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OZET

Metal Oksit Elektrotlarinin Siiperkapasitor

Performanslar1 Uzerindeki Etkisinin Arastirilmasi

Benan AKSOY

Fizik Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Doc. Dr. Onder YARGI

Bu tezin amaci yiiksek enerji ve giic yogunluklu ve cevrim kararligina sahip
siiperkapasitorlerde kullanilan elektrotlarin iiretimininin basarilmasidir. Calisma
da malzemelerin elektrokimyasal indirgenmesive alasimsizlandirma gibi
nanoiiretim stirecleri gelistirilmistir. Bu amacla nikel kopiikiizerinde direkt olarak
sirasiyla cinko biriktirilmesi ardindan Ni kopiik iizerinden alasimsizlastirma
yapilarak Ni kopiik iizerinde nano gozenekli nikel(np-Ni) elektroaktif malzeme
olarak  biriktirilmistir. =~ Nikel kopiik bazik sulu elektrolitte calisan
siiperkapasitorlerde miikemmel elektrokimyasal kararliligi ile iyi bir akim
toplayicisidir. Nanogozenekli nikel(np-Ni) yiiksek gozeneklilik, yiizey/hacim
orani ile iyon tasinimu icin kisa difiizyon yollari saglayan gecirgen bir malzemedir.
Np-Ni malzeme NF iizerinde ozgiilkapasitans: artirmak amaciyla katot elektrot
olarak kullanilmistir. Anot ve katot elektrotlarda sulu potasyumhidroksit (KOH)
elektrolit kullanilmasi uygun gorilmiistiir. Elektrokimyasal Olctimler, dongiisel

voltametri (CV), galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve empedans spektroskopisi
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teknikleri kullanilarak aygit tasarimi gerceklestirilmistir. Stiperkapasitor elektrot
sisteminin akim-potansiyel davranisi ve yiik depolama mekanizmasinin tersinirligi
ile ilgili bilgi veren CV o6lc¢iimleri icin en sade elektrottan baslayarak hedeflenen
katotota dogru modifiye edilmis elektrotlarin her biri icin ayr1 ayri analiz
yapilmistir. Elektrokimyasal oOlciimler icin baglangicta en sade elektrottan
baslayarak hedef katot elektrota dogru yani Nikel, Nikel-Cinko, Nikel-
Cinkosuz;(Katot) ve Anot (bakir ve platin) elektrotlar icin ¢ elektrot
konfigiirasyonu 6M KOH elektroliz icinde gerceklestirilmistir. Ikinci asamada ise
(Katot/Anot) ikili elektrot sistemi kullanarak ayni analizler yapilmis olup ticli
elektrot sistemi ile mukayese etme imkani olusmustur. Bazik elektrolitik ortamda
elektroaktif malzemelerin indirgenme-yiikseltgenme tepkimeleri,
kapasitifozellikleri ve c¢evrim kararhiliklar1 dontisiimli Voltametri (CV)ve
galvanostatik sarj-desarj cevrimi (GCD) ol¢iim teknikleri kullanilarak
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Cinko, bakir, siiperkapasitor

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Investigation of Porous Electrodes on Supercapacitors

Benan AKSOY

Department of Physics

Master of Science Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Onder YARGI

The overall aim of this thesis is to achieve the production of electrodes used
insupercapacitors with high energy and power density and cycle retention.
Nanofabrication processes of these materials such as electrochemical
reductionand dealloying will be develope. Also, electrode structure and its design
principles for supercapacitors with large effective surface area per unit will be
discussed.For this purpose, zinc was deposited directly on nickel and copper foam,
followed by unalloyed on Ni foam, and nanoporous nickel (np-Ni) was deposited
as electroactive material on Ni foam.The mesoporous NF is a good current
collector in alkaline supercapacitors with well electrochemical stability.
Nanoporous Ni (np-Ni) is permeable material that has a very high porosity with
their high surface to volume ratio and short path length for ion transportation. np-
Ni on NF will be used to maximize the specific capacitance as cathode electrode.
The aqueous KOH electrolyte with proper ions are selected to be used together
with anode and cathode electrodes for supercapacitors. Producing of device was
suplied wusing electrochemical measurements, cyclic voltameter (CV),

galvonasttaic charge-discharge (GCD) andempedance spectroscopy techniques.
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CV measurements which give information about current-potenatial behavior of
supercapacitor electrot system and reversibility of charge storage was analyzed
separetely for each electrode starting from the base electrot to catode which is
targeted modified electrode. At first, three electrode sysyem was used in 6M KOH
electrolite starting from elemanter electrode to catode electrode for Nickel, Nickel-
Zinc, and anodeelectrodes. In seceond stage, two electrode system was compared
with that of three electrode system. Cyclic voltammetry (CV)and galvanostatic
charge—discharge cycling (GCD) measurements was used to investigate redox
couple, capacitive properties and cycling stability of electroactive materials in
alkaline electrolyte, respectively.

Keywords: Copper, zinc, supercapacitor

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Enerjinin yiiksek oranlarla diisiik hacim ve kiitlede depolanabirligi diinya ve
uzayda oOnemli bir konudur. Yerkiirede cevrenin kirlenmesi ve atmosferin
bozulmasi ile iklim degisikleri; niifus yogunlugunun hizla biiyiimesi ile temiz,
yenilenebilir ve siirekli enerji kaynaklarina olan ihtiyaclar artarak enerji
dontistimii ve depolama sistemleri tizerindeki ¢calismalar da hizlanmistir (Conway,
1999; Burke, 2000, 2010; Frackowiak ve Beguin, 2001; Pandolfo ve Hollenkamp,
2006; Frackowiak, 2007; Zhang ve Chen, 2008; Zhang ve Zhao, 2009; Conte,
2010; Inagaki vd., 2010; Zhai vd., 2011; Chen vd., 2013; Zhi vd., 2013).

1.2 Tezin Amaci

Katot ve anot elektrot iiretimi gerceklestirilmis olup, bircok spektroskopik ve
elektrokimyasal yontemlerle veriler analiz edilmistir. Ni-Zn alasimlar sabit akimda
(galvanostatik) tarama teknigi ile NF {izerinde elektrik ile biriktirilmistir. Katot ve
anot elektrotlarin karsit elektrot olan platin elektrota gore ayri ayr (tek, tek)
elektrokimyasal analizleri yapilmistir. Uretilen elektrotlardan katot elektrotun
(cinkodan arindirilmis Nikel elektrot) kendisinden daha sade olan 6zelliklerini
mukayese edebilmek icin Oncelikle ii¢ elektrotlu sistemde platin elektrota karsi
kullanilan elektrotlar sirasiyla su sekildedir: Nikel (Ni), Nikel-Cinko (Ni-Zn) ve
son olarak katot elektrotun yiizey alaninini dahada arttirmak icin elde ettigimiz
cinkosuzlastirilmis Nikel; (katot) ve anot elektrot olarak Platin elektrota karsi

elektrokimyasal testleri yapilmistir.

1.3 Hipotez
Enerji depolayan sistemler tizerindeki calismalar Li-iyon bataryalar ve kapasitorler
lizerinde yogunlasmistir. Li-iyon bataryalar yiiksek enerji yogunluklarina kiyasla

disiik giic yogunluklarina; geleneksel kapasitorler ise yiiksek giic yogunluklarina

1



kiyasla  oldukca  diisiik kalan enerji  yogunluklarina  sahiptirler.
Stiperkapasitorlerin, enerji ve gii¢ kapasiteleri bakimindan diger enerji depolama
sistemleri arasindaki fonksiyonel yeri Sekil 1.1 de goriilmektedir (Pandolfo ve

Hollenkamp, 2006).
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Sekil 1.1 Ragone diyagrami

Enerji ve Gii¢ arasindaki iliskiye gore bir siiperkapasitoriin, pilin, yakit pilinin
hangi araliga karsilik geldigi Ragone grafigine gore yorumlanmir. Bu grafikte
kapasitor ve siliperkapasitorlerin giic yogunlugunun pillere gore daha fazla ama
enerji yogunluklarinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. (Erding vd., 2009). C,
toplam kapasitans; V, hiicre gerilimini ifade etmektedir. Enerji yogunlugunu
artirmak icin elektrot aktif malzemesi ve elektrolit iizerinden performans
artinmina gidilebilir. Elektrot aktif malzemesi iizerinden gidildiginde; kapasitans
ve hiicre gerilimi artirilabilir. Yeni elektroaktif malzemelerin kesfedilerek 0zgiil
kapasitansin artirilmasit icin kiiciik gozenekler icerisinde iyon tasinim
mekanizmalarinin ¢6ztimlenmesi gerekmektedir (Zhai vd., 2011). Elektriksel cift
tabaka olusumu yoluyla yiik depolayan elektro aktif malzemelerin yaninda redoks
(indirgenme-yiikseltgenme) tepkimeleri yoluyla yiik depolayan malzemelerin de
kullanilmasiyla 0zgiil kapasitans degerleri artirilmaktadir. Farkli potansiyel
calisma araliklarina sahip elektroaktif malzemelerin birbirlerini tamamlayacak
sekilde kullanildig1 asimetrik stiperkapasitorler olusturularak hiicre gerilimi

artirllmaktadir. Elektrolit {izerinden gidildiginde; sulu ve organik elektrolit
2



kullanimi sézkonusudur. Iyonik sivilar veya organik ¢oziiciiler gibi susuz elektrolit
kullaniminda siiperkapasitorlerde 3 Volta kadar hiicre gerilimi rapor edilmistir.
Suyun elektroliz potansiyeli hiicre geriliminini yaklasik 1 Volt ile sinirlamaktadr.
Ancak iyonik sivilar maliyetlidir, organik c¢oziiciiler ise tehlikeli olabilmektedir.
Sulu elektrolitlerden asidik olanlarin cevreye zararhh etkileri olup, elektrot
ylizeylerinde korozif asinmaya da neden olabilirler. Bazik elektrolit olarak KOH
sulu cozeltisi ise siklikla kullanilmaktadir. KOH cevreci ve giivenliklidir. Anot ve
katotun farkli oldugu asimetrik kapasitorlerde toplam kapasitans, C (1.1) nolu
denklem ile ifade edilip; C; ve C ,anot ve katot elektrotlara ait kapasitans degerleri

olup C; kiiciik kapasitansa sahip elektrota bagimlidir.

