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MnO: elektrotlar, metal, metal oksit ve karbon alttabakalar tzerine elektrodepozisyon
yontemi ile tretildi. Burada metal alttabaka diren¢ davranisini, metal oksit alttabaka
direng-kapasitif davranisini ve karbon alttabaka kapasitif davranisi baskin olarak
sergilediginden 6zellikle tercih edildi. Bunun yaninda metal alttabaka tzerine MnO:
biiyiitiilmeden Once cesitli yiizey islemleri yapildi. Bu yiizey islemleri zimparalama,
ultrasonifikasyon, asite daldirma ve pasivasyon olarak 6zetlenebilir. Ayrica depozisyon
potansiyeli ve yiik miktar1 degistirilerek metal alttabaka {izerine MnO2 Uretildi.
Elektrotlarin  yapisal ve kimyasal oOzellikleri Fourier Doniisiimli  Kizil6tesi
Spektroskopisi (FT-IR), X-1sm1 Kirmimmi (XRD), X-1s1mm1 Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS), Temas Agisi tayini, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) ve Enerji Dagilimli X-1s5m1 Spektroskopisi (EDX) ile incelendi.
Elektrokimyasal davramslari, Empedans Spektroskopisi (EiS), Mott-Schottky (M-S)
teknigi ile karakterize edildi. Kapasitif davranislart Doniisiimlii Voltametri (CV) ve
Galvanostatik Sarj-Desarj (GCD) teknikleri ile arastirildi. Elde edilen yapisal ve
kimyasal 6zelliklerin kapasitif davranislara nasil etki ettigi arastirildi. Buna gore karbon
alttabaka tizerine Uretilen MnO: elektrotun spesifik kapasitans degeri 1049 F/g bulundu.
Bu deger, literatiirde bulunan en yiiksek degerlerden biridir. Metal ve metal oksit
Uzerine Uretilen elektrotlardan elde edilen spesifik kapasitans degeri daha disiiktiir.
Buradan karbon alttabakanin MnO;’ nin kapasitif davranigina katki sagladigi sonucu
cikarilabilir. Metal, metal-oksit ve karbon alttabaka Uzerine Uretilen MnO; elektrotlarda
1000 dongii sonrasinda spesifik kapasitans degerlerinde sirasiyla %182, %156 ve
%110’luk artig gOzlendi. Bu durum literatirde kendi kendine iyilesme olarak
adlandirilir ve cihazlarin kullanim émriinii uzatir.

MnO:- elektrotlar kullanilarak simetrik superkapasitor cihazlar Gretildi. Elektrotlardakine
benzer sekilde elektrokimyasal ve kapasitif davraniglar: arastirildi. Siiperkapasitoriin
kirmiz1 LED’i 1 dk kadar ¢alistirdigi goriildii. Sonug olarak bu stiperkapasitorler diisiik
ve orta gu¢ gerektiren sistemlerde enerji depolama cihazi olarak kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler: Elektrodepozisyon, mangan-oksit, spesifik kapasitans,
superkapasitor, metal oksit

2023, xii + 111 sayfa.
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MnO: electrodes were electrodeposited on metal, metal oxide and carbon substrates.
Here, the metal substrate was particulary chosen because of its resistance behaviour,
metal oxide for resistance-capacitance and the carbon for capacitance behaviour.
Moreover some surface treatments such as sanding, ultrasonification, acid immersin and
passivation were applied to the metal surface before the MnO. electrodeposition. The
effects of the deposition potential and the charge density of MnO on metal substrates
were also investigated. The structural and chemical properties were analyzed by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray Diffraction (XRD), X-ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS), Contact Angle, Scanning Electron Microscopy (SEM), Atomic Force
Microscopy (AFM) and Energy Separation X-ray Spectrometer (EDX). The
electrochemical behaviours were characterized by Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) and Mott Schottky (M-S). The capacitive behaviour was studied by
Cyclic Voltammetry (CV) and Galvanostatic Charge/Discharge (GCD). The correlation
between the capacitive behavior and the structural-chemical behaviour was explained.
The specific capacitance of 1049 F/g was calculated for the MnO- electrrode on the
carbon substrate, which is one of the highest results found in the literature. The values
calculated for the electrodes deposited on metal and metal oxide are lower than that. It
seems the carbon electrode contributes to the capacitive behaviour. After 1000 cycles,
the specific capacitance increases to %182, %156 ve %110 of the first value for the
metal, metal oxide and carbon substrates respectively. This is self healing effect and
extends the life cycle of the device.

Symmetrical supercapacitors were fabricated with these MnO: electrodes. The
electrochemical and the capacitive behaviour was studied as the same of the electrodes.
The device light up an LED over 1 min. Consequently, these symmetrical
supercapacitors can be employed in the devices requiring low-medium power density.

Key words: Electrodeposition, manganese oxide, specific capacitance, supercapacitor,
metal oxide

2023, xii + 111 pages.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama

° Derece

A Alan

Alg Amper/gram

C Spesifik kapasitans

Cal Ikili tabaka kapasitansi
cm? 1/santimetre

D Kristal boyutu

d Diizlemler aras1 mesafe
e Elektron yuki

E Enerji

(= Dz bant potansiyeli
E Dz bant potansiyeli

& Bos alan gecirgenligi

& Dielektrik sabiti

F Faraday sabiti

Flg Farad/gram

I Akim

K Boltzmann sabiti

K Sekil faktori

kOhm Kiloohm

m Kutle

M Molarite

Ma Elektrotun bagil atomik kiitlesi
mA/ cm? mili Amper/santimetrekare
mF/cm? miliFarad/santimetrakare
mV/s Milivolt/saniye

n Degerlik elektron sayisi
N Mol sayisi

Na Tastyic1 yiikk yogunlugu
Na Tastyic1 yiikk yogunlugu
nm nanometre

(S) Faz acis1

q Yuk

Q Elektrik yuku

Qi Ikili tabaka kapasitansi
R Direnc

Ret Yuk transfer direnci

Rt elektrot direnci

Rs Cozelti direnci

S Saniye

Sa Yiizey piriizliligi

Sp Pik ytiksekligi

Sq Yiiksekliklerin standart ortalamasi
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Kisaltmalar

AFM
AK
CNT
CcVv
CE
Dald
DC
EDLC
EDX
EIS
FTIR
GCD
GO
HA
ITO
KE
Mn-oksit
M-S
NA
OCP
Pas
RE

S

SA
SCE
SEM
SHE
uUB
XPS
XRD
YE

Kalinlik

Sicaklik

Elektrot kalinlig1
Volt

Frekans
Watt/kilogram
Watt-saat/kilogram
Dalgaboyu
Empedans
Mikrometre
Yogunluk
Tarama hizi

Aciklama

Atomik Kuvvet Mikroskobu

Aktif karbon

Karbon nanotip

Doniistimlii Voltammetri

Calisma elektrodu

Daldirma

Dogru akim

Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler
Enerji Ayirmali X-1s1n1 Spektroskopisi
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
Fourier Doniistim Kizilotesi Spektroskopisi
Galvanostatik Sarj-Desarj

Grafen oksit

Hidroklorik asit

Indinyum kalay oksit

Kinetik enerji

Mangan-oksit

Mott-Schottky

Nitrik asit

Acik devre potansiyeli

Pasivasyon

Referans elektrot

Standart

Sulfirik asit

Doymus kalomel elektrot

Taramali Elektron Mikroskobu
Standart hidrojen elektrot
Ultrasonifikasyon

X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi
X-151m1 Difraksiyonu

Yardimci elektrot

vii



Sekil 2.1.
Sekil 2.2.

Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 2.7.
Sekil 2.8.
Sekil 2.9.

Sekil 2.10.
Sekil 2.11.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 3.4.
Sekil 3.5.
Sekil 3.6.
Sekil 3.7.
Sekil 3.8.
Sekil 3.9.
Sekil 3.10.
Sekil 3.11.
Sekil 3.12.
Sekil 3.13.
Sekil 3.14.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.

Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

SEKILLER DiZiNi

Sayfa
Ug elektrotlu elektrodepozisyon NUCIESi ..........ccccovevevverevevevererceceene, 8
Pozitif yuklu bir yiizeyde ikili tabaka modelleri: a)Helmholtz,
b)Gouy-Chapman, c)Stern, d) Grahame, e) Bockris, Devanathan
VE MIUTIET L 11
Kapasitor Modelleri ..o 12
Kondansatoriin ¢alisma prensibi ........c.ueeeeeiieeeeeiiiieiees i 13
Depolama cihazlariin Ragone grafigi...........ccooovviiiiiiniinininnnn. 15
Stiperkapasitorlerin siniflandirilmast .........ccoooveiiiii 16
EDLC KaPASIEOT ....ovviiiiieiie et 18
a) Psodokapasitor b)Hibrit Kapasitor............cccevvveeine e, 20
EDLC, psodokapasitor ve hibrit kapasitorlerin spesifik kapasitans
AEGETIETT .o 20
Manganin a) fazlari, b) kristal yapilart.........cccccooviiiiiiiiiis 22
Mangan Pourbaix grafigi..........cccoeeiiiiiiiiiii 24
Potansiyostat/Galvanostat cihazi ve bilgisayar...............ccocceeviinnnnns 30
CV’de potansiyel- zaman ve potansiyel-akim egrileri....................... 31
CV egrileri a) Ideal bir kondansatériin b) Gergek bir kapasitoriin ..... 31
GCD’de sarj-desarj, potansiyel-zaman ve IRq degerleri .................... 33
Randles devresinin basit sematik gOSterimi...........ovvvvvvveriieeeeiiiinnnnne 34
EIS grafikleri a)Nyquist b)Bode .........ccceevveiiiieecee e 35
M-S grafikleria) ntipi b) Ptipl....cooeviiiee 37
Temas agis1 ve ylizey gerilimi Ol¢lim cihazi............................ 38
FTIR cihazinin galigma prensibi .......eeeeeeeniiiiiiiiiiiiieees i 39
XRD cihazinin ¢alisma prensibi ..., 40
XPS cihazinin ¢alisma prensibi ......ccvvvvvvvvviiiviviiiiceccceeeeeceeeeeeeeeeeee, 42
TEM cihazinin galisma prensibi .......oocvcvvviiiiiieeeiiiiiiiiiiieiceee e 43
AFM CIRAZI ..o 44
AFM cihazinin g¢alisma prensibi ..........ccccvvvviviiiiiiiiiiiiiiiicceee i 45
Depozisyon ¢OZeltiSinin CV ST .uuvviiiiiiiiiiiiiiiiiieee st 48
Metal, metal-oksit ve karbon alttabakalarda Gzerine uretilen MnO2
elektrotlarin akim yogunlugu-zaman grafigi..........cccccvvviiiiinniiniinnnnn. 49
a)Metal/MnO,, b)Metal-oksit/MnO-, c)Karbon/MnO; elektrotlarin
XRD grafikIEric....ccovveiiec e 49
Elektrotlarmn i¢in Mn2p ve O1s’nin genel tarama spektrumlari;
(a-b)Metal/MnO,, (c-d) Metaloksit/MnO2, (e-f)Karbon/MnO:, ......... 51
a) Metal/MnQOg, b) Metal-oksit/MnO-, c) Karbon/MnO,
elektrotlarn SEM gOrantlleri...........cccoovvveiiie i, 52
a)Metal/MnO., b)Metal-oksit/MnO>, c)Karbon/MnO- elektrotlarin
EDX SONUGIATT.....uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e nnnnnnnnne 53
a)Metal/MnO., b)Metal-oksit/MnO>, c)Karbon/MnO- elektrotlarin
AFM gOrUNTUIEIT ... 54
(a-b)Metal/MnO,,(c-d)Metal-oksit/MnO.,(e-f)Karbon/MnO-
elektrotlarin deneysel/hesaplanan Nyquist ve Bode diyagramlari,
2) EsdeSer devre ......ccooviiiiiiii 56

Elektrot ve alttabakalarin M-S grafikleri; (a-c-e) Metal/MnO-
Metaloksit/MnO., Karbon/MnO-; (b-d-f)Metal,Metaloksit,Karbon...

viii



Sekil 4.10.
Sekil 4.11.

Sekil 4.12.

Sekil 4.13.

Sekil 4.14.

Sekil 4.15.

Sekil 4.16.

Sekil 4.17.

Sekil 4.18.

Sekil 4.19.

Sekil 4.20.

Sekil 4.21.

Sekil 4.22.

Sekil 4.23.

