama . Enerji Giic
Spesifik
< Hizi ) Yogunlugu Yogunlugu
% (mV/s) Kapasitans (Wh/kg) (W/kg)
mV/s
& (Fig) ’ ’
8 5 241 30,12 3244,52
= 10 173 21,62 4680,21
20 101 12,62 5357,54




Buna gore maksimum spesifik kapasitans degeri 5 mV/s tarama hizinda 80 °C’ de
Cam/MoO:CNT igin, 60 °C° de PMMA/MOo0O:CNT igin sirasi ile 78,7 F/g ve 522 Flg
olarak hesaplanmistir. Her iki taban malzemenin de amorf olmasinin yani sira,

depolama sicakliklarinin da oldukga etkili oldugu goériilmektedir.

Literatiirdeki  siiperkapasitorlerle ilgili caligmalarla, elde edilen sonuglar
karsilastirilmistir.  Shakir ve arkadaslari, i¢ ige gecmis MoOs/MWCNT
nanokompozit yapimnin spesifik kapasitans degerini 210 F/g [45], Tao ve arkadaslari,
homojen olarak dagilmis MoOs nanopartikiillerinin, karbon matrisi tizerindeki
elektrokimyasal davranislarint 179 F/g olarak elde etmislerdir [46]. Aravinda ve
arkadaglari, MoOs/MWCNT kompozitleri Magnetron piiskiirtme ile tiretmislerdir. Bu
kompozit yapinin spesifik kapasitans1 93 F/g olarak Ol¢iilmistiir [20]. Elde edilen
sonuglarin literatiirdeki ¢alismalardan daha verimli oldugu ve yontem, kullanilan
malzemenin MoO/CNT ince film hibrit yapinin siiperkapasitor 6zelligini gelistirdigi

gOriilmiistiir.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, cam ve PMMA olmak tizere 2 farkli taban malzeme tizerine Kimyasal
Banyo Depolama (CBD) yontemi ile MOO:CNT ince film siiperkapasitorler yapilar
iiretilmistir. Ince film siiperkapasitdr yapilarin farkli taban malzemeler iizerine
depolanmasina gore yiizeysel, yapisal ve elektrokimyasal ozellikleri incelenmistir.

Bu ¢alisma sonucunda;

1. Uretilen Cam/MoO:CNT ve PMMA/MoO:CNT ince film hibrit
stiperkapasitor yapilarin 20 °C, 40 °C, 60 °C ve 80 °C’ deki sicakliklari i¢in
spesifik kapasitans degerleri en diigiik tarama hiz1 5 mV/s’ de elde edilmistir.

2. Cam/MoO:CNT ince film hibrit stiperkapasitorlerin 40 °C, 60 °C ve 80 °C’
deki sicakliklarina bakildiginda 80 °C’de 5 mV/s tarama hizinda 78,7 F/g
olrak elde edilmistir.

3. PMMA/MOoO:CNT ince film hibrit siiperkapasitorlerin 20 °C, 40 °C, 60 °C ve
80 °C’ deki sicakliklarina bakildiginda ise 60 °C’ de 5 mV/s tarama hizinda
522 F/g olarak elde edilmistir.

4. Ince film hibrit siiperkapasitor yapilarnin igindeki MoO:CNT miktarinin
sicaklikla artip azalmasi kapasitans 6zelliklerini oldukga etkilemektedir.

5. Yapisal ozelliklerine bakildiginda ise AFM sonuglarinda goriilen yiizey
piiriizliiliiklerinin depolama sicakliklarina gore artip azalmasi kapasitans ve
ayrica enerji, giic yogunlugu degerlerini de etkilemektedir.

6. Kullanilan kimyasal banyo depolama yontemi ve iretilen MoO:CNT hibrit
stiparkapasitor ince filmlerin siliperkapasitiv uygulanmasi ile ilgili yeterli
sayida c¢alismalar olmamasindan dolayr bu ¢alismanin Onemi ortaya

konulmustur.
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Bu c¢alisma, CBD metoduyla, cam ve PMMA taban malzemelerine MoO:CNT
kaplanarak elde edilen ince film hibrit siiperkapasitor yapilarinin elektrokimyasal
Ozelliklerini gelistirdigini gostermektedir. Calisma, siiperkapasitor uygulamalari
tizerinde yiiksek verimli performanslarin gelistirilebilmesi i¢in diger gecis metal
oksitlerine genisletilmelidir. Bunun yanm sira ince film siiperkapasitor iiretim

yontemlerinde farkli metotlar kullanilarak kiyaslama yapilabilir.
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