_ C1+Cy
C1XCy

(1.1)



2

GENEL BILGILER

2.1 Kapasitor ve Siiperkapasitorler

Elektriksel cift tabaka, Pseudo ve Hibritkapasitorler olmak tiizere ¢ farkl tiirde
siiperkapasitor bulunmaktadir (Arslan, 2012). Elektriksel cift tabaka kapasitorler,
yikli bir elektrot ve yiikli bir elektrolit tabakanin biraraya gelmesiyle
olusmaktadir (Frackowiak, 2001; Qu, 2002; Baristiran, 2007). Pseudokapasitor
olarak bilinen yapilarda elektrot yiizeyi {izerinde iyonlarin indirgenme-
ylikseltgenme reaksiyonlariyla harici yiikler de birikerek kapasiteyi arttirirlar.
(Arbizzani vd., 1996). Hibritkapasitorlerde ise asimetrik tiirde elektrotlarin
birarada kullanilmasi1 yani katot ve anot elektrot tiirlerin farkli olmasi
gerekmektedir (Volfkovich ve Serdyuk, 2002). Asimetrik siiperkapasitorlerde
negatif elektrot (anot) malzemesi olarak siklikla aktif karbon kullanilmis olup
karbon nanotiipler, aerojeller, nanofiberler ve grafen kullanimi da arastirilmstir.
Nanoyapili karbon malzemeler yiiksek yilizey alanlarinda elektriksel cift tabaka
(EDL) olusumuyla yiikiin depolanmasi, miikemmel elektronik iletkenlikleri,
yliksek kimyasal kararliliklar1 ve genis sicaklik araliklarinda calisabilmeleri ile
popiilerdir. Grafen, sp2 melezlesmesi yapan karbon atomlarinin tek atom
kalinliginda bal petegi seklinde dizilerek siki paketlenmesi ile olusan iki boyutlu
diizlemsel yapidir. Mitkemmel yiik tasima kabiliyeti sayesinde {istiin elektrik
iletkenlik (~103-104 S/m) ve elektronik ozellikler gostermektedir. Genis ylizey
alana sahip iki boyutlu diizlemsel yapinin (~2600 m2/g) kose ve yiizeylerinde
olusturulacak fonksiyonel gruplar; elektrolit icerisinde yiik transferinin
gerceklesecegi verimli cekim merkezleridir. Elektrot aktif malzemesi olarak
kullanildiginda elektrolit iyonlari ile arasindaki genis arayiizeyde EDL olusumu ile
daha hizli ve etkin iyonik diffiizyon gercekleserek kapasitif etki saglamaktadir.

Yiiksek kimyasal ve 1s1l kararliligiyla korozif ortamlarda dayaniklilik sergilerken;



esneklik ve mukavemet gibi mekanik Ozellikleri ile de 6nemli bir elektroaktif

malzemedir.

Tablo 2. 1 Bataryalarin, elektrostatik kapasitorlerin ve siiperkapsitorlerin biribiri

ile karsilastirilmasi

Batarya Elektrostatik Stiperkapasitor
Stiperkapasitor

Desarj Siiresi 0,3-3s 1076 —1073 0,3-30s
Sarj Siiresi 1-5s 1076 —1073 0,3-30s
Enerji 10-100 <0,1 1-10
Yogunlugu(Wh/kg)
Spesifik  Giciu(W/ 50-200 >10,000 ~1000
kg)
Sar-desarj Verimliligi 0,7-0,85 =1 0,85-098
DoOngii Sayisi 500-2000 >500,000 >100,000

Tablo 2.1’ de bataryalarin, elektrostatik kapasitorlerin ve siiperkapasitorlerin
gore daha diisiik enerji yogunluguna sahiptirler. Bunun yaninda yiiksek gii¢
kapasiteleri vardir. (Lota vd., 2008). Siiperkapasitorlerindefalrca sarj ve desarj
olabilme yetisi vardir (Zhang vd., 2009). Dogal grafitten kimyasal olarak
sentezlenen grafenoksitten (GO) grafen elde edilmesi basit ekipmanlarla
gerceklestirilebilen, siklikla kullanilan maliyetsiz bir yontemdir. GO; grafitik
karbon yapinin iki yiizeyinde sonradan olusturulan oksijen fonksiyonelleri

nedeniyle yalitkandir (Zhao vd., 2010). GO nun indirgenerek oksijeninin



giderilmesiyle karbon yapinin tekrar olusturulurken m- m etkilesimin arizasiz
diizenlenmesi ozellikle yiiksek elektriksel iletkenlik gerektiren uygulamalarda
onemlidir. Ancak oksijensizlestirme sonrasi iki boyutlu grafen yap1 diizenlenirken
halen oksjien icerikli gruplarin kalmasi ve n- n etkilesimin arizali gelismesi gibi
nedenlerle saf grafen ile ayni elektronik kalite elde edilememektedir (Si ve
Samulski, 2008). Bu nedenle bircok farkli indirgenme yontemi arastirilmistir.
Kimyasal indirgeme (Wang vd., 2008), isiyla indirgeme (Liu vd., 2013)
fotokatalitik etki ile indirgeme (Akhavan, 2011) ve elektrokimyasal indirgeme gibi
bircok farkli yontem kullanilmaktadir. Kimyasal indirgemede kullanilan giiclii asit
ve oksitleyicilerin fazlasi iiriin izerinde kirlilige (Guo vd., 2009), cevre ve insan
saghgi tizerinde ise zararlh etkilere neden olmaktadir (Parades vd., 2010). Ayrica
GO daki bazi oksijen fonksiyoneller sadece bir indirgeyici ile tamamen
giderilememektedir (Wang vd., 2009). Fotokatalitik etkiyle indirgemede ise UV
1s1ma altinda fotoaktif malzemelere bagimlilik s6z konusudur. Isiyla rediiklemede
vakum ortaminda veya koruyucu atmosferde hizli bir sekilde yiiksek sicakliklara
cikilmast gerektiginden iiretim kosullar1 zorlagmaktadir. Elektrokimyasal
indirgemede sulu elektrolit varliginda iki veya {ii¢ elektrotla kurulacak
elektrokimyasal hiicrede harici gii¢c kaynagindan uygulanan gerilim ile indirgenme
tepkimeleri oda sicakliginda siirdiiriilebilir. Dolayisiyla ekonomik, hizli ve ¢evreci
bir yontem (Zhou vd., 2009) olup elektrokimyasal indirgenmis grafenoksit
(ERGO) elde edilmektedir. Bu yontemle iiretilen grafen malzeme yine bir miktar
oksijen icerdiginden saf grafenden halen farklidir) ve kimyasal indirgenmeye
kiyasla cok daha kisa siirede gercekleserek daha kaliteli elektronik 6zelliklere
sahiptir (Viinikanoja vd., 2012). Elektoronik yapiya etkiyen malzeme 6zellikleri
elektroliz ve elektrolit kosullar1 tarafindan kontrol edilebilir. Elektrokimyasal
indirgeme; dongiisel voltametri (CV) (Liu vd., 2011), dogrusal siipiirme
voltametrisi (LSV) (Ping vd., 2011) veya sabit potansiyel uygulanmasi (Chang vd.,
2012) ile gerceklestirilmistir. GO nun elektrokimyasal indirgenmesini tek asamada
cozeltiden direkt altlik tizerinde gerceklestirmek avantajlidir. Kolloidal GO
siispansiyon ile elektrolit ¢ozelti karistirilarak elektrot yiizeyinde direkt ERGO kat1

ince film tek asamada olusturulabilir. GO tabakalar elektrot yiizeyine ulastiginda