Alttabakalarin CV’si; a) Metal, b) Metal-Oksit, ¢) Karbon ............... 59
Metal/MnO; elektrotun grafikleri; a)CV, b)GCD; Metal, metaloksit,
karbon/MnO: elektrotlarn ¢)10mV/s de CV, d)1,5 A/g da GCD;

e) CV, GCD; g)50 mV/s de 1000 dongl .......cccvvveevveeaiireeiieeeanee. 62
Standart, ikili ve iiclii yiizey islemleri ile 25 mC/cm? yik

yogunlugunda 1,0V potansiyelde Uretilen MnO; elektrotlarin

grafikleri; a)Akim yogunlugu-zaman b) Gegislerin ilk akim

yogunluk degerlerini gosteren GUBUK .............ccccooiiiiiieniiiiiiiien 63
a)Mn2p b)Ols Standart islemden sonra iiretilen MnO- elektrotun
genel tarama XPS SPEKIIUMU..........ooiuieiiieriiieiie e 64

Standart islem uygulanan alttabaka tizerine 500 nm kalinlikta
uretilen MnOzelektrotun; a) FTIR spektrumu b) spektrumun

525-700 cm™ yakmlastirilan hali..............ccoooveviiiiiiieiriicceceens 65
Islem yapilan alttabakalarin temas agilart: a) Standart; 2°li
islem pasivasyon b) Nitrik asit, ¢) Hidroklorik asit .................ccccc..... 66

Yiizey islemi yapilan alttabakalar {izerine iiretilen MnO»>

elektrotlarm SEM gorintileri:a)Standart; 2°1i islem asit

pasivasyon D)SUIUrik C)NIEFIK. ........cveiiiiiiiiiie 67
Yiizey islemleri nitrik asit ile yapilan alttabakalar iizerine iiretilen

MnO:; elektrotlarin SEM goriintiileri: 2°1i islem a) daldirma;

3’1l islem b) daldirma C) PasiVaSYON ........cccceevveiiiieiiieenieiieesiee e 68
Yiizey islemleri nitrik asit ile yapilan alttabakalar iizerine iiretilen

MnO:; elektrotlarin EDX sonuglari: 2°1i islem a) daldirma,

b)pasivasyon; 3’li islem c¢) daldirma d) pasivasyon............ccccecevee.. 68
Yiizey islemleri nitrik asit ile yapilan alttabakalar iizerine iiretilen

MnO:; elektrotlarin AFM grafikleri: 2°1i islemler a) daldirma,

b) pasivasyon; 3’lii islemler c¢) daldirma d) pasivasyon..................... 69
Standart ve nitrik asit ile ikili/l¢li ylzey islemleri yapilan

alttabakalar tzerine retilen MnO; elektrotlarin deneysel ve

hesaplanan Nyquist ve Bode grafikleri: (a,b) standart (S);

2’li islemler (c,d) Ultrasonifikasyon (UB), (e,f) daldirma,

(g,h) pasivasyon; 3’li islemler (1,i) daldirma ve (j,K) pasivasyon ..... 71
a) Uglii yiizey islemi siilfiirik/nitrik asit ile yapilan alttabakalar

Uzerine Uretilen MnO; elektrotlarin Nyquist grafikleri;

(D) ESAEZET dEVIE ...evveeiiiiiee et 73
Yiizey islemleri yapilan alttabakalar iizerine {iretilen MnO2>

elektrotlarm M-Sgrafikleri; a) Standart, ikili islemler

b) ultrasonifikasyon, c)silfirik asit daldirma, d) nitrik asit daldirma,

e) hidroklorik asit daldirma, f) stilfiirik asit pasivasyon,

g) nitrik asit pasivasyon, h) hidroklorik asit pasivasyon;

Uclii islemler 1) siilfiirik asit daldirma, i) nitrik asit daldirma,

J) stlfirik asit pasivasyon, K) nitrik asit pasivasyon .............c........... 75
Yiizey islemleri yapilan alttabakalar iizerine iiretilen MnO2

elektrotlarin; a)nitrik asit pasivasyonlu ikili islem CV egrileri,

b)standart islem GCD egrileri; 50mV/s tarama hizinda CV

egrileri: c)standart ve ikili iglem, d) Giclii islem; 1,5 A/g

akim yogunlugunda GCD egrileri; e)standart ve asit

pasivasyon, f) nitrik asit ikili ve Giglii islem etkisi; g)standart ve



Sekil 4.24.
Sekil 4.25.

Sekil 4.26.

Sekil 4.27.

Sekil 4.28.

Sekil 4.29.

Sekil 4.30.

ikili islem CV, h) iiclii islem CV, 1)standart, siilflirik ve
nitrik asit pasivasyonlu ikili islemlerinin dongii sayisina bagl

SPESITIK KaPASTLANS........cieiiiiiiiiie e 79
25 mC/cm? yiik yogunlugunda farkli depozisyon potansiyellerinde
uretilen MnO: elektrotlarin akimyogunlugu-zaman grafigi............... 81
(a-b)125 mC/cm?, (c-d)250 mC/cm?, (e-f) 0,6 V, (g-h)1,5 V MnO;
elektrotun Mn2p ve O1s’nin genel tarama XPS spektrumu............... 82

1,0 V depozisyon potansiyelinde yiik yogunluklari, a) 25 mC/cm?
b) 125 mC/cm? ¢) 250 mC/cm?; 25 mC/ecm? yiik yogunlugunda
depozisyon potansiyellerid) 0,6 V €)1,5 V uretilen MnO>

elektrotlarn SEM gorintlleri...........cccoooveiiiiii i 84
Deneysel ve hesaplanan Bode ve Nyquist grafikleri;
(a-h)25 mC/cm?, (c-d) 250 mC/cm?, (-f) 1,5V covveveviieiieree, 86

a)125 mC/cm?, b)250 mC/cm?yiik yogunlugu; ¢) 0,6 V, d)1,5 V
depozisyon potansiyeli ile tretilen MnO elektrotlarin

MS GrafikIeri.......ooieiiiieii 88
25,75,125,175 ve 250 mC/cm? yiik yogunluklar1 a)2 mV/S tarama
hizinda CV, b) 1 A/g akim yogunlugunda GCD; Spesifik kapasitans

c¢) CV, d) GCD; 0,6-0,8-1-1,3 ve 1,5V depozisyon potansiyelleri

e) 2 mV/s tarama hizinda CV, f) 1A/g akim yogunlugunda GCD;

Spesfik kapasitans €) CV d) GCD........c.ccuevvviieeiiiesiee e 89
Simetrik stiperkapasitor; Karbon a) Cihaz resmi, b) CV, (c-d) Bode

ve Nyquist grafikleri; Seri 1 celik e)CV, (f-g) Bode ve Nyquist

grafikleri; Seri 2 ¢elik h)CV, (1-i) Bode ve Nyquist grafikleri ........... 92



Cizelge 2.1.
Cizelge 2.2.
Cizelge 2.3.
Cizelge 2.4.
Cizelge 3.1.
Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.
Cizelge 4.3.

Cizelge 4.4.

Cizelge 4.5.

Cizelge 4.6.

Cizelge 4.7.

Cizelge 4.8.

Cizelge 4.9.

Cizelge 4.10.

Cizelge 4.11.

Cizelge 4.12.

Cizelge 4.13.

Cizelge 4.14.

CIZELGELER DiZiNi

Sayfa
Stiperkapasitor, elektrostatik kapasitor ve batarya degerlendirmesi... 15
Manganin OZeIlIKIETT .........coiivviiiiiiiic 23
Mangan formlarmin 6zelliKIeri..........ccccoovviiiiiiiniiiii e, 23
Farkli alttabakalarda MnO; elektrotlarin spesifik kapasitans
AEGETIETT ..t 25
Standart, ikili ve Ticlii yiizey islemleri.........ccccoooviiiiiiiii 29
Metal/MnO., Metal-oksit/MnO., Karbon/MnO: elektrotlarin
Elektrotlarin Mn2p ve O1s’nin genel tarama spektrumundan elde
edIleN SONUGIAT .......coiiiii 52
a)Metal/MnO., b)Metal-oksit/MnO,, c)Karbon/MnO- elektrotlarn
AFM SONUGIATIT ... 54
Metal/MnO., Metal-oksit/MnO., Karbon/MnO: elektrotlarin
esdeger devre Parametreleri..........ccovveiiieiiiiiie e 57
Metal/MnO,, Metal-oksit/MnO,, Karbon/MnO: elektrotlarin
tastyici yiik yogunlugu, diiz bant potansiyeli ve yariiletkenlik
TIPIBIT e 58
Metal, metaloksit,karbon/MnO: elektrotlarin 2mV/s tarama hizinda
CV’den; 1A/g akim yogunlugunda GCD’den hesaplanan enerji
Ve QUG YoZUNIUKIATT...cccooiiiiiiiiiiiicc 62
Standart islemden sonra iiretilen MnO> elektrotun Mn2p ve O1s’nin
XPS genel tarama spektrumundan elde edilen sonuglar .................... 64
Celik alttabaka, standart ve ikili yiizey islemi siilfiirik/nitrik asit
pasivasyonu ile yapilan alttabakalar {izerine tiretilen MnO»>
elektrotlarin EDX sonuglari...................cco 67
Nitrik asit ile ikili ve tighi yiizey islemi yapilan alttabakalar {izerine
uretilen
MnO: elektrotlarin AFM sonuglari............ccvvvvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee, 70
Standart, ikili ve tiglii yiizey islemleri yapilan alttabakalar
Uzerine Uretilen MnO; elektrotlarin esdeger devre parametreleri....... 73
Standart, ikili ve ti¢lii yiizey islemleri yapilan alttabaka iizerine
Uretilen MO elektrotlarin tastyic1 yiik yogunlugu, diiz bant
potansiyeli ve yariiletkenlik tipleri........ccoooeriiriiiiniinniieiiieiie s, 76
25, 125 ve 250 mC/cm? yiik yogunluklarinda iiretilen MnO>
Elektrotlarm Mn2p ve O1s’nin XPS genel tarama spektrumundan
elde edilen SONUGIAr...........coovvi i 83
0,6 V ve 1,5 V depozisyon potansiyelinde iiretilen elektrotlarin
Mn2p ve Ols’nin XPS genel tarama spektrumundan elde edilen
SONUGIA ... e 83
1,0 V depozisyon potansiyelinde 25 mC/cm?, 125 mC/cm?
ve 250mC/cm? yiik yogunlugunda; 25 mC/cm? yiik yogunlugunda
0,6 V ve 1,5 V depozisyon potansiyelinde Uretilen MnO>
elektrotlarin EDX SONUGIArT.....cccvcieiiiiiiiiiiiiiicee e 85

25 mC/cm?, 125 mC/cm?, 250 mC/cm?yiik yogunluklari ve
0,6 V-1,5 V depozisyon potansiyellerinde tretilen MnO>

Xi



elektrotlarin esdeger devre parametreleri.........cccoooeiveiciiicniieinn.
Cizelge 4.15. 25 mC/cm?, 125 mC/cm?, 250 mC/cm?yiik yogunluklari ve

0,6V-1,5V depozisyon potansiyellerinde tretilen MnO2 yogunlugu,

diiz bant potansiyeli ve yariiletkenlik tipleri ...........c.ccocevviviiniinnnnnn.

Xii



1. GIRIS

Modern dinyada enerji, insanlar igin en o©nemli o©nceliklerden biridir. Sanayi
devriminden bu yana kullanilmaya baglanan fosil yakitlar, gliniimiiziin en biiyiik ¢evre
sorunu olan 'kiiresel 1sinmaya' neden olmaktadir. Sera gazlarini artirir ve ayrica g¢evreyi
Kirleten zehirli gazlar salar (Lukatskaya ve ark.2016, Chu ve Majumdar 2012, Liu ve
ark. 2020). Bu olumsuzluklarin yani sira rezervleri sinirli ve siirdiiriilemez durumdadir.
Bu nedenle diinya ¢apinda yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklari ile ilgili ¢alismalar
yapilmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklari olan giines, riizgar ve jeotermal
enerjilerin verimli kullanimi; ekonomi, ¢evre ve toplum i¢in son derece Onemlidir
(Simon ve Gogotsi 2008, Xu ve ark. 2010, Yiksek ve Saka 2020, Sahin 2020, Zhong ve
ark. 2017). Bu enerji kaynaklarmin kullaniminda her zaman siireklilik ve kesinlik s6z
konusu degildir. Ayrica modern diinyada artan kullanimi ve tretilen gucin kesintiye
ugramasi; elektrik sebekesinde kararlilik, giivenilirlik ve gilic kalitesinde sorunlara
neden olmaktadir. Bu duruma alternatif olarak enerjinin devamliliginin saglanmasi i¢in
verimli bir sekilde depolanmasi gerekmektedir (Sun ve ark. 2019, Kundu ve ark. 2015,
Li ve Dai 2014, Gogotsi ve Simon 2011). Enerjinin dogrudan elektrik enerjisi olarak
depolanmasi elektrokimyasal depolama cihazlar1 ile mimkindir (Zhang ve Sun 2021).
Diger enerji depolama cihazlar1 olan batarya ve elektrostatik kapasitorlerin, kullanim
Omdirleri kisa ve dongii ayisinin azligi, sarj siiresi uzunlugu gibi teknik sorunlari
bulunmaktadir. Demir igeren bataryalarda ise kullanim siiresi daha uzun ve ¢evre dostu
olmasina ragmen daha diisiik enerji yogunluguna sahiptir (Zhang ve Sun 2021). Bu
nedenlerden dolay1r uzun kullanim 6mriine sahip, ¢evre dostu, ekonomik ve yiiksek
kapasiteli depolama cihazlarina ihtiyag vardi ve 19. yiizyilda kesfedilen
stiperkapasitorler sahneye ¢ikt1 (Liu ve Wang 2020).

fIk olarak 1950 lerin baslarmmda General Elektrik (GE) sirketinde ¢alisan miihendisler
ikili tabakasi olmayan kapasitor tasarimimi gergeklestirdi. 1966 yilinda SOHIO sirketi
elektrolitik kondansatdr ile siiperkapasitorlerin baska bir tiriinii karbon yapilar
kullanarak kesfetti ve patentledi. 1982 yilinda askeri amaglar i¢in kullanilmak tizere
Pinnacle Arastirma Enstitiisii (PRI) stperkapasitorleri gelistirmeyi basardi. 1980 lerin

sonunda sarj desarj verimliligi saglanmis, yliksek kapasiteli ve diisiik direngli cihazlar



bilinmekteydi. 1992 yilinda Maxwell Laboratuvari, gii¢ gerektiren cihazlarda kullanmak
icin ‘Boost Caps’ adiyla bu gelismeleri kullanmaya basladi. 1994 yilinda Evans, yine
askeri amaglarla kullanmak (Uzere elektrolitik ve elektrokimyasal kapasitorleri
birlestirerek  yiilksek kapasiteli elektrolitik  kapasitor — gelistirdi.  Giliniimiizde
stiperkapasitor ¢alismalari; iyilestirme, performans arttrma ve tretim maliyetlerini
diistirmek amaglar ile devam etmektedir (Schindall 2007, Boos 1970, Namisnyk 2003,
Naoi ve Simon 2008, Evans 2007).