elektron almakta ve c¢ozilmeyen ERGO film olarak elektrot yiizeyinde
birikmektedirler. (Chen vd., 2011). (Liu vd.,2011)’ye gore; elektrik ile biriktirme
sulu elektrolitik ortamda GO ve ERGO nun farkli ¢oziinirlikleri sayesinde
ylirimektedir. Genelllikle fosfat tampon cozeltisi (PBS) (Gao vd., 2012) elektrolit
olarak kullanilarken; NaCl (Hilder vd., 2011) ve Na,S0, (Shao vd., 2011) de
destek elektrolit olarak kullanilmistir. Grafen elektriksel iletkenligi ve miikemmel
elektrokimyasal kararligiyla elektronik uygulamalarinda 6ne cikmakla birlikte
disiik EDL kapasitanslar1 (100F/g altinda) enerji depolama uygulamalarinda
elektrot malzemesi olarak tekil kullanimlarini simirlandirmaktadir. Bu durum
yiiksek 6zgil kapasitans ve diislik elektriksel direnc gosteren farkli kapasitif
mekanizmaya sahip malzemelerin ilavesiyle asilabilir. Kapasitif mekanizma iki
ana baslikta toplanabilir: elektrot ve elektrolit iyonlar1 arayiizeyinde elektrostatik
etkilesimden meydana gelen Elektriksel Cift Tabaka Kapasitansi1 (EDLC) ve
elektrot yiizeyindeki aktif bolgelerde gerceklesen hizli ve tersinir indirgenme-
ylikseltgenme tepkimeleri sonucunda faradaik akim olusumuyla elektron yiik
transferinin gerceklestigi kapasitanstir. (Zhang ve Zhao, 2009; Zhai vd., 2011).
Karbon esasli malzemeler genis yiizeylerinde EDLC olusumu ile yiik depolarlar.
Gecis metali bilesikleri (oksit, hidroksit, nitriir, siilfiir) ve iletken polimerler
indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerin olusumuyla yiik depolarlar. Bu
malzemeler EDL olusturan malzemeler ile birlikte kullanilarak tstiin 6zelliklerin
ortaya cikartilarak olumsuz 6zellikler giderilir (sinerjik etki) (Wang vd., 2012).
Grafen ile birlikte kullanildiklarinda o6zgiil kapasitans arttigindan enerji
yogunlugu da gelismektedir. Katyonlar ve elekrolit iyonlar1 arasindaki
indirgenme-yiikseltgenme tepkimeleriyle yiik transferi gerceklesir. Boylelikle EDL
ile genisleyen elektroaktif yiizey alan daha da etkinlesir. Metaloksitler yiiksek
ozgil kapasitans sergilerler ve ¢cevrim kararliliklar1 polimer malzemelerden daha
iyidir, ayrica polimerlerin kapasitanslarinda ¢evrim sayis1 sonrasinda ani diistisler
meydana gelmektedir. Ancak metaloksitler disiik iletkenlik gosterirler. Bu
nedenle indirgenme-yiikseltgenme tepkimeleri veren malzemeler anot elektrotta
grafene destek olarak kullanilarak diisiik iletkenlikleri gelistirilir. Yiiksek cevrim

sayllar1 sonrasinda boyutsal degisiklige ugrayarak birbirleri {izerinde



topaklanmalar1 nedniyle hacimsel degisime ugramalar1 yiizey alanin azalmasina;
gozenek boyut ve dagilimin olumsuz etkilenmesine ve cevrim kararliliginda
azalmaya neden olmaktadir. Grafene genellikle fiziksel etkilesimle karistirilarak
(kompozit) kullanildiklarindan boyutsal degisiklikleri grafen tabakalarinda
tekrardan st iiste yi8ilip topaklanmalarina neden olmaktadir. Dolayisiyla grafen
ile fiziksel olarak karistirilmalarina alternatif olabilecek etkin ve giiclii kovalent
baglanmalara ihtiyac vardir. Katot elektroaktif malzemesi olarak nanogozenekli
nikel(np-Ni) kullanilmistir. Np-Ni malzemeyi hazirlamak icin 6ncelikle Ni ve Zn
elektrik ile biriktirme yOntemiyle es zamanli biriktirilmis ve elektrokimyasal olarak
Zn giderilmistir (alasimsizlandirma). Elektrik ile biriktirme yontemi secilmesinin
nedeni; homojen ve kontrol edilebilir ¢ekirdeklenmeyeimkan saglamasidir. Nikel
kopiik akim toplayic iizerinde elektroliz kosullarinda korozyona dayanikli ince bir
Ni-Zn filminin kaplanmasi elektrotun korozyon dayanimi ve kararliligini artirir.
Metal elektrot ylizeylerin ince bir nikel film ile kaplanmasinin korozyon
dayanimlarini arttirdig1 belirlenmistir (Solmaz ve Kardas, 2007). Bakir elektrot
ylizeyin 1 M KOH icerisinde Ni-Zn kaplanmas: ile hidrojen cikis1 icin katalitik
etkinin ve korozyona direncinin artirdig1 rapor edilmistir (Solmaz vd., 2008).
Dogru akim gii¢c kaynaginda bakir iizerinde Ni-Zn olusturulduktan sonra Zn
giderilerek NiO filmler hazirlanmistir (Liang vd., 2013). 1 M KOH elektrolitik
ortamda elektolit iyonlar1 ile NiO arasinda coklu indirgenme-yiikseltgenme
tepkimeleri gerceklestirilerek kapasitif etki artirilmistir. 10Ag~! desarj akim
yogunlugunda 1077,5 F.g~! 0zgiil kapasitans Olciilmiistiir. Farkli tarama
hizlarinda (1, 5, 10, 20, 50 ve 100 mV.s-1) 1,1 V potansiyel calisma aralig1 elde
edilmistir. 10 Ag~'desarj akim yogunlugunda 160 Wh.kg" ve 3 kW. kg~! enerji
ve gii¢ yogunlugu elde edilmistir. Bakir kopiik tizerinde 1 M KOH icerisinde NiO’
nun NiOOH’a yiikseltgenmesi 0,5 V da tersinir indirgenmesi ise -0,04 V da
gerceklesmistir. Dolayisiyla indirgenme-yiikseltgenme tepkimesi kaynakl
kapasitans1 yiiksektir. 10 Ag~'akim yogunlugunda yapilan 1000 sarj-desarj
cevrimi sonrasinda herhangi bir azalma goriilmemistir. 1M KOH icerisinde NiO’ya

ait ylikseltgenme-indirgenme tepkimesi (2.1) nolu esitlikte verilmistir:
NiO+ OH- LINiOOH+ e- 2.1
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Proje kapsaminda hazirlanacak np-Ni; NiO’ya gore daha ytiksek elektroaktif ylizey
alana sahiptir. 6 M elektrolit konsantrasyonu daha yiiksektir. np-Ni’'den NiO’ya
ylikseltgenme tepkimesi de eklendiginde daha yiiksek kapasitansa ulasilmasi

ongorilmektedir.

Sekil 2. 1 Farkli boyutlardaki nanoyapilarda olasi elektron hareketi yollar

Elektroaktif malzemenin morfolojik dizayni elektrokimyasal performans {izerinde
etkindir. Elektronlarin elektrot yiizeyine tasinmasinda en kisa iyonik difiizyon
mesafesini kullanmalariyla daha fazla elektroaktif bolge olusmasi yiikiin
depolanabilirligini artirir. BoOylelikle hizli tepkime kinetikleri ve yiiksek akim
yogunluklarinda yiiksek sarj/desarj kapasitelerine daha kisa siirede ulasilabilir.
Nanoyapilar1 gére 0D (sifir boyut), 1D (bir boyutlu), 2D (iki boyutlu) ve 3D(ii¢
boyutlu) olarak siniflandirabiliriz. Nanopartikiil ve nanokiireler OD, nanotel ve
nanoc¢ubuklar 1D, nanolevhalar 2D olup 3D elektrotlar dikkat cekmektedir (Cao
vd., 2014; Zhao vd., 2013; Jiang vd., 2013; Nardecchia vd., 2013). 3D elektrotlar;
0D, 1D ve 2D yapilardan bir veya birkacini icerdiklerinden onlarin yapisal
ozelliklerini birlikte sergilerler. Cok secenekli elektron transfer yollari; hizli ve
verimli elektron, iyon transferi ile iistiin elektronik 6zellikler saglar (Sekil 2.1). 3D
tasarimlar hacmin verimli kullanilmasini saglar. Kullanilmayan yiizey/hacim
oranin1 gozenekli bolgelerden daha az taviz vererek azaltir. Dolayisiyla akim
toplayici iizerinde daha fazla elektroaktif malzeme biriktirilmesine imkén tanir.
Elektrot boyutlar1 ve yiizey/hacim orani artirilir. Altlik {izerinde sentezler ile
althgin orijinal sekli {izerinde biriktirilen homojen, kontrol edilebilir gézenek
biiyiikliigii ve morfolojilere sahip 3D yapilarin elde edilmesi en basit yontem
olarak kabul edilmistir (Yu vd., 2013). Kimyasal buhar biriktirme (CVD),
hidrotermal tepkime ve elektrik ile biriktirme gibi cesitli yontemlerle birden cok

malzeme farkli morfolojilerde altlik izerinde hazirlanabilir (Hurst vd., 2006; Liu
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vd., 2013; Chao vd., 2014). Bu nedenle aktif malzemeler altlik iskelet tizerinde
3D seklinde olusturularak artan gozenek ve ylizey alani ile iistiin elektrokimyasal
ozelliklere ulasilabilir (Wu vd., 2013). Bakir ve nikel kopiikler 3D olup
siperkapasitor uygulamalarinda anot ve katot akim toplayict olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek gozenek yogunlugu (50-90%), miikemmel iletkenligi
(350 Scm™1), 1s11 kararhihigi, katalitik aktivitesi ve genis yiizey alanlariyla
uygundurlar. (Yu vd., 2014)
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3

YONTEM

Katot ve anot elektrotta akim topyayici olarak nikel kopiik (gozenekli nikel, NF)
kullanilmistir. Nikel koplik malzeme ticari olarak temin edilmis olup; 80 um
kalinlikta, %70-80 gozeneklilik, haddelenme 6ncesi 346g/m?2 yiizey yogunluguna
sahip ve>%99,99 saflikta, miikemmel anti-korozif 6zellik gosterecektir.
Elektroaktif malzemenin hazirlanmasi amaciyla sirasiyla; NF {izerinde elektrik ile
biriktirme ve alasimsizlandirma (dealloying) yontemleri kullamlmustir. Iki
elektrotlu elektrokimyasal hiicrede Nikel (Ni) ve Zn(cinko) atomlar1 es zamanh
olarak birlikte NF akim toplyacisi {izerinde biriktirilmistir. Daha sonra uygun
potansiyel aralikta ve siirede Zn atomlarin elektrokimyasal olarak asindirilmasiyla
Zn giderilmistir. Boylelikle NF iizerinde 3 boyutlu (3D) np-Ni olusturulmustur.
Katot elektrotun hazirlanmasinda kullanilacak malzemeler ve iiretim yontemleri
literatiirde mevcuttur. KOH elektrolitik ortamda farkli tarama hizlarinda -1.0 Vila
+0.8 V potansiyel araliginda calisacak yiiksek enerji ve giic yogunluklu asimetrik
siiperkapasitorler icin farkli elektrotlar birlestirilmistir. Asimetrik stiperkapasitor
olarak birbirlerini tamamlayan elektrotlar birlestirildig§inde simetrik kapasitorlere
gore yiliksek enerji yogunlugu gosterirler. Projenin bu is paketi kisminda,
elektrokimyasal Olctimler, dongiisel voltametri (CV), galvanostatik sarj-desarj
(GCD) ve empedans spektroskopisi teknikleri kullanilarak aygit tasarimi
gerceklestirilmistir. Stiperkapasitor elektrot sisteminin akim-potansiyel davranisi
ve yiik depolama mekanizmasinin tersinirligi ile ilgili bilgi veren CV 6l¢iimleri icin
en sade elektrottan baslayarak hedeflenen katotota dogru modifiye edilmis
elektrotlarin her biri icin ayr1 ayr1 analiz yapilmistir. Bunun i¢in 6ncelikle ti¢
elektrotlu sistemde Nikel (Ni), Nikel-Cinko Alasimi (Ni-Zn) ve son olarak
hedeflenen cinkosuzlastirilmig Nikel katot, bu elektrolara karsit elektrot olarak ise
Platin kullanilmigtir. Ni-Zn ve Ni-Zn(cinkosuz) elektrotlar1 bakira karsi

olusturulmisg bir sistemde de ayrica incelenmistir. CV dongiileri sirasiyla -0,3-0,4;
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-0,3-0,8; -0,3-0,8; -0,9-0,8 V potansiyel araligindaki farkli tarama hizlarinda (5,
50 ve 100 mV/s) gerceklestirilmistir. Dontisimlii Voltametri (CV) (Cekirdek,
2005; Wang, 2000; Frackowiak ve Beguin, 2001) ve Galvanostatik Sarj Desarj
(GCD) (Pyun vd., 2012). Teknikleri kullanilarak elektrotlarin elektrokimyasal

davranislari arastirilmastir.
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4

DENEYSEL SONUCLAR

4.1 Katot ve Anot Elektrotlarindan ince Film Olusturulmasi

Ticari olarak satin alinan bakir kopiikler yurtdist iretici firmasindan 0,08 mm
olarak siparis edilmesine karsin 1,2 mm olarak gelmistir. Dolayisiyla bu
kalinliktaki bir malzemeye kaplama yapmak hem yassi elektrokimyasal kaplama
hiicresi acisindan zorlayici iken asil olarak daha sonra anot elektrot altlig1 olarak
kullanilacak bu malzemenin yass1 pil metal kiliflar icerisinde istenilen kalinlik
boyutunun iizerine ¢ikacak olmasi nedeniyle elverissiz idi. Dolayisiyla Sekil 4.1’
deki ince hadde kullanilarak bu aksaklik giderilmis ve folyo bakir kopiikler
haddede 0,02 mm kalinliga kadar her pasoda esit kuvvet, siire ve 90 derece
dondiirme ile inceltilmisler ve yaklasik 1 cm genislik, 2 cm uzunluk olacak sekilde
kesilmislerdir. Zaten oOnemli olan boyutlar kalinliklar ve elektrokimyasal
kaplamanin yapilacagi alanin esit olusudur. Boyut hazirlama islemleri
tamamlanan bakir kopiik anot elektrot altliklar1 %37 HCl ile kisa siire yikandiktan
sonra saf su ile durulanmis ve kurutulmuslardir. Boylelikle elektrokimyasal

islemlere hazirlik altlik agisindan tamamlanmastir.
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Sekil 4. 1 Mikrometre hadde

Sekil 4. 2 Elektrokimyasal yassi1 film hazirlama hiicresi
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Pt karsit; SCE referans, Bakir koptigiin (CF) calisma elektrotu ollarak kullanildig:
¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre hazirlanmistir. Potansiyometre cihazinda;
dontistimlii voltametri (CV) tekniginde farkli potansiyel araliklarda taramalar
gerceklestirilerek uygun potansiyel tarama araliginin belirlenmesi arastirilmistir.
Bu arastirmalarda akim- voltaj egrisinin dikdortgenimsi-paralelkenar geometriye
yaklagsmasi esas alinarak grafenoksitin indirgenerek elektrokimyasal indirgenmis
grafen olusmasi ve akim yogunlugunun artmasi takip edilmistir. Boylelikle
tekrarlayan cevrimler sonrasinda, CF iizerinde elektrokimyasal olarak ¢inko (Zn)
biriktirilmesi icin CV parametreleri olusturulmustur. Boylelikle uygun
elektrokimyasal indirgenme kosullarinin belirlenmesi sonucunda biriktirilecek
malzeme; altlik CF nin kopiik iskelete sahip olmasi nedeniyle 3D kopiik seklinde

olusabilecektir.

4.2 Ni-Zn Alasimlarin Es Zamanl Biriktirilmesi

Stiperkapasitor katot elektrotun hazirlanmasi genel itibariyle iki asamadan
olusmakta olup; l.asama Ni ve Zn atomlarinin eszamanli cekirdeklenmesinin
saglanarak, homojen dagilimli tane boyutuna sahip Ni-Zn partikiillerin
kristallendirilerek elektrokimyasal olarak ¢ozeltiden Nikel kopiik altlik yiizeyine
en fazla 400 nm olacak sekilde nanofilm seklinde kaplanmasi ve en fazla 40 nm
tane boyutuna sahip Ni-Zn partikiillerin kristallendirilmesi amaclanmistir. %
>99,99 saflikta, %70-80 gobzenekli, 350 g/m? yiizey yogunluklu, 0,08 mm
kalinliginda nikel kopiik (NF), (MTI Corporation) katot althgi olarak
kullanilmistir. Ni-Zn alasimlar sabit akimda (galvanostatik) tarama teknigi ile NF
tizerinde elektrik ile biriktirildi.0,3 M c¢inkosiilfatheptahidrat; 0,71 M
nikelstilfatheptahidrat; 0,25 M nikel kloriir hekzahidrat ve 1 M sodyum kloriir
cozeltisi saf suda hazirlandi. Cozelti 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra
agirlikca %0,2 olacak sekilde sodyum dodesil siilfat yilizey aktif madde olarak
katilmistir. Pt tel elektrot karsit elektrot olarak, 1 cm2 yiizey alani acgikta kalan
nikel kopiik calisma elektrotu olarak kullanildi. Nikel kopiiklerin calisma elektrotu
olarak kullanilarak zamana karsi okunan potansiyeldeki tiim degisimler her 1
saniyede Galvanostatik Tarama teknigi yazilimi vasitasiyla; Pt telin karsit elektrot

olarak kullanilmasi suretiyle potansiyostat cihazinda kaydedildi. (Sekil 4.3).
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Sekil 4. 3 Galvanostatik tarama i¢in elektrokimyasal hiicre

6,25 mA.cm™2, 12,5 mA.cm-2 ve 25 mA.cm~? katodik akim yogunlugunda 30, 60
ve 90 sn siirelerde galvanostatik taramalar yapilmistir. 6,25 mA.cm™2akim
yogunlugu tamamen terkedilmis; 12,5 mA.cm™~2ve 25 mA.cm~2akim yogunluklari
icin ise 30 ve 60 sn siirelerin Zn biriktirme acisindan yetersiz kalmalar1 nedeniyle
terkedilmistir. Bu yetersizlikler biriktirme esnasinda potansiyelde degisim
olmamasi nedeniyledir. Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 incelendiginde Ni-Znkristallenmeler
gerceklestikce potansiyeldeki artis takip edilmistir. Ayrica 10-5 gr agirlik 6l¢iimi
tartimlarinda da (biriktirme Oncesi ve sonrasi) bu sonuclar degerlendirilmistir.
Biriktirme sonrasindaki agirlik Ol¢timleri (calisma elektrotu bos agirlik ve
biriktirme sonrasi agirlik) ve EDS (Enerji Dagilimli Spektroskopi) ile elemental
analizlerdeki Zn miktarlar1 ve galvanostatik tarama egrilerinde potansiyeldeki
artiglar ve zamana kars: sabitlikler degerlendirilmek suretiyle akim yogunlugunun
ve siirenin artirilmasi iizerinden is paketi bu raporda gelistirilmistir. 90 sn. siirenin
basarili akim yogunluklar: Uzerinden degerlendirilmesi amaciyla; 90 sn. de 12,5

mA/cm? akim yogunlugunda 3 nolu numune; yine 90 sn.de ise 25 mA/cm? akim
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yogunlugunda 4 nolu numuneye iliskin kaplama sonras: goriintiiler Sekil 4.4 de

ve galvanostatik tarama egrileri ise Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 da verilmistir.