Siiperkapasitorler 2016 yilindan beri diinya ¢apinda yaklasik 400 milyon $ satisi
yapilmustir. Pil piyasa degeri ise ayn1 yildan itibaren 95 milyar § olarak belirlenmistir.
Pil piyasasina kiyasla siiperkapasitorlerin kiiciik pazar alan1 olmasina ragmen 2026
yilna kadar yaklagik 2 milyar $’a ¢ikacagi distniilmektedir. 2030 yilinda ise
piyasasinmm 2,5 milyar $nin Uzerinde olacagi hesaplanmaktadir. Siiperkapasitor
maliyetlerinin azalmasi ve ozelliklerinin gelismesi piyasa artist i¢in onemli bir etkendir

(Zogbi 2013, Harrop 2016, Ahern 2009).

Slperkapasitorlerin ylksek gi¢ yogunlugu, hizli sarj desarj, tamamen sarj oldugunda
giic akismi kesmesi, diisiik i¢ direng (ESR), uzun raf/ kullanom omri ve gaz
emisyonunun olmayip ¢evre agisindan giivenli olmasi gibi avantajlarinin yaninda; seri
baglantilarda dengeleme devresine ihtiyacinin olmamasi, sarj durumu ve uglar
arasindaki voltajin dogru orantili olmamasi, gii¢ kaynagi olarak stiresinin kisa olmasi ile
fiyat ve piyasada yasanan teslimat zorluklar1 gibi dezavantajlar1 vardir. Ancak avantaj
ve dezavantajlar1 karsilastirilip diger depolama cihazlarin olan batarya ve elektrostatik
kapasitorlerden Ustlnlikleri g6zoniine alindiginda; édmirlerini uzatmak ve enerji ile glg
yogunluklarim1 arttirmak igin farkli tipte malzemeleri birlestirerek yeni cihazlar
Uretmeyi ve dretilen bu cihazlarin teknoloji de kullanilmasi amaciyla g¢alismalara
baslandi (Glavin ve Hurley 2012, Pandolfo ve ark. 2013, Sahin ve Blaabjerg 2020, Jing
ve ark. 2017).

Superkapasitorler genel olarak diisiik giicten yiiksek giice daha kisa siirelerde ¢ikmak
icindir ve alternatif akimlarda kullanilamazlar. Ana gii¢ kaynagina baglanarak olasi

olumsuz durumlarda yeterli gii¢ iireterek akimda dengeleme yapabilme 6zelligine sahip



mikro sebekelerde; diziistii bilgisayarlar1 gibi taginabilir elektronik aletlerde; kalbi
caligtirmak i¢in kullanilan elektrosok ile tibbi uygulamalarda; radar sistemlerinde,
elektromanyetik silahlarda ile torpidolarda, GPS ve flizeler gibi yiiksek gili¢ gerektiren
sistemler baslica uygulama alanlaridir (Stepanov 2007, Naoi ve Simon 2008, Genuth
2008, Kularatna ve Fernando 2009, Jaafar ve ark. 2010). Elektrikli ve hibrit ara¢larinin
sarj istasyonlarinda sebeke akim dalgalanmalarmi 6nlemek igin sebeke ile arag arasinda
bir arayuz olarak, Toyoto Yaris hibrit-R ile Peugeot ve Citroen araglarm performansini
arttirmak i¢in, hibrit sanzimanli dizel demiryolu lokomotiflerinin mars sistemlerinde
kullanilmaktadir (Jaafar ve ark. 2010). 2003 yilinda Mannheim ‘da fren enerjisinden
tasarruf etmek i¢in iist kismina siiperkapasitor monte edilmis hafif yaygi arac prototipi
ile 2013 yilinda aktarma organlarin verimliligini arttirmak ve yine fren enerjisini
depolamak i¢in daha gelismis bir prototip gelistirildi (Toyota Corporation 1.17). 2012
yilinda Paris T3 hatt1 ile Cenevre’de bulunan toplu tasima tramvay1 frenleme sirasinda
enerjiyi geri depolamak icin kullanildi. 2001 ‘de Almayanmn Nuremberg sehrinde, ilk
hibrit otobiis ‘Ultracap Bus’, 2002 ‘de Isvicrenin Luzern sehrinde 3-4 dakikada sarj
edilebilen elektrikli otobiis filosu ve 2005 yilinda ‘Capabus’ adi ile Sangayda yine
elektrikli otobdis test edildi (Fréhlich ve ark. 2003, Hamilton 2003, Harri ve ark. 2003).
Japonyanin Nigata Eyaletinde Sado sehrinde, sokak lambalarinda enerji depolama
sistemlerinde; yenilenebilir enerji kaynaklar1 olan riizgar tribiinleri ve giines enerji
sistemlerinde yedek gii¢ kaynagi ve dalgalanmalar1 6nlemek i¢in soniimleyici olarak
kullanilmaktadir (Nippon 2010, Ridden 2013, Farhadi ve Mohammed 2015).

Stiperkapasitor arastirmalarmm diinyada ve Tiirkiye’deki arastirma sonuglari ise
geleceginin anlagilmasi i¢in oldukg¢a 6nemlidir. Diinya da son 5 yil i¢in siiperkapasitor
alaninda yapilan arastirmalarin anahtar kelime ile haritalanmasinin ardindan ortaya
cikan 964 sonugtan grafen, nano yapi ve nikel kopiiglini igerdigi belirtilmektedir
(Maksoud ve ark. 2021).

T.C Cumbhurbagkanligi Bilim, Teknoloji ve Yenilik Politikalar1 kurulunun Temmuz
2021 ‘de yaymladig1 rapora gore ise, SciVal veri tabaninda 2015-2019 yillar1 arasinda

diinyada genel malzeme alaninda grafit, grafen oksit ve elektrokimyasal kapasitor



aragtirmalarinin 6ne ¢iktig1 ve 638 binden fazla yaymin yapildig, yiizeyler, kaplamalar
ve filmler konusunda ise 218 binden fazla yaym sayismin oldugu bildirildi. Tiirkiye’de
ise bu durumun 2015-2020 yillarinda genel malzeme kisminda 7836 yaynn, yiizeyler,
kaplamalar ve filmler kisminda ise 3457 yaymnin bulundugu seklindedir. Yine SciVal
veritabaninan alman 2015-2020 yillar1 arasindaki genel malzeme ile ilgili yaym sayisina
gore Cin, ABD, Hindistan, Almanya ve Japonya ilk 5 iilke olurken %36,8 yayin artis
orantyla Tiirkiye 19. Sirada yer ald1 (Anonim 2021).

Bu tez kapsaminda siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilan Mn-oKksit
elektrotlar (¢ seri seklinde iiretildi. ilk seri de, diren¢ davranisi gdsteren metal (gelik),
direng- kapasitif gosteren metal oksit (ITO) ve karbon (grafit) alttabakalar {izerine Mn-
oksit elektrotlar iiretildi. Ikinci seride gelik alttabaka iizerine ultrasonifikasyon, asite
daldirma ve pasivasyon islemleri yapilarak Mn-oksit elektrotlar Gretildi. Uclincii seride,
celik alttabaka iizerine farkli elektrot potansiyelleri uygulanarak farkli kalinliklarda Mn-
oksit elektrotlar iiretildi. Bu elektrotlarin yapisal, kimyasal, elektrokimyasal ve kapasitif
davranislar1 incelendi. Elektrot malzemelerinin elektrokimyasal, yapisal ve kimyasal

karakterizasyonlar1 kapasitif davraniglari ile iligskilendirildi.

Bu arastrmanin 6nce c¢ikan tarafi; ilk seride farkli alttabakalardaki elektrotlarin
kapasiteye etkisi ve 0Ozellikle karbon alttabakadaki elektrotun yiiksek bir kapasite
degerine sahip olmasi; ikinci seride yiizey temizleme islemlerine bagh bu kadar detayli
bir caligmanin heniiz yapilmamis olmasi; liclinclii seride ise yiik Ozellikle voltaj
miktarina bagli degisimlerdir. Ayrica Mn-oksit elektrot kullanilarak simetrik bir

stperkapasitor dretildi ve karakterize edildi.

Tez; Girig, Kuramsal Temeller, Materyal ve Yontem, Bulgular ve Tartigma ile Sonuglar
bolimlerinden olugmaktadir. Tezin ilk bolimii olan bu bdlimde superkapasitorlerin
genel tarihgesi, kullanim alanlari, simdi/gelecekteki piyasa durumu ile diinyada ve
Tiirkiye’de bu konu iizerinde yazilan makale sayilar1 anlatildi. Kuramsal Temeller
boliminde elektrodepozisyon, ikili tabaka modelleri, kapasitorler, siiperkapasitorler ve

Mn-oksit literatiirii hakkinda bilgi verildi. Materyal ve Yontem kisminda Mn-0ksit



elektrotlarin alttabaka ve ¢ozeltilerin hazirlanma ile depozisyon sistemi anlatildi. Ayrica
karakterizasyon yontemleri olan Doniisiimlii Voltametri (CV), Galvanostatik sarj-desar]
(GCD), Empedans spektroskopisi (EiS), Mott-Schottky (MS) metotlar1; yapisal analiz
de Temas agis1, Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), X-1sm1 Kirmimi
(XRD), X-1sm1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve kimyasal analizde ise Enerji Dagilimli
X-151m1 Spektroskopisi (EDX) hakkinda bilgi verildi. Bulgular ve Tartigma kisminda ise
elektrotlarin analiz verileri yorumlandi ve Sonuglar boliminde genis bir Ozet ile
bitirildi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Elektrodepozisyon

Elektrokimyasal biriktirme yontemine dayanan elektrodepozisyon, 1800’li yillarda L.
Brugnatelli’nin altin ve giimiis kaplamasi ile bagladi. 1850 lerde malzemeleri
korozyondan korumak i¢in 6n plana ¢ikt1 ve ticari amaclarla kullanilmaya baslandi.
1900 lerde kaplamanin i¢ yapisindaki kimyasal, kinetik ve termodinamik olaylar1
anlamaya ¢alismak ile baslayan siire¢, gliniimiizde son halini alarak malzeme Uretmek
i¢in kullanilan bir yontem haline geldi (Andricos 1999, Schwarzacher 2006, Paunovic
ve Schlesinger 2006).

Elektrodepozisyon, elektrokimyasal hiicre adi verilen anot ve katottan olusan;
yiikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinin oldugu bir hiicrede gergeklesir. Hiicre
elektrolit olarak adlandirilan ¢ozeltiden ve kimyasal tepkimelerin gergeklestigi
elektrotlardan olusur. Elektrotlar ise bir devre ile baglanir. Hicreye uygulanan
potansiyel ile ¢ozelti icerisindeki iyonlar Kkatotta elektron alarak indirgenirken es
zamanl olarak anotta elektron vererek ylikseltgenme tepkimesi gergeklesir. Sonug

olarak elektrik akimi olusur (Skoog ve ark. 1998, Schwarzacher 2004).

Ug elektrotlu sistem, anot ve katot elektrotlarmin bulundugu hiicreye referans elektrot
eklenmesiyle olusur. Referans elektrot, ¢ozelti ile metal arasindaki potansiyel farkin
dogru bir sekilde dl¢iilmesinde kullanilir. Bu elektrotlar, icine daldirildig1 ¢ozelti ile
reaksiyona girmezler ve kiiciik akimlarda sabit potansiyele sahiptirler. Birden fazla
cesitleri vardir. Standart Hidrojen Elektrot (SHE), potansiyeli tiim sicakliklarda sifir
olarak kabul edilen bir gaz elektrottur. Pratik olarak hazirlanmasi zordur. Bu nedenle
hazirlanmasi daha kolay olan ve metal-¢oziinmeyen tuz elektrotlar, referans elektrot
olarak tercihe edilmektedir. Glimiis kloriir (Ag/AgCl), giimiis siilfat (Ag/AgS0O4), susuz
ortam elektrotlari, kalomel (Hg/Hg2Cl2) bunlardan bazilaridir. Her bir elektrodun
kullanim amacma uygun olarak avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir. Doymus
kalomel elektrot (SCE) ise 0-100° arasinda rahatca c¢alisilabilir, hazirlanmasi basit ve

kolaydir. 3 M KCI ¢ozeltisinden olusur ve 25°‘de SHE’ye kars1 yar1 hiicre potansiyeli



0,244V’tur (Kilig ve ark.1998, Skoog ve ark. 1998, Atkins 1998, Paunovic ve
Schlesinger 2006).

Bir elektrotun standart elektrot potansiyeli Esitlik (2.1)” deki gibi verilir.

E = E® + & |n %ked (2.1)

nF apyx

Esitlikde E, E®, R, T, n, F ve aiyon degerleri sirasiyla metalin denge potansiyeli, standart
elektrot potansiyeli, ideal gaz sabiti (8,3145 JK'mol?), Kelvin cinsinden mutlak
sicaklik, degerlik elektron sayisi, Faraday sabiti (96500 C.mol™) ve metal iyonunun
aktiflik (reaksiyon) katsayisidir. Iyon aktivitesi ¢ozeltideki iyon yogunluguna baghdir.
Diisiik yogunluklu ¢ozeltilerde iyon yogunlugu kullanilabilir. YUksek yogunluklarda ise
iyon-iyon etkilesimleri nedeniyle aktivitesinde sapma meydana gelir (Paunovic ve
Schlesinger 2006).