Sekil 4. 4 Katot elektrot hazirlama 1.asama

Galvanostatic Scan

800,0 mV

600,0 mv

Potertial (V vs. Pt wire)

400,0 mv

2000 mv ' . . . ' . . . ' . . . . . ' . '
0,000 2000 40008 60,00 80,00 10005

Time (s)

Sekil 4. 5 Galvanostatik taramada zamana karsi potansiyeldeki degisim (12,5
ma.cm™? sabit akim yogunlugunda her 1 sn de kayit ile) (3 nolu

numune)
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Potertial (V vs. Pt wire)

Sekil 4. 6 Galvanostatik taramada zamana kars:1 potansiyeldeki degisim (25
ma.cm sabit akim yogunlugunda her 1 sn de kayit ile) (4 nolu

numune)

3 ve 4 nolu numunelere ait egriler incelendiginde biriktirme zamanina gore
potensiyeldeki degisim ve farkli rejimler(step) goze carpmaktadir. Potansiyelde
yliksek egim ile artislar c¢ekirdeklenmeye ve oksitlenmeye paraleldir.
Potansiyeldeki sabitlesmeyle birlikte cekirdeklenen kristaller kopiik altlik
gozenekleri icerisine dogru biiyliimekte ve tekrardan potensiyelin artisa gecmeye
basladig1 noktada gozenek icerisine biiylime tamamlanarak yeniden yiizeyden
kristallenmenin basladig:1 diisiiniilmektedir. 4 numarali numunede kristallenme
olarak nitelendirilebilecek olan ve potansiyelin sabit kaldig1 siireler daha fazladir.
Dolayisiyla ayni siire zarfinda (90 sn.) daha disiikk potansiyel degerine
ulasildigindan bu akim yogunlugunda siirenin daha da artirilabilecegi ve
oksitlenmenin daha diisilk diizeylerde gerceklestigi de EDS sonuclarindan
goriilmiistiir. 3 nolunumunede anodik akim yogunlugu 12,5 mA/cm? iken egrinin
integre edilmesiyle toplam yiik transferi (sarj, qQ) 4458mC hesaplanilmis iken ;4
nolu numunede ayni siirede akim yogunlugu 25 mA/cm?iken toplam yiik transferi
(@) 2233 mC bulunmustur. Akim yogunlugu azaldikca sarjdaki bu artig daha fazla
oksidasyon ile de iliskilendirilmekte ve kristallenme potansiyelleri diisitk akimda
yogunlugunda daha yiiksektir. Dolayisiyla ayni siireler icin daha yiiksek potansiyel
degerlere gecildiginde cekirdeklendirilebilirlik (kristallendirilebilirlik) daha

olumsuz goziilkmektedir. Elde edilen elektrotlar saf su ile yikandiktan sonra;
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fiziksel bagl suyun uzaklastirilmasi amaciyla 100 °C ye 1sitildiktan sonra vakumda
yarim saat siire ile kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra agirliklar1 10-5 g
hassasiyetli terazide Oolciilerek kullanilan akim toplayici altlik malzemenin
baslangi¢c agirligi ile son agirligi arasindaki farktan olusturulan elektro aktif
malzeme kiitleleri 6lciilmiistiir. 3 nolu numunedeki biriktirmede fazla oksitlenme
nedeniyle elektrot asinmis ve bu nedenle kaplama agirli§1 sagliksiz oldugundan 4
nolubiriktirme tizerinden devam edilerek katot elektrot 1.asama malzemesi 1,5
mg olarak Olctilmiistiir. Enerji Dagilimli Spektrosopi yontemiyle alan {izerinden
elde edilen spektrumlar Sekil 4.7 de; elementel analiz sonuclari ise Tablo 4.1 ve

Tablo 4.2 sirasiyla 3 ve 4 nolu numuneler icin verilmistir.

Sayim

Nert=84 Window 0005 - 40 955= 3651 ems

Enerji (keV)
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Nert=84 Window 0 005 - 40 955« 3651 emt

Sayim

Enerji (keV)

Sekil 4. 7 Sirastyla 3 ve 4 nolu numuneler icin eds spektrumlari

4 nolu numunede artan siire ile birlikte Zn’ den kaynakli spektrum siddetlerinde
artis goriilmekteyken oksitli bilesiklerden kaynakli O spektrum siddeti

azaldigindan olumludur.

Tablo 4. 1 EDS spektrumlarina gére 3 nolu numune icin elementel analiz

sonuclari
Element % Agirlikca % Atomik
0) 9,953 28,930
Ni 86,578 68,604
Zn 3,469 2,466
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Tablo 4. 2 EDS spektrumlarina gore 4 nolu numune icin elementel analiz

sonuclari
Element % Agirlikca % Atomik
O 4,037 13,512
Ni 84,127 76,836
Zn 11,834 9,651

Elementel analiz sonuclarindan 4 nolu numune i¢in; 1,5 mg biriktirme agirligi
kaplama alani olan 1 ¢m? alana Nikel, Ginko ve Oksijen i¢in agirlik¢a oranlarindan
yogunluklari olarak dagitildiginda; film kalinlig1 Ni ve Zn toplam icin yaklasik
1800 nm olarak hesaplanabilmektedir. Dolayisiyla elektrokimyasal biriktirme

parametreleri siire ve stepler iizerinden gelistirilebilir. Sekil 4.8 deNi-Zn ikili faz

diyagrami incelendiginde;

| I T 2 1
]500 [[1455C
Sivi
040
1000+ 483 .
15C 81T
O (N soc | §
- 453
kY 675
i L 533
@ 500
9 - ‘;I Y
w :‘-\%:(’:?%
i \:\4?/4
0 AY| N 1 N 1 P
0 20 40 60 80
Zn, % At

1 4185C

419.58T

Sekil 4. 8 Ni-Zn ikili faz diyagrami (Massalski, 1990)
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Sekil 4.8'deki Ni-Zn ikili faz diyagrami incelendiginde; nikel ve ¢inko cesitli alagim
tlirleri olusturur. Ni-Zn sisteminin faz diyagraminda a -NiZn alasimi 450 ° C'de
%0-27 atom Zn icerigine kadar dengelidir. §,-NiZn, yaklasik 1: 1 oraninda bir
bilesiktir ve ;-NiZn, %74-85 atom Zn iceriginde mevcuttur. Yaklasik %89 atomik
gibi yiliksek Zn iceriginde ise kiiciik bir 6-NiZn bolgesi vardir. a-, §;- ve ;-NiZn
alasimlarina deneysel olarak rastlanmistir. (Massalski, 1990) Sekil 4.9 da ise bu

i¢ Kristal yapiya ait birim hiicreler goriilmektedir.

14':( o Sy |
- g
a—NiZn 8.-NiZn

y-NiZn

® DMctzl atom
Bog atom yeri

Sekil 4. 9 a, ;- ve B, -NiZn kristal yapilar

a-NiZn, kiibik yiizey merkezli (KYM) kristal yapiya sahiptir (a,= 3,53-3,59 A) ve
metalik nikele benzerdir. (a, = 3,5238 A). Ni ve Zn atomlar rastgele pozisyon
alirlar. Dolayisiyla bu faz kafes parametresi acisindan ¢ok da bir degisim
saglamamaktadir. §;-NiZn'in sahip oldugu hacim merkezli tetragonal yapida ise;
(ap = 2,73 —2,76 A, co=3,17 — 3,22 A) Ni ve Zn atomlar birbirlerine en yakin
komsu pozisyonlarda yer alirlar. $;-NiZn' nin kiibik hacim merkezli yapisi biraz
karmasiktir (a, = 8,89 — 8,90 A): Birim hiicre 3x 3 x 3 (27) hacim merkezli
kiipten olusurken birim hiicrenin koseleri ve merkezi bos atom yerleridir ve kalan
atomlar hiicrenin stabilizasyonu icin hafifce yer degistirmislerdir. Ni ve Zn
atomlar1 rastgele dagilmaktadir. Dolayisiyla a-NiZn alasiminda saf Nikel kafesine
gore Ni atomlar1 arasi mesafe pek degismediginden; f;-NiZn kristalinin
olusturulmasina yonelik coziindiriilen Zn atomlarinin artirilmasi ve f;-NiZn
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olusturulmasi suretiyle bos atom yerlerinin; iP8’ de ¢inkosuzlandirma ile yapilmak
istenen Kristal kafesteki bos atom yerleri olarak da degerlendirilmistir. Boylelikle
elektrottan elektrolitik calisma ortaminda iyon difiizyonu acisindan daha fazla

faydalanilmistir.

4.3 Nikel Elektrotun Cinkosuzlastirilmasi

0,3 M cinko stilfat hepta hidrat; 0,71 M nikel siilfat hepta hidrat; 0,25 M nikel
kloriir hekzahidrat ve 1 M sodyum kloriir ¢ozeltisi saf suda hazirlanmistir. Cozelti
1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra agirlikca %0,2 yiizey aktif madde
katilmistir. 2 cm2 yiizey alana sahip Pt elektrot anot elektrot olarak, 1 cm2 ylizey
alanmi1 acikta kalan nikel kopiik ise kaplanacak altlik olarak kullanilmistir. 50
mA.cm-2 katodik akim yogunlugunda 30 sn stire ile elektrikle biriktirme
yapilmistir. Saf suyla yikandiktan sonra 1 M KCI ¢ozeltisi icerisinde 25mA.cm-2
akim yogunlugunda dogru akim gii¢ kaynag: kullanilarak 4 saat siire ile
Znalasimsizlandirma yapilmistir. Diisiik potansiyel aralikta Zn atomlari1 Ni den
daha soy davranir, dolayisiyla 6ncelikle nikel ¢oziiniir. Geriye nanogozenekliZn
iskelet kalir. Yiiksek potansiyellerde ise NiO yiizey filminin olusumu ile Ni
coziinmesini engellenmis olur. Dolayisiyla Ni pasiflesir. Yani yiiksek potansiyel
araliginda daha soy olan Zn atomlar1 alasimdan ayrilir ve np-Ni bu aralikta elde
edillir. Elde edilen elektrotlar fiziksel bagh suyun uzaklastirilmas: amaciyla 100 °C
ye 1sitildiktan sonra vakumda 2 saat siire ile kurutulmustur. Kurutma isleminden
sonra agirliklar1 10-5 g hassasiyetli terazide o6lciilerek kullanilan akim toplayici
altlik malzemenin baslangi¢ agirlig: ile son agirlig1 arasindaki farktan olusturulan
elektro aktif malzeme kiitlesi hesaplanmistir. Kiitlenin tayini kiitlesel 6zgiil

kapasitansinhesaplanilmasinda 6nemlidir.
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Galvanostatic Scan

2000V
r— S
1.000V
0.000V
K}
14
]
>
2
s
1.000V
2000V k_
-3.000V
0.000s 500.0s 1.000 ks 1.500 ks

T(s)
-+ Ni(cinkosuzlastirma)

Sekil 4. 10 Sabit akim yogunlugunda nikel elektrotu ¢inkosuzlastirma
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S

BULGULAR VE TARTISMA

5.1 CV Dongiileri

Elektrokimyasal ol¢timler icin baslangicta en sade elektrottan baslayarak hedef
katot elektrota dogru yani Nikel, Nikel-Cinko, Nikel-Cinkosuz; katot ve bakir, anot
elektrotlar icin ¢ elektrot konfigiirasyonu 6M KOH elektroliz icinde
gerceklestirilmistir. Ikinci asamada ise asimetrik siiperkapasitorii (Katot/Anot)
ikili elektrot sistemi kullanarak ayni analizler yapilmis olup {iclii elektrot sistemi

ile mukayese etme imkani olusmustur.

Ni-Cyclic Voltammetry

50,00 mA
5mVis
50 mV/s
- 100 mV/s
:
< 0,000A
E
-50,00 mA
-500,0 mV 0,000V 500,0 mV 1,000 V

Vf (V vs. Ref.)

Sekil 5. 1 Gozenekli nikel kopiik elektrotun (5, 50 ve 100) mv/s tarama
hizlarinda akim degerlerinin gerilime gore degisimini gosteren

cv grafigi

Sekil 5.1 elektrot diizeneginin ticlii elektrot sistemi kullanilarak (-0,3-0,7) V

araliginda, 6 M KOH elektrolit icinde farkli tarama hizlarindaki (5, 50 ve 100)
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mV/s Nikel (Ni) elektrotun tipik doniisiimlii voltametri (CV) egrilerini

gostermektedir

Ni/Zn-Cyclic Voltammetry
100,0 mA

- 5mv/s
50 mv/s
- 100 mv/s

50,00 mA

0,000 A

Im (A)

-50,00 mA

-100,0 mA
-500,0 mV 0,000V 500,0 mV 1,000V

Vf (V vs. Ref.)

Sekil 5. 2 Gozenekli nikel-cinko (ni-zn) kopiik elektrotun (5, 50, ve 100) mv/s
tarama hizlarinda akim degerlerinin gerilime gore degisimini gosteren

cv grafigi

Daha sonra ise, ti¢lii elektrot sistemi kullanilarak, yine 6M KOH icinde {izerinde
Zn biriktirilmis katot (Ni-Zn) elektrotun, platine karsi CV egrisi, (-0,9-0,8) V
araliginda degerlendirilmistir. Sekil 5.1 ve 5.2 CV egrileri incelendiginde egrilerin
dikdortgen seklinden saptiklar: goriilmektedir. Pikler pseudokapasitansin kendi
ozelliginden kaynaklanan redoks tepkimelerinin bir sonucudur (Martinez-Alvarez
O. ve Miranda-Hernandez, 2009). Bu egrilere bakildiginda Sekil 5.2’de
cinkoluKatotun (Ni-Zn) (-0,3-0,8) V hem potansiyel araligi hem de akim
degerlerinin sadece nikel (Ni) (-0,3-0,7) V elektrota gore daha biiyiik degerlere
ulastig1 acikca gortilmektedir. Buda Ni-Zn alasiml elektrotun daha yiiksek
kapasitanslara sahip oldugunu gostermektedir. Tiim CV egrilerinde yavas tarama
hizlarinda potansiyel (V) ve akim yogunluklar1 (A/g) yiiksek tarama hizlarina

gore daha dar ¢cikmistir. Bu bolgelerin biiyiikliigiine gore de belirlenen kapasitans
26



degerleri icin Galvanostatik sarj-desarj grafiklerinde kullanilan potansiyel limitleri

yavas tarama hizlarindaki (5 mV /s) CV egrilerine bakilarak elde edilmistir.

Anot/Katot(¢cinkolu)-Cyclic Voltammetry

-+ 5mV/s
50 mV/s
0,000 A -+ 100 mV/s

< -5,000 mA
=

-10,00 mA

-15,00 mA

-1,000 V -500,0 mV 0,000V 500,0 mV 1,000V

Vf (V vs. Ref.)

Sekil 5. 3 Anot veanot/ni-zn elektrotlarinin (5, 50 ve 100) mV /s tarama
hizlarinda akim degerlerinin gerilime gore degisimini gosteren
cv grafigi
Sekil 5.3 ’te ticlii elektrot sistemi kullanilarak tek basina anot elektrotun platine
kars1 ve ikili elektrot sistemi kullanarak Anot elektrotun, iizerinde c¢inko
biriktirilmis katota elektrota karsi (5, 50 ve 100)mV /s tarama hizlarindaki CV

egrileri goriilmektedir.
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Anot/Katot(¢inkosuzlastiriimis)-Cyclic Voltammetry

-+ 5mV/s
-+ 50 mV/s
-+ 100 mV/s
0,000 A
< 5,000 mA
S
-10,00 mA
-15,00 mA
-1,000 V -500,0 mV 0,000V 500,0 mV 1,000V

Vf (V vs. Ref.)

Sekil 5. 4 Anot ve anot/ni-zn(¢inkosuzlastirilmis) elektrotlarinin (5, 50 ve 100)
mV /s tarama hizlarinda akim degerlerinin gerilime gore degisimini

gosteren cv grafigi
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Anot/Katot(cinkolu ve ginkosuzlastiriimig)-Cyclic Voltammetry

200 mV/s(Anot/Katot-cinkosuzlastiriimis)
200 mV/s(Anot/Katot-¢inkolu)

5,000 mA

0,000 A

Im (A)

-5,000 mA

-10,00 mA

-15,00 mA
-1,000 V -500,0 mV 0,000V 500,0 mV 1,000V

Volt (V)
Sekil 5. 5 (Anot/Katot-Cinkolu) (200) mV /s ve (Anot/Katot-Cinkosuz)

elektrotlarinin 200 mV /starama hizlarindaki akim degerlerini

gerilime gore degisimini gosteren cv grafigi

Sekil 5.3, 5.4 ve 5.5 birlikte degerlendirildiginde, Anot/Katot elektrotun hizlh
tarama durumunda CV egrisinin daha fazla genisledigi gozlenirken, 200mV /s de
deki cinkosuzlastirilmis katotun, ¢inkolu katota gore daha biiyiik akimlara giderek
daha genis bir alani kapsadigi acikca goriilmektedir. Ayrica bakir elektrotlu
sistemin Bakirli olmayan Ni-Znli ve Ni-Zn (Cinkosuzlu) sistemin akim araliindan
daha biiyiik oldugu ve negatif akimlara dogru uzandigi goriilmektedir. Bu da
cinkodan arindirilmis gozenekli bolgelere ilave iyon girisinin olmasini saglayarak

elektrotun yiizey alaninin daha da genislediginin 6nemli bir gostergesidir.
5.2 Galvanostatik Sarj Desarj (GCD)

Galvanostatik  sarj-desarj yoOntemi, sliperkapasitor hiicresinin  kapsitif
performanslarinin degerlendirilmesi i¢in imkan taniyan bir yontemdir (Pyun vd.,
2012). Galismanin bu kisminda CV egrilerinde oldugu gibi ¢ elektrotlu sistemde
Nikel (Ni), Nikel-Cinko (Ni-Zn), Cinkosuzlastirilmis Nikel katot, Anot ve bu
elektrolara karsit elektrot olarak ise Platin kullanilmistir. Daha sonra ise yine 6M
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KOH icinde Ni-Zn ile Cinkodan arindirilmis Katotun, Anotla beraber olarak ikili
elektrot sistemi kullanilarak sarj-desarj egrileri ve son olarak katot/anot aygit

sistemi icin farkli akim yogunluklarinda ve potansiyel araliklarinda cizilmistir.