Faraday yasasi ile elektrodepozisyon sirasinda elektrot {izerine biriken madde miktar1
bulunur (Esitlik 2.2). Yasaya gore hiicreden gegen yiik miktar1 ile elektrotta biriken

madde miktar1 orantilidir.
q=nNF (2.2)

Burada g, n, N ve F sirasiyla devreden gecen yiik miktari, elektrot (zerine Uretilen

metalin degerligi, Uretilen maddenin mol sayis1 ve Faraday sabitidir.

Sabit potansiyel saglayan referans elektrot (RE) katot elektrotun yakmima yerlestirilir.
Referans elektrot ¢ok az akim gekerken ayni zamanda deney boyunca sabit bir
potansiyelde kalir. Ug elektrotlu elektrodepozisyon hiicresinde (Sekil 2.1), giic kaynag1
potensiostat/galvanostattir. Depozisyonun gergeklestigi ¢alisma elektrodu (CE) ile
yardimci elektrot arasinda (YE), CE ile RE arasindaki potansiyeli sabit tutacak sekilde
potansiyel uygulanir (Alper 1995, Kili¢ ve ark. 1998, Barthelemy ve ark. 2002).



Potentiostat
Galvanostat

Sekil 2.1: Ug elektrotlu elektrodepozisyon hiicresi

Biiyiitmek istedigimiz filmin kalinligin1 bulmak i¢in Faraday yasasindan faydalanilir.

Film kalinlig1, filmin hacmi ile ylizey alanindan yararlanilarak (Esitlik 2.3) hesaplanir.

_ qM,
~ ApFn (2.3)

Burada t, Ma, A ve p sirasiyla elektrot film kalinligi, filmin bagil atomik kiitlesi, filmin
yiizey alani ve depozit edilen metalin (Mn-oksit) yogunlugudur (Schlesinger 2000,
Alper 1995).

Elektrodepozisyon yontemi ile tiretilen elektrotlarin 6zellikleri; depozisyon potansiyeli,
akim yogunlugu, ¢0zelti icerisindeki katki1 maddeleri, ¢6zeltinin yogunlugu, pH, ¢ozelti
sicaklig, alttabaka ve alttabaka temizlenme yontemlerine bagl olarak degismektedir

(Brenner 1963).

Bu tez ¢aligmasinda; yiiksek depozisyon hizina ulasilabilen, uygun maliyetli, vakum
gerektirmeyen ve oda sicakliginda caligma imkani saglayan bir yontem olan

elektrokimyasal depozisyon yontemi kullanildi.



2.2 ikili Tabaka Modelleri

Cozelti icine bir elektrot daldirildiginda elektrot yiizeyindeki atomlar ile elektrot
yiizeyine yakin ¢Ozelti icindeki iyonlar bir metal-¢cozelti arayiizeyi olusturur. Olusan
arayilizey depozisyonun elektrokimyasal kinetigi hakkinda onemli bilgiler verebilir. Bu
araylzey yapist ile ilgili en basit model 1879 yilinda Helmholtz tarafindan gelistirilen
“kompakt ikili tabaka modeli” dir. Daha sonraki yillarda farkli bilim adamlar: tarafindan

bu model gelistirilmistir.

Helmholtz Modeli: Elektrot ile ¢ozelti ara yuzeyindeki yuklerin, d gibi bir uzaklikta
elektrot tizerine depolandigini anlatir (Pandolfo 2013). Karsit yikler ¢ozeltiden elektrot
ylizeyine dogru hareket ederek, birka¢c nm kalinhiginda yogun bir tabaka olusturur ve
cift tabaka olarak adlandmrilir. Elektrot ve iyonlar arasinda olusan d mesafesi arttikga
elektrot ¢evresindeki potansiyel azalir (Beguin ve Frackowiak 2013). Sekil 2.2a da
gosterilen bu model; iyonlarin diflizyonunu, ¢6zelti yogunlugunu, Yylzeyin
absorpsiyonunu ve absorblanan tiirlerin elektrot ile etkilesimini ithmal ettigi i¢in eksik
bulunmaktadir (Yang 2013). Ayrica elektrotlara uzak noktalardan gelen etkilesimlerini
de kapsamamaktadir (Helmholtz 1879, Endo ve ark. 2001).

Gouy-Chapman Modeli: Sekil 2.2.b de gosterilen bu modelde iyonlar nokta yiik gibi
davranir. Cozeltideki negatif yiikler ¢ift tabakanin olusmasini saglarken pozitif yiikler
negatif yiikleri dengelemeye calisir (Balakrishnan ve Subramanian 2014). Cdzeltinin
yogunlugunu dikkate alinarak yuklerin ¢ozeltideki difiizyonu, elektrot ve ¢dziiciinin
dipol momenti arasindaki etkilesimin 6nemini vurgular. Burada uygulanan potansiyelde
onemlidir. Ikili tabaka icin, elektrot yiizeyinde olusan yogun tabakaya dogru iistel
olarak azalan bir potansiyel diismesi 6nerir (Beguin ve Frackowiak 2013). Elektrotun
kalinlhigi, sicakliga, ¢Ozeltinin yogunluguna ve dielektrik sabitine bagli olarak degisir
(Yu 2013).

Stern Modeli: Bu model Helmholtz ile Gouy-Chapman modellerinin gelistirilmesinin
sonucudur. Iyonlarin sonlu bir boyutta olup ylzeye birkag nanometreden fazla

yaklagamayacaklarin1 sdyleyerek, Sekil 2.2.c de gosterildigi gibi, bu kisitm kompakt



katman olarak adlandirilir. Diflizyon tabakasini toplu katmana kadar genisletir
(Balakrishnan ve Subramanian 2014, Endo ve ark. 2001, Uvarov 2008). Helmholtz
tabakasimni, iyonlarin yogun olarak bulundugu kismina i¢ Helmholtz (IHP) ve elektrot
ylzeyinden uzak olup daha az yogun oldugu kismina ise dis Helmholtz (OHP) seklinde
ikiye ayirarak agikladi (Conway 1999, Uvarov 2008).

Grahame Modeli: Stern’in modelini gelistirerek yeni bir model tretti. Sekil 2.2.d de
gosterilen bu model atom, iyon veya molekullerin ylzeye tutunmak igin gerekli olan
enerjilerinin ¢Ozelti icine homojen olarak dagilmasi (dispersiyon) ve itme kuvvetlerinin
yaninda Coulombik katkilarm da etkili olmasmin gerektigini sdyleyen spesifik
adsorpsiyon teorisi ile agikladi. Stern modeli arasindaki fark spesifik adsorpsiyondur.
Spesifik olarak adsorbe edilmis bir iyon, elektrot ylizeyine yaklasarak ¢Oziinmesini
kaybeder ve elektrotla ayni/zit yiike sahiptir. Negatif iyonlarm (anyonlarin) yiki ne
olursa olsun elektrot yizeyine kimyasal etkilesimlerle tutunur, tutunmayan iyonlar ise
yalanc1 kapasitif parcaciklar gibi davranir. Pozitif iyonlar (katyonlarin) ¢ok nadir
elektrota tutunurken elektrotun yilizeyinde olusan bag gii¢liidiir. (Grahame 1947,Endo ve
ark. 2001).

Bockris, Devanathan ve Muller'in modeli: Su gibi dipol ¢c6zlcilerde, ¢oziicl yogunlugu
¢cozlnen yogunlugundan ¢ok daha yiksek oldugundan elektrot ile dipol arasinda
etkilesim olusur. Sekil 2.2.e de gosterilen bu modelde arayiz cevresinde ¢oziicl
molekdlleri baskindir. Difuizon katmanlar: ve dipol moment dikkate alinarak ¢oziinmiis
molekiiller, anyonlar, katyonlar ve elektrotlar 6nerildi. Ancak model, gozenekli yapiya
sahip karbon elektrotlar1 agiklamak icin yetersiz kald1 (Endo ve ark. 2001, Chan ve ark.
2006).
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Sekil 2.2: Pozitif yikli bir yiizeyde ikili tabaka modelleri: (a) Helmholtz, (b) Gouy-
Chapman, (c) Stern, (d) Grahame, (e) Bockris, Devanathan ve Muller (Grahame
1947,1954, Endo ve ark. 2001, Zhang ve ark. 2009)

2.3 Kapasitorler

1745 yilinda elektrostatik alanda calisma yapan Hollandali bilim insani1 Pieter Van
Musschenbroek tarafindan ilk kapasitor bulundu. Kapasitore ise calistigi iiniversite ile
iligkili olarak ‘Leyden Sisesi’ adi verildi. Bir cam sisenin i¢ine daldirilan metal bir
cubuk ve yarisina kadar civa ve su ile doldurularak olusturuldu. Ik olan bu kapasitor,
elektrigin depolanabilebilecegini ve kullanilabilecegini gosterdi. 1957 yilinda Becker
tarafindan enerji depolamada kullanilmak ic¢in patent alindi. 1966 yilinda yakit
hiicrelerinde ve 1978 yilinda ise NEC tarafindan bilgisayar belleklerini korumak i¢in
kullanild1 (Conway 1999).

Kapasitor modelleri elektrostatik, elektrolitik ve elektrokimyasal olarak (¢ gruba
ayrilirlar (Sekil2.3).

Elektrostatik Kapasitor: En basit yapilardir. Iki plakanin arasinda kullanilan yalitkan ile
elektriksel yiikii depolamay1 saglar.
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Elektrolitik Kapasitor: Elektrostatiklerden farkli olarak iletkenlikleri, elektrolit
tuzlarinin metal plaka ile direk temas etmesiyle saglanir. Daha fazla yiik kapasitesine ve
iletim olarak daha giiclii 6zellige sahiptir. Ornegin, aliiminyum (Al) kapasitorde, ¢ok
ince oksit ve yalitkan bir tabaka ile iki plaka kaplanir. Yikler art1 ve eksi olacak sekilde

kutuplanirken oksit tabaka iletimi saglar.

Elektrokimyasal = Kapasitor:  Siperkapasitor ya da  ultrakapasitor  olarak
adlandirilmaktadir (Zhang, ve ark. 2009). Terim olarak “siiperkapasitor” kullanimi
yaygin oldugunda tez metni iginde bu isimlendirmeyle bahsedilmistir. Bolim 2.4° de

ayrmtili olarak anlatilmaktadir.

Elektrostatik Kapasitor
d

Elektrolitik Kapasitor Siiperkapasitor

|

E 7:

d

Sekil 2.3: Kapasitér Modelleri (Arslan, 2012)

Kondansatér olarak da adlandirilan kapasitorler enerjiyi elektrostatik bir sekilde
depolayan sistemlerdir. Sekil 2.4’te gosterildigi gibi iki iletken plaka arasinda d gibi
mesafe olacak sekilde paralel olarak yerlestirilir. Plakalar arasindaki potansiyel farktan
nedeniyle plakalar zit yiikler ile yiklenir. Plakalarin arasinda yiik akisi olmaz. Yiik akisi

sadece konsandatoriin iki ucunun bagli oldugu devre {lizerinden gergeklesir.

Bir kapasitoriin kapasitans degeri (C), elektrotlar tzerindeki elektrik yukinin (Q)
elektrotlar arasindaki potansiyel farkina (AE) esittir. Plakalar arasindaki elektrik yiikiin
birimi Coulomb, plakalar arasinda olusan gerilim Volt olmak iizere kapasitans degerinin

birimi (Esitlik (2.4) de gosterildigi gibi) Farad (Coulomb/Volt) tir

C =

< |Q

(2.4)
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iletkenler arasi mesafe

Yalitkan bolge
&: Dielektrik sabiti

\ /

A alanh iletken plaka

Sekil 2.4: Kondansatoriin ¢aligma prensibi

Plakalarin paralel olarak konumlanan bir kapasitorde kapasitans degeri, plakalar

arasindaki mesafe ile ters orantilidir.

Yine bir paralel plakali kapasitor igin C degeri, elektrot alan1 (A) ve dielektrik sabiti (&)

ile dogru orantili iken plakalar arasi uzaklik olan (d) ile ters orantilidir.

c=222 (25

Burada &, boslugun gegirgenligi, &, iletkenler arasindaki malzemenin dielektrik sabiti,
A elektrot alam1 ve d plakalar arasindaki uzakliktir. Esitlik (2.4) ve (2.5) deki
denklemlere gore; kapasitorin kapasitesini etkileyen 3 6nemli etki vardir. Bunlar:

Plakanin alani, plakalar arasindaki uzaklik ve kullanilan malzemenin dielektrik sabitidir.

Enerji depolama sistemi olarak kullanilan kondansatorler icin enerji ve gii¢ yogunlugu
Oonemli iki parametredir. Enerji yogunlugu, elektrot Uzerinde birim hacim bagina
depolanan enerji miktaridir ve birimi W.saat/kg dir. Depolanan enerji, kapasite ile
orantilidir. Enerji yogunlugu Esitlik (2.6) ile hesaplanir. C ve V sirasiyla spesifik

kapasitans ve potansiyel pencere araligidir.

E=2cvz=2 (26)
2 2C
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Glig¢ yogunlugu ise, elektrotun birim zamanda harcadigi enerji miktaridir ve birimi
W/kg’ dir. Glg ifadesinde elektrotlardaki gibi kapasitorin i¢ bilesenlerinin belirlenmesi
onemlidir. Kapasitor ¢alisirken bazi kayiplar meydana gelir. Bu kayiplar esdeger seri
direng (ESR) olarak adlandirilir. ESR, kapasitériin bosalmasi sirasinda maksimum
potansiyeli belirler. Bu da maksimum enerji ve gii¢ degerlerinin sinirlandirir (Pandolfo

ve ark. 2013).