Nikel-(Cyclic Charge Discharge)
600,0 mV

400,0 mV

200,0 mV
>
pS
0,000 V
-200,0 mV
-400,0 mV
0,000 s 100,0 s 200,0's 3000
Real Time (s)
® 5A/g-(CHARGE#1) e 5A/g-(CHARGE#2) ® 5 A/g-(CHARGE#3)
¢ 5 A/g-(DISCHARGE#1) ® 5 Alg-(DISCHARGE#2) ¢ 5 Alg-(DISCHARGE#3)
* 1 A/g-(CHARGE#1) 1 A/g-(DISCHARGE#1)

Sekil 5. 6 Nikel elektrotun 1 ve 5 a.g™ akim yogunluklarindaki sarj-desarj
egrileri
Sekil 5.6’ da calisma elektrotu olarak gozenekli Nikel ve karsit elektrot olarak ise
platin kullanilarak galvanostatik sarj-desarj yontemiyle sabit akimda potansiyel
araliginin siireye bagl degisimleri goriilmektedir. Bu egrilerdeki potansiyelin
siireye bagl olarak ilk artisin oldugu kisim sarj durumunu gosterirken, azalmanin
oldugu kisim ise desarj durumunu gostermektedir. Nikel elektrotun bu degisimleri
1A/g ve 5A4/g akim yogunluklarinda ve -0,3-0,5V potansiyel limitlerinde izlenmis
olup sekilden de gorildiigi gibi hizli akim yogunlugunda sarj ve desarj durumlari
cok daha kisa siirede tamamlanmakla birlikte yavas akim yogunluklar:1 daha uzun
siirede sarj ve desarj olmaktadir (Arbizzani vd. 1996). Bu durum Nikel elektrotun
hizli akim yogunluklar1 siiperkapasitor, yavas akim yogunluklarinda ise
pseudokapasitans oOzellikte oldugunu gostermektedir. Ciinkii ideal bir siiper

kapasitorde Sarj ve desarj egrilerinin testere ucu seklinde ticgen yapilarda olmasi
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beklenirken bizim elektrotumuzda yilizeydeki iyonlarinda indirgenip

ylikseltgenmesi sonucu olusan ilave kapasitif davranisi yavas akim

yogunluklarinda bu tiggenimsi yapinin bozulmasina sebep olmaktadir.

VE(V)

*

Ni-Zn(Cyclic Charge Discharge)
600,0 mV

400,0 mV
200,0 mV

0,000V
-200,0 mV
-400,0 mV

0,000 s 500,0 s 1,000 ks 1,500 ks
Real Time (s)

5 A/lg-(CHARGE_#1) ¢ 5A/g- (CHARGE_#2) ¢ 5 A/g-(CHARGE_#3)
5 A/g-(DISCHARGE_#1) ¢ 5 A/g-(DISCHARGE_#2) ¢ 5 A/g-(DISCHARGE_#3)
1 A/lg-(CHARGE_#1) 1 Alg-(DISCHARGE_#1)

Sekil 5. 7 Ni-Zn elektrotun 1 ve 5 a.g™ akim yogunluklarindaki sarj-desarj

egrileri

Yine Sekil 5.7’deNikel elektrotun iizerinde Cinko biriktirilerek olusturdugumuz Ni-

Zn elektrotun sarj-desarj egrileri goriilmektedir. Sadece Nikel elektrotun oldugu

durumdaki (GCD) egrilerine gore bu dongiide dikkati ceken ilk 6zellik ise sarj ve

desarj olma siireleriniz daha uzun olmasidir. Yine bir baska durum ise hedeflenen

potansiyel limitlerine daha gec ulasilmasindan dolay1 6zellikle sarj durumunda

egrinin satiirasyona gelmesini gézlemlemek miimkiin olmustur.
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Nikel ve Nikel Cinko Alasim-(Cyclic Charge Discharge)
600,0 mV

400,0 mV

200,0 mV

Volt (V)

0,000V

-200,0 mV

-400,0 mV
0,000 s 50,00 s 100,0 s

t(s)
® 5 A/g-Ni (DISCHARGE_#1)
e 5 A/g-Ni/Zn (DISCHARGE_#1)

1500 s 200,0s

® 5 A/g-Ni (CHARGE_#1)
® 5 Alg-NilZn (CHARGE_#1)

Sekil 5. 4 Nikel ve Ni-Znelektrotun 5 a.g™ akim yogunluklarindaki sarj-desarj

egrileri

Sekil 5.7’de ise Ni ve Ni-zn elektrotlarinin 5 A/g akim yogunlugunda {ist iiste
cizilmis grafiginde Ni-Zn elektrotun ciddi bir fark olusturdugu goriilmektedir.
Potansiyel limitlerine hem sarj hem de desarj durumu icin daha geg siirelerde

ulasilmistir. Buda enerji yogunlugunun Nikele gore daha yiiksek oldugunun bir

gostergesidir.
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Anot ve Cinkolu Katot-Ayri Ayri-(Cyclic Charge Discharge)

1,000V
500,0 mV
Z 0000V J /
o
>
-500,0 mV
41,000V
0,000s 100,0's 200,05 300,05 400,0s 500,0 s
t(s)
* 5Aig-Anot (CHARGE_#1) * 5Aig-Anot (CHARGE_#2) + 5Aig-Anot (CHARGE_#3)
+ 5Alg-Anot (DISCHARGE_#1) * 5Alg-Anot (DISCHARGE_#2) + 5 Alg-Anot (DISCHARGE_#3)
« 5 Alg-Cinkolu Katot (CHARGE_#1) * 5 Alg-Cinkolu Katot (CHARGE_#2) « 5 Alg-Cinkolu Katot (CHARGE_#3)
5 Alg-Cinkolu-Katot (DISCHARGE_#1) 5 Alg-Cinkolu-Katot (DISCHARGE_#2) 5 Alg-Cinkolu-Katot (DISCHARGE_#3)

Sekil 5. 5 Anot ve Ni-Znelektrotlarinin 5 a.g™ akim yogunluklarindaki sarj-desarj

egrileri

Sekil 5.8'de Ni-Zn ve Anotun tek basina kullanildiklarinda ve 5 A/g akim
yogunlugundaki GCD egrilerinin st liste ¢izilmis durumu goriilmektedir. Bu egri
lizerinde de Ni-Zn nin, Anota gore daha uzun siirede sarj ve desarj oldugu

goriilmektedir.
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Katot(Cinkolu)/Anot ve Katot(Cinkosuzlastiriimig)/Anot-(Cyclic Charge Discharge)
500,0 mV

0,000 V

Volt (V)

-500,0 mV

-1,000 V
0,000 s 50,00 s 100,0 s 150,0s

t(s)

200,0s

® 1A/g- Katot(Ginkolu)/Anot-(CHARGE_#1) * 1A/g- Katot(Ginkolu)/Anot-(DISCHARGE_#1)

¢ 1A/g- Katot(Cinkosuzlastiriimis)/Anot-(CHARGE_#1) 1A/g- Katot(Cinkosuzlastiriimis)/Anot-(DISCHARGE_#1)

Sekil 5. 6 Anot/Ni-Zn ve anot/katot elektrotlarinin 5 a.g™ akim
yogunluklarindaki sarj-desarj egrileri

Sekil 59da 1 A/g akim yogunlugunda Anot ve Katotun (Cinkolu ve

Cinkosuzlastirilmig) birarada oldugu durumdaki GCD egrisi goriilmektedir. Yine

bu grafikte hedefimiz dogrultusunda olusturdugumuz Anot/Katot elektrotun

(Aygit), Ni-Zn dekine gore daha uzun bir siirede sarj ve desarj oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5. 7 Nikel elektrotun farkli akim yogunluklarindaki spesifik kapasitans
degerleri degisimi
Sekil 5.10)da GCD egrilerinden elde ettigimiz Nikel elektrotun farkli akim
yogunluklarinda (1,2,3,4,5,10,20,40 ve 50) A/g spesifik kapasitans degerleri
goriilmektedir. En yavas akim yogunlugunda yani 1A/g icin bu deger 377 F/g
iken 10 A/g de 174 F /g dur.
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Sekil 5. 8 Nikel elektrotun 10 a.g™ akim yogunlugunda kapasitif kararlilik
degisimi
10 A/g akim yogunlugundaki hesaplanan 174 F /g degerindeki spesifik kapasitans
icin bu elektrotun 2000 defa sarj-desarj edilmesiyle olusan kapasitansin ytizdelik

degisiminin grafigi Sekil 5.11’de goriilmektedir. 2000 defadan sonra bu

elektrotun kapasitansi%?70lere diismektedir.
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Sekil 5. 9 Ni-Zn elektrotun farkli akim yogunluklarindaki spesifik kapasitans

degerleri degisimi

Sekil 5.12’de ise Ni-Zn elektrotun 10 A/g da spesifik kapasitans1 854 F/g olarak
hesaplanmistir. Bu deger ise Nikel elektrota gore yaklasik 5 kat daha biiytiktiir.
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Sekil 5. 10 Ni-Zn elektrotun 10a. g"' akim yogunlugunda kapasitif karalilik
degisimi
Sekil 5.13’te ayn1 akim yogunlugunda Nikel elektrota gore 5 kat daha biiyiik
kapasitansa sahip Ni-Zn elektrotun sarj-desarj kararligi yine ayn1 akim yogunlugu
olan 10 A /g da 2000 defa sarj-desarj icin test edilmistir. 2000 defa sarj desarjdan
sonra bile kapasitansi yaklasik %88 e diismiistiir ki bu oran tek basina Nikel dekine