2
Pmax = SR (2.7)
Sekil 2.5’te, depolama cihazlarmin spesifik giic ve enerji depolama yeteneklerini
gosteren Ragone grafigi verildi. Yakit hiicreleri ve bataryalar daha yiliksek enerji
depolama yetene§ine sahip olmasma ragmen daha diisiik gii¢ depolama yetenegine
sahiptir. Stiperkapasitorler ise daha yiiksek gii¢ depolama yetenegine sahiptir. Bu durum
stiperkapasitorlerin enerji depolamada popiiler olmasinin nedeni olarak gdosterilebilir.
Cizelge 2.1 de ise depolama cihazlarinin enerji, gii¢, sarj-desarj siireleri ve ¢evrim
omiirleri detayli olarak 6zetlenmektedir (Pandalfo ve Holenkamp 2006). Bu farkliliklar
depolama cihazlarinin elektrokimyasal davranislarinin farkli olmasina sebep olmaktadir.
Slperkapasitorlerin enerji yogunlugu elektrostatik kapasitérlerden 10 kat fazladir.
Bataryalara gore daha kisa sirede yikleme-bosaltma yaparken ayni zamanda daha
yuksek gili¢ yogunlugu ve uzun dongii sayisina sahip olma gibi avantajlarina sahiptir

(Zhang ve ark. 2009).

Bu Ustlinlik oOzelligine ragmen enerji depolama yetenekleri yakit hiicreleri ve
bataryalara gore diisiik kaldigindan arastirilmaya ve gelistirilmeye ihtiyaglar1 vardir

(Zhang ve ark. 2009, Wang ve ark. 2012, Moniruzzaman 2016).
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Sekil 2.5: Depolama cihazlarmin Ragone grafigi (Kotz 1999).

Cizelge 2.1: Siperkapasitor, elektrostatik kapasitor ve batarya degerlendirmesi
(Maxwell Technologies 2005, Pandalfo ve Hollenkamp 2006).

SlUperkapasitor Elektrostatik Batarya
Kapasitor

Gii¢c Yogunlugu (W/kg) ~1000 >10,000 50-200

Enerji Yogunlugu (Wh/kg) 1-10 <0,1 10-100

Sarj siiresi (s) 0,3-30 105-10° 1-5

Desarj Siiresi (s) 0,3-30 10%-10°° 0,3-3
Sarj-Desarj Verimliligi 0,85-0,98 =1 0,7-0,85
Dongii Sayis1 >100 000 >500 000 500-2000

Enerji depolama yiik biriktirilmesi ve yiik transferi olmak tizere iki sekilde gerceklesir.
Yik birikmesi Faraday yasasma uymadigimdan Faradaik olmayan siire¢ olarak
adlandirilir.  Yik transferi ise Faraday yasasina uyar ve redoks tepkimeleri ile
desteklenir. Faradaik siire¢ olarak adlandirilir. Bu durum enerji depolama cihazlarinin
farkhligina neden olmaktadir. Ornegin dielektrik ve elektrik ¢ift tabaka kapasitorlerde
faradaik olmayan stirece sahipken psddokapasitdrlerde hem faradaik ve hem de faradaik
olmayan sureg etkindir (Dehghanpour H. 2015, Kirgigek, Y. 2016).
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2.4 Superkapasitorler (Elektrokimyasal Kapasitorler)

Karbon ve tiirevlerinin kullanildigi bu kapasitorler elektrolitik ve elektrostatik
kapasitorlere gore daha genis ylizey alanina sahiptir. Genis yiizey alani onlara yiiksek

enerji depolama kapasitesi verir.

Kapasitorlerin iige ayrildigini Bolim 2.3’de bahsetmistik. Bunlardan birisi de
stiperkapasitorlerdir. Siiperkapasitorler (Sekil 2.6), hiicre tasarimlari, elektrot malzemesi
ve temel calisma prensiplerinin farkliliklar: nedeniyle kendi i¢inde elektrokimyasal ¢ift

katmanli (EDCL), psodo ve hibrit olmak {izere 3’e ayrilmaktadir (Conte ve ark. 2010).

Slperkapasitorler, elektrostatik kapasitorlerin ¢ok daha gelismis versiyonlaridir (Kalafat
2010). Bir siiperkapasitor, hem faradaik hem de faradaik olmayan suregleri igerir. Cihaz

uygulamalarinda kullanilan enerji depolama sistemlerinden ilkidir.

Karbon ve
Turevleri

Elektrokimyasal Cift
Katmanh Kapasitorler

T

iletken Polimer

Suiperkapasitorler 0 itd
D p Psodo Kapasitorler Metal Oksit

‘(\7&_\
J

Pil tipi

Hibrit Kapasitorler Kompozit

Asimetrik

Sekil 2.6: Stperkapasitorlerin smiflandirilmas: (Halper ve Ellenbogen 2006).
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2.4.1 Elektrokimyasal Cift Katmanh Kapasitorler (EDLC)

Karbon ve benzerlerinin elektrot olarak kullanildig: kapasitorlerdir. Enerji, elektrot ile
cozelti ara yiiziinde olusan ve bolgeyi ikiye aymran Helmholtz tabakasinda elektrostatik
olarak depolanir (Shi 1996). Sekil 2.7°de EDLC kapasitoriin yapis1 gosterilmektedir.
Pozitif elektrotta bulunan pozitif yikler Coulomb kuvveti sayesinde elektrolitteki zit
yiikleri elektrot ylizeyine dogru c¢eker. Bu sirada elektrolitte 1s1 dalgalanmasi olusur. Is1
dalgalanmasi tagman yiiklerin sagilmasina neden olarak elektrot yakinindaki bolgelerde
negatif yiiklerin artmasma neden olur. Elektrot ile ¢Ozelti arasindaki ylk dengesi
elektriksel cift tabakayr olusturur. Ayni durumun benzeri negatif tarafta da meydana
gelerek orada da bagka bir tabaka olusturur. Sonug olarak kapasitoriin performansini

etkileyen iki elektrikli ¢ift katman olusur (Yu 2013).

Karbon ve tiirevlerinin kullanildig1 kapasitorlerdir. Grafit tabakasmin g¢esitli formlar1
olan grafen ve karbon nanotiipler (CNT) tek atomlu karbon tabakalar1 olarak
adlandirilabilir. CNT’ler siiper iletken oOzellik sergiler. CNT ler grafitlere benzer
Ozelliklere sahiptir bu sebeple bir karbon nanotiip agilarak grafen tabakasi olusturabilir
(Gogotsi ve Presser 2013). Karbon aerojeller iletken karbon nanopargaciklarin siirekli
bir ag yap1 olusturdugu ve daginik mezogdzenek yapisina sahip malzemelerdir (Arico
2005, Frackowiak ve Beguin 2001, Wang ve ark. 2001). Aktif karbon (AK), genis bir
yiizey alanina sahiptir ve geleneksel fakat cagdas sentetik bir malzemedir. Yapisi, sabit
olmayan alt1 halkali bir karbondan meydana gelmistir. Ug tip gézenek hacmi vardir: (I)
Mikro gozenekler (boyutlar1 2 nm’ den kiigiik), (1) Mezo gozenekler (boyutlar: 2 nm’
den bilylk) ve (III) Makro gozenekler (boyutlar1 50 nm’ den biiyiik). Yiizey
gbzeneklilik analizi ile agirlikli gézenek boyutu belirlenerek ona uygun iyon g¢apina

sahip c¢ozelti secimi yapilmaktadir (Mohammad ve Ansari 2009).
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Sekil 2.7: EDLC kapasitor

2.4.2 Psodokapasitorler

Kapasitans degeri, cift katmanda yiiklerin ayrilmasi ve elektrot yiizeyindeki iyonlarin
yiikseltgenip indirgenmesiyle olusur. Kapasitans degeri sisteme uygulanan akim ile

degisir (Arbizzani ve ark. 1996).

Pseudokapasitorlerin elektrotlarinda ii¢ ¢esit faradik siire¢ olusur: 1. Geri doniistimli
adsorpsiyon (6rnegin, platin veya altin yiizeyinde hidrojenin adsorbe edilmesi), 2. Gegis
metali oksitlerinin redoks reaksiyonlar1 (6rnegin RuO;), 3. Iletken polimer esasli
elektrotlarda, iletkenligi saglayan katki iyonlarmin polimer zincirinden ayrilip yeniden
zincire birlesmesi (undoping-doping) tersinir elektrokimyasal reaksiyonu (Yu ve ark.
2012). Burada gergeklesen faradaik siiregler ¢alisma voltajin1 ve spesifik kapasitansi da
arttirmaktadir (Zhang ve ark. 2009). Psédokapasitorlerde faradaik reaksiyonlar faradaik
olmayan reaksiyonlara gore daha yavas oldugundan EDLC’lere gore disik giic
yogunluguna sahiptir (Chuang ve ark. 2010). Pseudokapasitorlerde iletken polimerler ve

metal oksitler olmak tizere iki ¢esit elektrot malzemesi bulunur.

fletken Polimerler ilk defa Mac Diarmid ve ark. tarafindan kesfedilmistir. Bu kavram
adin1 polimer igindeki elektronlarin iletkenlige yardimci olmasindan almaktadir.
[letkenlikleri zincirlerinde bulunan tek ve ¢ift baglarindan kaynaklanmaktadir. Yiiksek
iletkenlik ve spesifik kapasitansa sahip, diisik maliyetli, cevre dostu, katkilanmasiyla

yiiksek iletkenlige sahip olan ve genis voltaj aralifinda c¢alisilabilen elektrot
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malzemelerdir (Yoshida ve 1991). Polimer ve metallerin kendilerine 6zgu gucli

ozelliklerinin bir araya getirilmesiyle olusturulurlar (Coskun 2009). Konjuge polimer

olarak da adlandirilmaktadir (Sagak 2004, Wang ve ark. 2012).

Metal oksitler: Bolum 2.5.1°de detayli olarak anlatildi.

2.4.3 Hibrit Kapasitorler

Pil benzeri bir elektrotun enerji kaynagi ve kapasitor benzeri bir elektrotun giic kaynagi
olarak birlestirildigi elektrotlardir (Burke 2007, Iro ve ark. 2016). Karbon (polarize
olabilen) ve metal oksit/iletken polimer (polarize olmayan) malzemeler ile kullanilan,
elektrotlarin  ¢ift katmanli kapasitans1 ile pseudokapasitans (anot malzeme)
Ozelliklerinin gosterildigi kapasitorlerdir (Halper ve ark. 2006, Ho ve ark. 2014, Najib
ve ar. 2019). Faradaik ve faradaik olmayan sulrecler yiksek enerji depolamada
kullanilir. Yiikleme sirasinda anotta, elektrotlara uygulanan potansiyel ile serbest
negatif yikler pozitif elektrota dogru ¢ekilir, desarj sirasinda ise islem tersine doner
(Beguin ve ark. 2013). Siireglerin tamami pozitif elektrotta gerceklesir ve kullanim
omrii de yine bu elektrot tarafindan belirlenir (Kilig, 2014). Farkli malzemelerin giiclii
yonlerinin birlestirilmesiyle olusturulan bu kapasitorler, uzun dongii siiresine, yiiksek

enerji ve gii¢ yogunluguna, giiglii iyonik iletkenlige sahiptir (Yu ve ark. 2013).

Kullanilan elektrotlara ve reaksiyonlarin yoniine gore simetrik ve asimetrik olarak ikiye
ayrilirlar. Elektrotlarmm ve reaksiyon tiirlerinin ayn1 oldugu fakat zit reaksiyonlarin
gerceklestigi kapasitorler simetrik; anotta redoks (faradaik) ve katotta cift katman
olusturulan kapasitorler ise asimetrik olarak adlandirilir (Tao ve Li 2014). Sekil 2.8’de
psodokapasitorler ile hibrit kapasitorlerin ¢alisma mekanizmasit sematik olarak
gosterildi. Hibrit superkapasitorler, pil tipi, kompozit ve asimetrik hibrit olmak zere

tice ayrilirlar.
Pil tipi hibrit stperkapasitorler bir pil ile slperkapasitor elektrot malzemelerinden

olugur. Siiperkapasitdrlerden gelen hizli sarj desarj, yiiksek gli¢ ve uzun Omiir,

bataryalardan gelen yiiksek enerji ile birlestirilir( Halper ve ark. 2006).
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Kompozit superkapasitorler karbon, metal oksit veya iletken polimer elektrotlardan
olusur. Iletkenligi ve yiizey alani yiiksek olan karbon ile kapasitif ¢ift katman yiikii,
pseudokapasitif malzemeler ile faradaik reaksiyonlar ile yiksek kapasite saglanir
(Frackowiak ve Khomenko 2005).

Asimetrik hibrit superkapasitorler faradaik (pseudokapasitans) ve faradaik olmayan

(EDCL) siireglerin birlestirilmesiyle olusur (Arbizzani ve Mastragostino 2001).

E
- —
Elektrolit trolit
H* QE\
. g [ ]
-+
H ®
Metal oksit veya Li ivonlar

redoks aktif molekiil

Sekil 2.8: a) Psodokapasitor b)Hibrit Kapasitor (Mancera ve ark. 2020)

Sekil 2.9°da EDLC, pstdokapasitor ve hibrit kapasitorin spesifik kapasitans degerleri
verilmistir. EDLC’den hibrit kapasitore dogru gidildik¢e kapasite degerlerinde artig
gbzlenmektedir. Bu durum reaksiyonlarm sirastyla faradaik olmayan, faradaik ve

faradaik olmayan+faradaik seklinde giden mekanizmalarindan kaynaklanmaktadir.