gore bile oldukca yiiksektir.
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Sekil 5. 11 Anot elektrotun farkli akim yogunluklarindaki spesifik kapasitans
degerleri degisimi
Sekil 5.14’te Anot elektrotun spesifik kapasitansinin 1,2,3,4,5,10,20,40 ve 50 A/g
akim yogunluklarinda ki kapasitans degerleri goriilmektedir. 10 A/g deki spesifik
kapasitans degeri ise 363 F/g olarak gorilmektedir. Bu deger aymi akim
yogunlugundaki Ni elektrotun spesifik kapasitans degerinden 2 katindan daha
biiyiiktiir. Bu calismanin disinda literatiirdeki bazi calismalar ile mukayese
yapabilmek amaciyla Uclii elektrot konfiigiirasyonu kullanilarak ve calisma
elektrotu olarak metal oksit tabanli olan elektrotlarin kullanilmasiyla elde edilen

spesifikkapasitansdegerleri Tablo 5.1’de sunulmustur.
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Tablo 5. 1 Uclii elektrot sistemi ile kullanilan metal oksit elektrotlarin
Spesifik kapasitans degerleri (Feng vd., 2014; Zhang vd.,
2009; Wang vd., 2011)

Elektrot Malzemesi Spesifik Kapasitans (F/g)
Ru0O, H;0 650
Ru0,/AC 1000
MnO; nanotiip 320
2 boyutlu MnO;, 774
Mn / MnO, gekirdek-kabuk (core-shell) 1100 - 1200
nanoyapi
3 boyutlu Co304 nanoyapilar 781
Kopiik nikel tizerine Nig¢;Coq 35 oksit 1523
Co304/ MnO; core-shell nanoteller 480
V105 262
V;05/CNT 947
Ni(OH); 578
NiO nano gigek (nanoflowers) 480
NiCo;04 nanoteller 1118
NiO ¢ok kabuklu nanokiireler 612
B-Ni(OH), / GO / CNT 1815
T10; nanotiip tizerinde Ni-Co oksit nanoteller 2353
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Sekil 5.12 Anot/Ni-Znve anot/katot elektrotlarinin farkl akim
yogunluklarindaki spesifik kapasitans degerleri
degisimi
Sekil 5.15te ise anot ve katotu (¢inkolu ve ¢inkosuz) kullanarak olusturdugumuz
aygitin 2,3,4,5,10,20,40 ve 50 A/g akim yogunluklarinda ki spesifik kapasitans
degerleri st iste cizilmistir. Bu grafikte cinkosuzlastirilmis Ni elektrotun
kapasitansinin daha yiiksek ciktig1 goriilmektedir. Bu durum cinkodan arindirilan
materyalin icindeki gbzeneklerin z boyunca da olustugunu yani iceriye daha fazla

iyon girisinin oldugunun bir gostergesidir.
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Sekil 5. 13 Ni-Zn (Cinkosuz) elektrotun 1 a.g™ akim yogunlugunda kapasitif
karalilik degisimi

Sekil 5.16'da 14/g ve 10 A/g da katot ve anotun birarada oldugu ikili elektrot
konfigiirasyonu kullanilarak ¢ozelti icindekikapasitif kararlilig1 test edilmistir. 10
A/g akim yogunlugunda 40.000 defa sarj desarj olan 6M KOH cozelti
icindekikapasitansverimliligi %40 lara diistiigii goriilmektedir. ikili elektrot
sistemi kullanilarak yapilan kararhlik testinde diisiis arani cok keskin bir sekilde

gozlenmektedir
5.3. Giic¢ ve Enerji Yogunlugu

Bu calismadaspesifik enerji-glic degerlerinin literatiirde verilen sinir degerler
(Peng vd., 2008) icinde kaldig1 goriilmektedir. 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 40 ve 50) A/g
akim yogunluklari icin Spesifik enerji degerleri 0,4-14 W Saat/kg ve spesifik gii¢
yogunlugu degerleri ise 1.8- 35.1 kW /kg olarak hesaplanmistir. Spesifik enerji
degerleri akim yogunluklarindaki artis ile azalirken, spesifik giic yogunluk
degerleri ise artis gostermektedir. Materyalin ylizeyi iizerindede bir kimyasal
reaksiyon olusmasi, elektrot materyalinin yiizey alani enerji depolamayla katki

yapan durumlardan sadece biri olmakla birlikte, enerji ve gii¢ yogunluklarinin
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yliksek cikmasinin sebeplerindendir. Ayrica katot elektrotun tiizerindeki c¢inko
giderme isleminden sonra yilizey alaninin dahada artmasi sebebiyle mikro-
gozeneklerin elektrolit icindeki iyonlara erisemesi ve makro-gozeneklerin de
yliksek yiizey/hacim orani gostermesi, yiiksek spesifik kapasitans degerleriyle
sonuclanmaktadir. Enerji yogunlugu E (W Saat/kg),gii¢c yogunlugu P (W/
kg) degerleri ise asagida verilen bagintilara gore hesaplanmistir. (Perera vd.,

2013; Peng C, 2013).

_ CxAVZ 1000

E X 500 (5.1)
E 1000
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6

SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada elde edilen sonuclar asagidaki sekilde 6zetlenmistir.

1.  Katot ve anot elektrot tiretimi gerceklestirilmis olup, bircok spektroskopik ve
elektrokimyasal yontemlerle veriler analiz edilmistir. Ni-Zn alasimlar sabit akimda
(galvanostatik) tarama teknigi ile NF {izerinde elektrik ile biriktirilmistir.

2. Elektrot saf suyla yikandiktan sonra 1 M KCl ¢6zeltisi icerisinde 25 mA. cm™>
akim yogunlugunda dogru akim gii¢ kaynag: kullanilarak 4 saat siire ile
Znalasimsizlandirma yapilmistir.

3. Sonuglar EDS spektrumlari, CV dongiileri, literatiir de yapilan islemlerin
mukayesesi ve kristal yapilar birlikte degerlerindirilerek analiz edilmistir.

4.  Katot ve anot elektrotlarin karsit elektrot olan platin elektrota gore ayr1 ayr1
(tek, tek) elektrokimyasal analizleri yapilmistir.

5. Uretilen elektrotlardan katot elektrotun (cinkodan arindirilmis Nikel
elektrot) kendisinden daha sade olan 0Ozelliklerini mukayese edebilmek icin
oncelikle ¢ elektrotlu sistemde platin elektrota karsi kullanilan elektrotlar
sirasiyla su sekildedir: Nikel (Ni), Nikel-Cinko (Ni-Zn) ve son olarak katot
elektrotun yiizey alaninin1 dahada arttirmak icin elde ettigimiz ¢inkosuzlastirilmis
Nikel; (katot) ve anot elektrot olarak Platin elektrota karsi elektrokimyasal testleri
yapilmuistir.

6. Ni-Zn ve Ni-Zn(ginkosuz) elektrotlar1 bakir elektrota karsi da kullanilarak
6M KOH icinde dongiisel voltametri (CV) ve Sabit akimda sarj-desarj (GCD)
olctimleri yapilmistir.

7. Tim analizlerde 6nce doniisiimlii voltametri (CV) egrileri farhi tarama
hizlarinda cizilmistir. Bu egrilere gore belirlenen potansiyel limitleri kullanilarak
sarj-desarj egrileri biribirinden farkli akim yogunluklarinda ve potansiyel
araliklarinda cizilmistir. Bu grafiklerden hesaplanan farkli akim yogunluklarindaki
spesifik kapasitans degerlerini kullanarak, spesifik enerji ve giic yogunluk

degerleri hesaplanmistir. 10 A/gAkim yogunlugunda ve ficli elektrot sistemi
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kullanilarak, Ni elektrot 377 F /g, Ni(cinkolu) elektrot, 854 F/g iken anot(bakir)
kullanilarak hesaplanan spesifik kapasitans degeri ise 364 F/g olarak
hesaplanmistir.

8.  Herbir elektrotun kapasitif kararliliklar1 ayr1 ayr1 incelenmistir. 10 A/g akim
yogunlugunda Ni ve Ni (Cinkolandirilmis) elektrotlar icin 2000 defa Katot-Anot
(ikili elektrot sistemi) icin 40000 defa sarj-desarj edilmistir.2000 defa sonunda Ni,
%72, Ni (Ginkolandirilmis), %88 performans gostermektedir. 50 A/g akim
yogunlugu icin icin Spesifik enerji degeri 14 W Saat/kg ve spesifik giic yogunlugu
degerleri ise35 kW /kg olarak hesaplanmistir.

9.  Spesifik enerji degerleri akim yogunluklarindaki artis ile azalirken, spesifik
giic yogunluk degerleri ise artis gostermektedir.

10. Bu calisma sonuclari literatiirle karsilastirilabilir spesifik kapasitans, giic ve
enerji degerleri elde edilebilecegini gostermistir (Peng vd., 2008). Ileriki

calismalarimizda bu elektrotlardan siiperkapasitor iiretmeyi planlamaktayiz.
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