2500 1

S 2000 Hibrit kapasitor

Ty . L

E 1500 | EPLC Psodokapasitor CNT/CP

8 CNT MnO,/CNT

§_ 1000 + GO GO/CP

g Grafen

~ 500 7 Nanolifler

g,/ .

» Karbon iletken polimer Metal oksit Kompozit
malzemeler

Sekil 2.9: EDLC, psddokapasitor ve hibrit kapasitorlerin spesifik kapasitans degerleri
(Shown 2015)
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2.5 Metal oksitler

Bir metal katyonu ile bir oksit anyonu igeren kristal yapilardir. Su ile reaksiyonu
bazlari, asitlerle reaksiyonu bazlar1 olusturur. Siiperkapasitér uygulamalarinda karbon
malzemelerden daha yiiksek enerji yogunluguna ve polimer malzemelerden ¢ok daha iyi
elektrokimyasal kararliliga sahiptir. Elektrot olarak iiretimlerinde iyi bir iletkenlik ve
kolay O2 <> OH" degisimleri saglandiginda yilksek enerji ve gii¢ yogunlugu gosterirler
(Wang 2010, Sharma 2010, Wang ve ark. 2012). Enerjiyi elektrostatik olarak
depolarken ayni1 zamanda elektrot ile ¢dzelti arasinda faradaik siireglerde olusabilir.
Mangan (MnO.), Demir (FesOs), Iridyum (IrO:), Rutenyum (RuO:) dahil olmak iizere
gecis metallerinin oksitleri, diisiik direnci ile birlikte giiglii bir faradaik elektron transferi
reaksiyonlar1 olustururlar. Mevcut metal oksitler arasinda RuO», 1.4 V’luk potansiyel
penceresi ile ylksek kapasitans gosterir. Ancak dogada az bulunur, elde edilmesi
zordur, toksiktir ve ¢ok pahalidir (Toupin ve ark. 2002, Wang ve ark. 2008, Reddy ve
ark. 2009). RuO; nin sahip oldugu bu dezavantajlar nedeniyle arastirmalar mangan oksit
Uzerine yogunlagmistir. MnO2; kolay bulunabilirligi, diisiik maliyeti, toksik olmayan
0zelligi ve genis voltaj penceresine sahip olmasi nedenleriyle siiperkapasitor tasarimlari
icin iyi bir malzemedir (Jeonh ve Manthhiram 2002, Reddy 2004). Sonraki bdlimde

Mangan ve mangan-oksit detayli sekilde anlatilmistir.

2.5.1 Mn-Oksit

Asya’da magnezyumda bulundugu tahmin edilen mangan cevheri 1826 yilinda Pirolusit
ismiyle tdretildi. Antik Misir’da ve Romalilar tarafindan cam siisleme amaciyla
kullanild1 (Habashi 1997, Othmer 2005). 1400 lere gelindiginde Brounstein mangan
cevherini biitiin olarak kulland1 ve 1700 lerde Gahn mangani metal olarak izole etmeyi
basardi. 1808 li yillarda ise Buttman tarafindan ilk defa Mangan ismi ile kullanildi. 17.

Yiizyilda ise kimyaci Glauber tarafindan permanganat ismi ile mangan bilesigi bulundu

(Othmer 2005).

1841 de Pourcel tarafindan ‘Ferromangan’ endustriyel olarak ilk kez Fransa’da pota ad1

verilen 6zel bir kapta iretilen ‘pota celigi’ yapiminda kullanildi (Habashi 1997).
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1975’de Pourcel %65°lik ferromangan {iretmeyi basarirken, 1888 yilinda Hadfield
mangan igeren gelik Ureterek geligin direncini arttirdi (Habashi 1997, Othmer 2005).
1868 yilinda ise Leclanche kuru pil sistemlerinde MnO; ilk kez kulland1 (Othmer 2005).
Kapasitif davranisi ise ilk kez 1999°da Lee ve Goodenough tarafindan bildirildi (Lee ve
Goodenough 1999, Lee ve ark. 1999).

Mangan, glimiis renkli bir metal olup ¢ok sert olmasma ragmen ayni zamanda
kirllgandir (Demir 1996). Mangan ve alagimlart; piller, gemi pervaneleri, cam, oto
boyalari, petrokimya tiriinleri, ¢cimento, ilaclar, fotograf¢ilik, elektronik cihazlar, raylar,

suni giibre, igecek kutular1 da dahil olmak tizere birgok alanda kullanilmaktadir (Slren
2020).

Periyodik tabloda 7. grup ve 4. periyotta yer alirken atom numarasi: 25, atom Kitlesi:
54,938044 gram/mol’dur. Elektron dagilimi [Ar] 3d54s2 seklinde olup oksidasyon
durumlarinda -3 ve +7 arasinda degerlik alir. Diisiik degerlikteki Mn, krom ya da
demire benzemeye ¢alisir. Mn*2, Mn*™* ve Mn*7 ticari olarak onemli degerlikleridir. iki
degerlikli mangan bilesikleri asidik durumlara kars1 dayaniklidir ve hafif pembe

renklidir. Sekil 2.10b gosterilen kristal yapilarina aittir.

Pyrolusite (B) - P4,/mnm Ramsdellite (R) - Pnam

=% Py ) v
o m MnO bixbyite () -Mn, 0,

Hollandite (a) - 14/m Intergrowth (y) - C2/m

i ‘ L

Layered (5) - R3m Spinel (A) - Fd3m Spinel -Mn,0,

(a) (b)

Sekil 2.10: Manganin a) fazlar1 (Kitchaev ve ark. 2016), b) kristal yapilar1 (Menezes ve
ark. 2014)
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Cizelge 2.2°de erime, kaynama noktasi, yogunluk ve genlesme katsayisi gibi c¢esitli

Ozellikleri verildi.

Cizelge 2.2: Manganin 6zellikleri (Demir 1996, Othmer 2005).

Mangamn Ozellikleri

Erime noktasi, [ °C] 1244
Kaynama noktasi, [ °C] 2150
Yogunluk, [g/cm3@20°C] 7,43
Ozgiil 1s1, [cal/g@25,2°C] 0,115
Lineer genlesme katsaysi, [ 0- 100°C] 22 x 10°®
Sertlik, [mohs] 5,0
Sikistirilabilme 8,4 x 107
Buharlasma gizli 1s1s1, [cal/g-at] 53700
Standart elektrot potansiyeli, [V] 1,134
Manyetik hassasiyeti, [cgs] 8 x 10°®

Mangan, temel oktahedral (sekizytzli) (MnOs) birimlerinin baglanmasina bagl olarak
birgok kristalografik yapiya sahip olur (Thackeray 1997, Suib 2008). o ve B fazlar
kirillgan yapida iken y fazi sekil verilebilir ve kararsizdir. Bu kararsizlik dondurulmus
olarak tutulmaz ise 6 fazina doniisiir. 6 formu ise nikel ve bakir ilaveleri ile kararh hale
getirilebilmektedir. Cizelge 2.3’te a, B ve y fazlarina ait kristal yap1, birim kiipteki atom
sayis1, Orgii parametresi, elektrik iletkenligi, donilistim sicaklig1r ve 6zgiil 1s1s1 verildi.

Sekil 2.10a’da fazlar1 gosterildi.

Cizelge 2.3: Mangan formlarinin 6zellikleri (Demir 1996).

Fazlar a B Y

Kristal yapisi Kubik Kubik Tetragonal
Birim kiipteki atom sayisi 58 20 -

Orgii parametresi 8.894 6.305 3.774
Doniisiim sicakhg, [ °C] 678a 1000b 1138c
Elektriksel iletkenlik, [pQ-cm@20 °C] 185 91 45.1
Ozgiil 15181, [cal/g@25.2°C] 0.115 - 0.12

Manganin oksidasyon durumu arttiginda yani MnO’dan Mn.O7 ye gecerken, bazik
ozelligi de artmaktadir. Sekil (2.11) de verilen dikey eksenin potansiyel ve yatay

eksenin pH oldugu Pourbaix diyagrami bu durumu agiklamak igin yeterlidir.
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Sekil 2.11: Mangan Pourbaix grafigi (Anonim 2013)

Mangan ayrica farkli katalizor 6zelliklere sahip nanotel (tek boyutlu), nanotiip (iki
boyutlu) ve nanogigek (lic boyutlu) olmak iizere ¢esitli morfolojilere de sahiptir (Luo ve
ark. 2008, Fu ve ark. 2010, Zhang ve ark. 2014).

Tiim bu o6zelliklerin yaninda MnO; ana dezavantaji elektriksel iletkenligidir. Ancak
karbon, karbon nanatiipler, grafen vb. gibi yiiksek iletkenlige sahip malzemeler ile
kullanilir. Bu durumda simetrik ve asimetrik sliper kapasitorler i¢in aktif elektrot
malzemesi olarak bilimsel ve endustriyel olarak ilgi gérmektedir (Pinero ve ark. 2005,
Chan ve ark. 2012, Aldama ve ark. 2016).

Lee ve Goodenough 1999 yilinda, KMnO4’ii su ile Mn(CH3COO), ile reaksiyona
sokarak amorf hidrath manganez dioksit hazirladilar ve MnO: bazli kompozit
malzemeleri KCI, NaCl ve LiCl sulu ¢o6zeltilerinde neredeyse ideale yakin kapasitif
davranis sergiledigini buldular. Ilk olan bu calismay:; daldrma kaplama, anodik
biriktirme ve elektrokimyasal oksidasyon ile hazirlanan Mn elektrotlarin kapasitif
Ozelliklerini bildiren ¢aligmalar takip etti (Pang ve ark. 2000, Chin ve ark. 2002, Jiang
ve Kucernak 2002, Hu ve Tson 2002, Hu ve Wang 2003, Chang ve Tsai 2003,2004, Hu
ve Tsou 2003, Chen ve ark. 2004, Wu ve Chiang 2004, Chang ve ark. 2004, Wu ve ark.
2004, Prasad ve Miura 2004, Wu ve Hu 2004, Broughton ve Brett 2005, Chuang ve Hu
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2005). MnO2’nin teorik kapasitesi 1370 F/g dir. (Fusalba ve ark. 2000, Lin ve ark.
2002). MnO: i¢in karbon temelli alt tabakalarda 6nce 150-250 F/g araliginda spesifik
kapasitans degerleri bildirildi (Subramanian ve ark. 2006, Xu ve ark. 2010, Patel ve ark.
2012). Ardindan He ve ark. karbon alttabaka iizerinde MnO. yi nanolevha olarak
hazirladi ve elektrot malzemesi 425 F/g gibi yiiksek 6zgiil kapasite gosterdi (He ve ark.
2013). Zhang ve ark. (¢ boyutlu, katmanli ve gbzenekli yapiya sahip karbonun dahil
oldugu bir MnO> kompozit elektrotun spesifik kapasitesi 356,5 F/g kadar yiksekti
(Zhang ve ark. 2017). Bu galigmalar hari¢ MnO: i¢in farkli alttabakalarda bildirilen
spesifik kapasitans degerleri Cizelge 2.4’te verildi. Literatiirde karbon tiirevlerinin
kullanildig1 alttabakalarda spesifik kapasitans degerlerinin daha yiiksek oldugu
gbzlendi. Bu nedenle ITO ve celik alttabalarda literatiirde bulabildigim en yiiksek

spesifik kapasitansl arastirmaya yer verildi.

Cizelge 2.4: Farkl alttabakalarda MnO, elektrotlarin spesifik kapasitans degerleri

il Spesifik Tarama
Elektrot Cozelti kapasitans (F/g)  hizi(mV/s) Referans
0.1 M NazSOq 181 2 Toupin ve ark. 2002
1 M NazSO04 210 5 Kim ve Popov 2002
GrafittMnO:film 0.2 M Na;SO4 642 10 Amade ve ark. 2011
1M NaySO4 740 10 Fan ve ark. 2008a
1M NaySO4 521 2 Jadhav ve ark. 2019
ITO/ MnO:2 film 508 5 Jiao ve ark. 2022
Celik/ MnO: film 1M NaxSO4 521 5 Feng ve ark. 2009

Song ve ark. 200 mV/s tarama hizinda 618 mF/cm? degrinde spesifik kapasitans veren
bir MnO; elektrot hazirlamak i¢in iki adimlt bir yontem kullandi (Song ve ark. 2017).
Nagaraju ve ark. 0,5 A/g da 244,5 F/g spesifik kapasitansa sahip bir cekirdek-kabuk
MnO: nano yapilar1 hazirladilar (Nagaraju 2016). Ancak bu yontemlerin ¢ogu cok
adimli iglemler gerektiren, yliksek maliyetli, uzun siireli ve karmagsik islemler gibi
dezavantajlara sahipti. Yine bu makaleler ve elektrot malzemelerinin performasi
arttirmasi lizerine yapilan arastirmalarda nanoyapilarm 6nemi kesfedildi (Li ve ark.

2008, Zhang ve Cao 2011). Bu nanoyapili elektrot yapilarinda daha fazla aktif bolgeler
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ile hizli elektron transferine yardimci oldugu bildirildi (Chang ve ark. 2009, Song ve
ark.2017). Coates, mekanik ve kimyasal (pasivasyon/dekabaj) islemlerinin paslanmaz
celik yiizeyindeki piriizliliigi iyilestirdigini (coates 1990), Sclar ve Mao ise ultrasonik
banyonun elektrokimyasal reaksiyonlarda kiitle tasima siireclerini etkiledigini
bildirdirler (Sclar ve ark. 2012, Mao ve ark. 2018). Liu ve ark. nanotelli kiimelerden
olusan MnO- elektrodun ultrasonik destekli elektrodepozisyon yontemiyle Uretti ve
spesifik kapasitansini1 369 F/g olarak elde etti (Liu ve ark. 2019). Zhang ise U¢ boyutlu
gozenekli alttabakalar iizerinde ultrasonik islem ve NH** yardimu ile elektrodepozisyon
ile 810 F/g spesifik kapasitansli nano yapili MnO- bildirdi (Zhang ve ark. 2020).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. MnO:; Elektrotlarin Hazirlanmasi

Ik seride, 0.5 M MnSO4.H,O (Manganese (I1) sulfate monohydrate (Sigma-Aldrich))
cozeltisi alttabakalar Gizerine MnO; elektrotlar1 Uretmek ve 1 M Na>SO4 (sodyum siilfat)
cozeltisi elektrotlarm kapasitif davranigmi incelemek amaciyla hazirlandi. TUm
¢ozeltilerde saf su (Elga Felix sistemi ile 18.2 MQ) kullanild1. ikinci seride; elektrotlar
uretmek icin 0,5 M MnSO..H20, celik alttabakay1 temizlemek igin her biri %10 ‘luk
olmak tizere H2SO4, HNO3 ve HCI asit ¢ozeltileri saf su kullanilarak hazirlandi. Uglincii

seride; ilk serideki ile ayni ¢ozeltiler kullanildi.

3.2 Alttabakalarin Hazirlanmasi

Elektrodepozisyon yontemi kullanilarak Uretilen elektrotlarda, alttabakanin se¢ilmesi ve
hazirlanmasi elektrotlarin 6zellikleri a¢ismdan olduk¢a 6nemlidir. Bu durum filmlerin
yapisal ve elektronik ozelliklerini blyik olciide etkiler. Ilk seride MnO; elektrotlarin
kapasitif 6zellikleri arastirildigindan direng ve kapasitif davranis gostermesi muhtemel
cesitli alttabakalar ile ¢alisildi. Metal (direng davranisi) alttabaka olarak celik, metal-
oksit (direng-kapasitif davranisi) alttabaka olarak indiyum kalay oksit (ITO) ve karbon
(kapasitif davranisi) alttabaka olarak grafit kullanildi. Bu alttabakalar dikkatli bir
sekilde asagida verilen temizleme islemlerine uygun olarak temizlendi. Bu tez
calismasmda 2,5 cmx2,5 c¢cm geligin yiizey alam 0,36 cm?, 1cmxlcm ITO nun yiizey
alam1 0,25 cm? ve yaricapt 0,3 c¢cm olan grafitin yiizey alan1 0,28 cm? olmak Uzere
toplamda 3 adet alttabaka kullanild:.

Celik alttabakalar, 1500 ve 2000 dereceli zimpara ile mekaniksel olarak temizlendi. Saf
su ile durulanip hava pompasi ile kurutuldu. Elektrotun tiretilecegi ylizey hari¢ 6zel
yalitkan bir bant ile kapland1 ve iletkenlik i¢in arka yiizeyinde bakir tel kullanildi.

Alttabakalar son kez saf su ile durulanip kurutuldu.
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ITO alttabaka i¢in asagidaki gibi bir yiizey temizleme islemi uyguland1. Pamuklu gubuk
kullanilarak toliien ile temizlendi. Sirasiyla detarjanli su, saf su, aseton, toliien ve
izopropil alkol ile 15 dakika oda sicakliginda ultrasonifikasyon yaptirildi. Her bir islem
sonunda saf su ile durulandi. Bu islemlerden sonra alttabaka izopropil alkolden
¢ikarildi, saf su ile duruland1 ve hava pompasiyla kurutuldu. fletken yiizey, depozit
edilecek alan haric¢ dzel yalitkan bir bant ile kaplandi. Iletkenligi saglamak igin bakir tel
kullanildi. Kaplama isleminin ardindan alttabakada olusabilecek muhtemel kirliligi
onlemek amaciyla saf su ile durulanip kurutularak elektrodepozisyon i¢in hazir hale

getirildi.

Grafit alttabaka; 1200, 1500 ve 2000 dereceli zimparalar ile mekaniksel olarak
temizlendi. Alttabaka iizerindeki kirler kalin zimpara ile temizlenirken, ince zimpara ile
kalim zimparanin alttabaka tiizerinde biraktigi derin ¢izikler giderilmeye calisild.
Ardindan saf su ile yikanip hava pompasi ile kurutuldu. Yalitkan 6zel bir bant ile ince
film {iretilecek olan kisim hari¢ kaplama islemi yapild1. Iletkenlik, bakir tel ile saglandh.

Bantlama isleminin ardindan tekrar saf su ile yikanip kurutuldu.

Ikinci seride, celik alttabakaya standart, ultrasonifikasyon (UB), asite daldirma ve
pasivasyon gibi ylizey islemleri ikili ve t¢lii sekilde uygulandi. YUzey islemlerine bagli
olarak dretilen MnO; elektrotlarin kapasitif davraniglar1 incelendi. Yizeylere, Cizelge
3.1’de gosterildigi gibi standart, ikili ve G¢li islemler uygulandi. Standart islem ilk seri
de anlatildig1 sekli ile aym1 olup zimparalamadir. Daha sonra her bir tabakadaki
calismaya gore ultrasonifikasyon, asite daldirma ve asit pasivasyonu uyguland.
Ultrasonifikasyon 50°°de 15 dakika, asite daldirma 10 s dir. Asit pasivasyonu ise 1/-0.5
V potansiyel araliginda 10 dongi seklinde doniisimlii voltametri ile gergeklestirildi.
Uclincti seride; celik alttabaka birinci seride agiklandigi sekliyle mekaniksel olarak

temizlendi.
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Cizelge 3.1: Standart, ikili ve tiglii yiizey islemleri

Yuzey Islemleri (zmsl':)ilr:’(ifli;:ml) uB da?j::fna pasﬁ/salstyon
Standart X
X X
ikili X X
X X
Ucli X X X
X X X

3.3 Elektrotlarin Uretilmesi

Her l¢ caligmada da elektrot iiretmek igin kullanilan elektrodepozisyon yonteminin
semasi Sekil 2.1°de gosterildigi gibidir. Depozisyon islemi (¢ elektrotlu elektrokimyasal
hiicre ile yapildi. Bu hiicrede 3x3 cm? olan platin levha yardimci elektrot (Y.E) olarak,
doymus kalomel referans elektrot olarak (R.E) ve celik, ITO ve grafit alttabakalar
calisma elektrotu (C.E) olarak kullanildi. Depozisyon sirasinda homojen akim ve
potansiyel dagilimi icin yardimei elektrot, calisma elektrodunun tam Kkarsisina
yerlestirildi. Referans elektrot ise potansiyel diismesini Onlemek i¢in ¢alisma
elektrodunun yakininda konumlandirildi. Yapilan deneyler swrasinda R.E ile C.E

arasidaki mesafe ~1.5 cm iken Y.E ile C.E arasindaki mesafe ~5 cm’dir.

Sekil 3.1 ‘de verilen Verstat4 cihazi ile ¢ozeltinin sicakligi ve pH degerleri kontrol
edilerek depozisyon baslatildi. Depozisyon islemi bittiginde bilgisayar destekli program
kendiliginden durdu ve vakit kaybetmeden alttabaka ¢ozeltiden ¢ikartildi. Saf su ile
durulandi, hava pompasi ile kurutuldu ve elektrotun kapasitif davranigini incelemek i¢in
hazirlanmis olan c¢ozeltinin igine yerlestirildi. Bu siralama her bir alttabaka igin
tekrarland1.

Cihaz elektrodepozisyonu kontrol ederken C.E ile Y.E arasindaki akim degerlerini
toplayarak istenilen yuk miktarma ulasti. Yik miktar1 Esitlik 2.3’de yerine yazilarak
elektrotlarin kalinliklar1 hesaplandi. Esitlikten beklenen (nominal) elektrot kalmlhigi
%100 akim verimliligine gore hesaplandigindan bu deger beklenen (nominal) elektrot

kalmligidir. Akim verimliligi; hidrojen ¢ikisi, ara reaksiyonlarin olusumu ve depozisyon
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sirasinda uygulanan potansiyel gibi durumlardan etkilenerek diiser. Bu ise hesaplanan
degerin beklenen elektrot kalinligi degeri olmamasma neden olur. Gergek elektrot
kalmligi ise akim verimliligi ile beklenen elektrot kalinliginin carpilmasindan

hesaplanir.

Sekil 3.1: Potansiyostat/Galvanostat cihazi ve bilgisayar

3.4 Elektrokimyasal Karakterizasyon

Slperkapasitorlerin karakterizasyonu igin 4 farkli elektrokimyasal teknik vardir.

3.4.1 Doniisiimlii Voltametri Teknigi (CV)

Akimdaki degisimin uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olarak kaydedildigi,
programlanabilir ve kontrol edilebilen bir voltajin c¢aliyma elektroduna uygulandig:
elektrokimyasal karakterizasyon i¢in kullanilan bir tekniktir (Ombaba 2009). Potansiyel
ayarlanip belirlenen aralikta ileri-geri hareket ederek istenilen tarama hizinda tarama
gerceklestirilir. Tarama diigiik potansiyelden yiiksek potansiyele, yiksek potansiyelden
ise diisiik potansiyele seklindedir. Ileri geri seklinde olan taramalarin toplami dongii
olarak adlandirilir (Tang 2009).
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Sekil 3.2: CV’de potansiyel- zaman ve potansiyel-akim egrileri (Tang 2009)

CV ile yikseltgenme ve indirgenme tepkimelerine ait bilgiler elde edilir. Bu bilgiler
sayesinde molekiillerin yiikseltgenme ve indirgenmelerine ait gerilim araliklarinin
belirlenmesi, elektrokimyasal tepkimenin tersinir olup olmadigi, aktarilan elektron
sayisi, elektrokimyasal tepkimeyi kimyasal bir tepkimenin izleyip izlemedigi gibi

durumlar belirlenebilir (Ozcan 2010).

Tez galigmalar1 kapsamin bu teknik hem ¢ozeltilerin elektrokimyasal davraniglarini hem
de Uretilen MnO; elektrotlarin kapasitif davraniglarini arastirmak i¢in kullanildi. 1 M
Na>SOj4 ¢ozeltisi igcinde, metallerde 0,0 /0,7 V; metal-oksit ve karbonlarda 0,0 /0,8 V
potansiyel araliginda 2 mV/s, 5 mV/s, 10 mV/s, 30 mV/s, 50 mV/s ve 100 mV/s tarama
hizlarinda Gl¢iimler alindi. Bu nedenle asagida CV ile belli bir potansiyel araliginda

Olcllen ve kapasitif davranis gosteren voltammogramlar hakkinda da bilgi verildi.

Sekil 3.3 de ideal ve gergek kapasitorlere ait CV egrileri verildi. Direncin ihmal
edilebildigi ideal kapasitorlerde CV grafigi dikdortgen seklindedir. Ancak gergekte
durum boyle degildir. Bu durumda CV egrisinin uglar1 arasinda asagiya ve yukariya

dogru kaymalar gozlenir.

|

Sekil 3.3: CV egrileri a) Ideal bir kondansatériin b) Gergek bir kapasitoriin
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Bu teknik ile elde edilen spesifik kapasitans degerleri Esitlik 3.1 ile hesaplandi.

fIdv
T 2vmAv

(3.1)

Esitlik 3.1 de I, 4V, v ve m degerleri sirasiyla akim, potansiyel araligi, tarama hizi ve

depozit edilen filmin Faraday yasasindan hesaplanan kitlesidir.

3.4.2.Galvanostatik Sarj-Desarj Teknigi (GCD, Akim Kontrolli Yukleme -
Bosaltma)

Akim kontrol edilerek voltajin 6lclildiigli galvanostatik sarj-desarj, kapasitansin ve
kullanim Omriiniin ~ degerlendirilebildigi  giivenilir tekniklerden bir digeridir.

Kronopotansiyometri olarak da adlandirilir (Balbasi ve Sahin 2015).

Elektrotlarin kapasitif davranisinin 6l¢tlmesi icin diizenlenmesi gereken parametreler

bulunur. Bunlar:

a) Akim sarj-desarj: Kiitleye ve alana gore belirlenebilir. Kutleye gore: Aktif elektrot
miktarma gdre akim hesaplanir. Ornegin; 10mg kiitle icin 1 A/g da gerekli akim 10 mA
‘dir. Alana gore: Aktif elektrot miktarinin alanina bagli olarakta kiitle hesaplanabilir.

b) Sarj i¢in uygulanan akim pozitifken, desarj i¢in akim ayni degerin negatifi olmalidir.
C) Sarj ve desarj belirlenen voltaja ulasana kadar devam eder.

Sekil 3.4 te GCD’de, potansiyel-zaman ve IRq degerleri gosterildi. IRq diismesi akim
cikisin1 dogrudan etkiler. Sarj-desarj sirasinda enerjinin kaybolmamasi icin IR¢ degeri
mimkiin oldugunca kiiciik olmalidir (Min ve ark. 2014, Jian ve ark. 2013, Li ve
ark.2013).

Bu metot ile kapasitans degeri ‘C’ [Esitlik (3.2)] , enerji yogunlugu ‘E’ (Wsaat/kg)
[Esitlik (3.3)], esdeger seri direng ‘ESR’ (Q2) [Esitlik (3.4)], giic yogunlugu ‘P’ (W/kg)
[Esitlik (3.5)] ve kulombik verim ‘7’ [Esitlik (3.6)] degerlerini hesaplamak i¢in siras1 ile
asagidaki esitlikler kullanilabilir.
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w62
E=% (3.3)
ESR == (3.4)
p::f% (3.5)
n=4 (3.6)

Esitlik (3.2 -3.6) arasinda verilen |, A4¢, m, AV, tq ve t; degerleri sirasiyla amper cinsinden

uygulanan akim, desarj suresi, gram cinsinden aktif kiitle miktari, potansiyel pencere

voltaj farki, desarj suresi ve sarj streleridir (Balbasi ve Sahin 2015).

E (Volt)

1.00
Alam Yogunlugu (0.8 Alg)
1,0 M H2804
0.75 2 A
/\ /\
\‘ \
\\
0.50 |-
\ >/
\ =/
\.‘.‘ '/-/ /
\ // /,
0.25 |- \ / y
\ /
.\\\ ; ; “‘,'
\ —=
\[
0 N Rd
I .l\egun- 0.011
tsarj taesan
0.25 1 s L .
200 300 400

Zaman (s)

500

Sekil 3.4: GCD’de sarj-desarj, potansiyel-zaman ve IRq degerleri (Balbas1 ve Sahin

2015)

Bu ¢alismada, 1 M Na>SOs ¢ozeltisi icinde, metallerde 0,0 V/0,7 V; metal-oksit ve
karbonlarda 0,0 /0,8 V potansiyel araliginda 1,0 A/g -1,5 A/g -2,0 A/g -5,0 A/g -10,0
A/g -15,0 A/g ve 20 A/g akim yogunluklarinda 6l¢timler alindi.
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3.4.3-Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Teknigi

Elektrokimyasal hiicrelerdeki farkli frekanslarda gergeklesen siiregleri arastirmak i¢in
kullanilan bir tekniktir (Chan 2009). Elektrokimyasal olay elektrot ile elektrotun ara
ylzeyinde gergeklesir. Empedans 6lciimi ile elektrot ylzeyinde meydana gelen
yukseltgenme ve indirgenme tepkimelerindeki serbest kinetigi ile mekanizmasi
hakkinda 6nemli bilgiler verir (Yanardag 2019).

Empedans oOl¢iimlerinde amag, elektrokimyasal sistemi dogrulamak ve ona uygun
esdeger devre modelini olusturmaktir. Karakteristik frekans araligi 0,01 ile 100 kHz’ dir.
Bu frekans araliginda uygulanan alternatif akima karsilik sistemin empedans1 6l¢iiliir.
Veriler Bode ve Nyquist grafikleri olarak verilir. EIS numuneye zarar vermeyen bir
tekniktir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisinin avantajlar1 sunlardir:

Hem elektrot kapasitesi hem de yik transferi makanizmasi ile ilgili dnemli bilgiler verir.
Potansiyel taramasi yapmaz dolayisiyla, dogru akim (DC) tekniklerinde potansiyel
hatalarin oldugu yerde ve iletkenligin diisiik ¢ozeltilerde uygulanabilir.

Kaplamalarda reaksiyonun frekansi degistirilebilir (Yanardag 2019).

Modellenmis devrelerde en ¢ok kullanilan devre elemanlar:1 direngler, indiiktorler ve
kapasitorlerdir. Teknigin en basit devresi ise Randles devresidir. Bu devre igerisinde Rs
cozelti direnci, Cq iKili tabaka kapasitorl ve Rct ve Ry ise sirasiyla yiik transfer direnci
ve polarizasyon direncidir. Sekil 3.5’te Randles devresinin basit sematik gdsterimi

verilmistir.

Can
Rs —
Ret veya Rp

Sekil 3.5: Randles devresinin basit sematik gdsterimi
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Sekil 3.6’da bir EIS verisine ait Nyquist ve Bode grafikleri verildi. Nyquist grafigi,
empedansin sanal ve gergek eksenlerinin koordinat diizlemine gore yerlestigi
grafiklerdir. Yarmm dairenin baslangicindaki ilk sifir olmayan deger Rs hacimsel ¢Ozelti
direnci, Cq iKili tabaka kapasitansidir ve Qai ile de gosterilir. Yiizeyde olusan elektrotun
saglamlig1 ile ilgilidir. Degerinin yiiksek olmasi elektrotlardaki yerel kusurlardan
kaynaklanan homojen olmayan yapiya da baglanabilir. Burada n olarak bahsedilen bir
parametre bulunur. n degeri 1°e yaklastiginda kapasitor davranisi ¢ok belirgindir. Rt
faradaik yik transfer direncini temsil eder, tepkime mekanizmasina bagl olarak degisir,
elektrot stabilitesinden kaynakli farklilik gosterir. Bode grafiginde empedansin, genis
bir sekilde logaritmik frekansa baglilig: verilir. Frekans elektrotun davranigina baghidir.
Yuksek frekanslarda, ohmik direnci, diisiik frekanslarda ise polarizasyon direncini (Rp
ve Rg) verir. loglZl-logw egrileri sirasiyla Rp ve Rq degerleridir. Bode grafiginde ayni
zamanda faz agis1 da gosterilir. Direncin oldugu yiiksek ve diisiik frekanlarda direncten
kaynakli faz agisi (0) sifir olur. Ara degerlerde ise sanal bilesenin artmasina bagl olarak
artar. 0, log w’ye kars1 cizdirildiginde agisal frekansin maksimum oldugu degerde pik
olusur. Buras1 ¢ift tabaka kapasitansinin maksimum oldugu yerdir. Bode grafiginde,
diisiik frekanslarda Ry belirlenebilir. Veriler daginik oldugunda Bode, tam yarim daire

seklinde oldugunda Nyquist grafigi verilir (Yanardag 2019).

7 log|Z| e 50"
Zim (@) 121= p— (b) )
(sanal, maksimum) C:II N
v

Zim
(sanal)

w
(saat yénii tersine w

artan agisal frekans) (saat ydniine azalan
agisal frekans)

ﬁ I:>- Zre (gercek)

Rs Rs+Rp

Sekil 3.6: EIS grafikleri a)Nyquist b)Bode (Yanardag 2019)
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Bu galismanin biitiin serilerinde deneyler 10 ile 10* Hz frekans arahiginda, 5 mV genlik
potansiyeli ile agik devre potansiyelinde (OCP) yapildi. Deneysel ve ZSimpWin 3.60
programu ile fit edilerek hesaplanan degerlerin Bode ve Nyquist grafikleri verildi.

3.4.4. Mott-Schottky (MS) Olgumleri

Mott ve Schottky, 1938 yilinda birbirlerinden habersiz olarak elektronlarin potansiyel
engeli tlizerinden difiizyon yolu ile gegtigini ve siiriiklendigini bildirdi (Schottky1938).
DC voltajindaki degisimlerin elektrotlarda meydana getirdigi degisikleri Olgmeye
yarayan bir tekniktir. Yar1 iletken tipleri igin Denklem 3.7 ve 3.8 ile sirasiyla n ve p tipi
yar1 iletkenlerin; diiz bant potansiyeli, kapasitans degeri ve tasiyicit yiikk yogunlugu

hesaplanabilir (Chatman 2009).

L _ (;) . (E —E4S "{) n tipi yariiletken (3.7)

c? So.S.e.AZ .Ng

2= (;) . (E —Efp — k—T) p tipi yariletken (3.8)

c? —gp.c.e.A2.Ng4 e

Denklemde, C, &o, &, e, A, Nd, E, En, k ve T sirasiyla elektrotun kapasitansi, boslugun
dielektrik sabiti (8.85x10*? F/m), yariiletkenin dielektrik sabiti, elektron yiikii
(1.602x101° C ), alani, tasityict yiikk yogunlugu, uygulanan potansiyel, diiz bant
potansiyeli, Boltzman sabiti (1.38x10 J/K) ve mutlak sicaklik (298 K) tir.

M-S’de 1/C*’ye karsilik uygulanan potansiyel grafigi cizdirilir. Bu grafigin egimi,
caligma elektrotunun n ve ya p tipi olmasma gore farklilik gosterir. Voltaj ekseninin
kestigi nokta Esm degerini verir. Sekil 3.7°de n ve p tipi yari iletkene ait MS grafigi
verildi. n tipi yariiletkenlerde elektrot/elektrolit arayiizey reaksiyonlarinda elektron veya
negatif yiik tastyicilarmm yogunlugunun, p tipi yariiletkenlerde ise bosluklarin veya
pozitif yiik tastyicilarmin daha fazla oldugu bilinir. Iki tipte de grafigin egimi farklidir
(Messaoudi ve ark. 2016, Bengas ve ark. 2019).
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Sekil 3.7: M-S grafikleri a) n tipi b) p tipi

Bu tezin tum serilerinde M-S o6lgiimleri, 1 M NaxSOs ¢ozeltisi iginde -0,6 V/0,2 V
potansiyel arahiginda alindi. Analiz, 100 kHz’lik frekans ve 10 mV genlikte
gerceklestirildi.

3.5 Yapisal Analiz

3.5.1 Temas Aqis1 Olciimii

Kat1 bir yiizey {lizerine bilinen bir sivi damlatildiginda yiizey ile sivi arasindaki
cekimden kaynaklanan bir agi olusur. Temas agis1 olarak bilinen bu agi, yiizeyin
hidrofobik (suyu sevmeyen) ya da hidrofilik (suyu seven) oldugunu gosterir. Hidrofobik
yiizeylerde, sivi yiizeyden itilir ve kiire formunda olurken, hidrofilik ylizeylerde su
yiizeye tutunur ve yayilmis olur. Sivi ile ylizeyin yaptigi a¢i 0°-90° oldugunda
hidrofilik, 90°-180° oldugunda hidrofobik olarak adlandirilir (Yaminsky 2000).

Temas agis1 ve ylizey gerilim 6l¢iim cihazi kamera, 151k, damlatmak i¢in bir damlatici
ve bilgisayardan olusur. Malzeme kameranin altina dikkatlice yerlestirilir, damlatici ile
iizerine sivi damlatilir. Kamera ile fotografi ¢ekilip bilgisayar araciligiyla programdan

gerekli diizenleme ve hesaplamalar yapilir.

Sekil 3.8’de Bursa Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliminde

bulunan ve 6l¢iim almak i¢in kullandigimiz cihazin fotografi verildi.
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Temas Agcisi ve Yiizey Gerilimi Olgiim Cihaz
(KSV Instrument, Attention)

Sekil 3.8: Temas agis1 ve yiizey gerilimi 6l¢iim cihazi

3.5.2 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Organik veya inorganik malzemelerin karakterizasyonunda kullanilan, 15181mn kizil6tesi
yogunluguna karsilik dalga sayismin olgiildiigii analitik tekniktir (Skoog ve ark.
1998,0n0 ve ark. 2011). FTIR spektrumu, maddeyi olusturan atomlar arasindaki
baglarin titresiminden meydana gelen frekanslarinin sogurma piklerini gosterir (Lin ve
Wang 2011). Elektromanyetik spektrumun kizil dtesi bdlgesi 14 000 cm™ ile 10 cm
arasindadir. Kizil otesi spektrumu ii¢ ana bdlgeye ayrilir. Bunlar, yakin dalga boylu
(NIR; 4000~14000 cm™), orta dalga boylu (MIR; 400~4000 cm™) ve uzak dalga boylu
(FT-IR; 4~400 cm™)dur (Guindiiz 2001, Ono ve ark. 2011).

Sekil 3.9°da FTIR’1n sematik goriintiisii verildi. Cihaz, 1sik (IR) kaynagi, interferometre
ve algilayici (dedektdr) olmak iizere ii¢ kisimdan olusur. Olgiim almak i¢in IR 15181
malzeme tlizerine gonderilir. Molekiiliin IR 151811 sogurabilmesi i¢in, titresim sonunda
dipol momentinde bir degisikligin olmasi gerekmektedir. Buytk dipol momenti ise
siddetli pik demektir. Malzemede iletilen 1518in ne kadarinin belirli bir enerjide

sogrulduguna bakilir. Sogurma spektrumunda bir bandin elde edildigi enerji,
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malzemenin titresim frekansini verir (Toyran 2008). Kati, sivi ve gaz numunelerin

analizinde kullanilmaktadir.

Interferometre

E Sabit Ayna

i Demet Aymc:\ :

E I IR Kaynagi
E Hareketli Ayna : Lazer
S Diyot L azer ;

Gaz Ornekleme Hiicres
Dedektor

Sekil 3.9: FTIR cihazinin ¢alisma prensibi (Anonim 2019)

3.5.3 X-Isimlar1 Kirinimi (XRD)

1985 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Condrad Rontgen tarafindan kesfedilen X-1sinlari,
1912 yilinda Rontgen’e Nobel Fizik 6diilii getirdi (Smart ve Moore 2005, Nikl 2006).
X-1ginlar1, elektromanyetik spektrumda 0,125 keV ile 125 keV enerji ve 10 nm ile 0,01
nm dalgaboyu araliginda olan foton demetidir. Gama i1sinlar1 ile mor Otesi 1smlar
arasinda bulunmaktadir. Dalgaboylar1, goriiniir 151¢in dalgaboylarindan ¢ok kiguk
oldugundan foton enerjileri ¢ok biiytiktiir (Cetin ve ark. 1988, Durlu T. 1997). X-1sinlar1
ilk kez Alman fizik¢i Max Von Laue tarafindan kristal tizerine diistirlerek Kristalin
incelenmesinde kullanildi. Laue ve arkadaslari kirmima ugramis olan igmlarin, film
Uzerinde noktalar biraktigini kesfetti ancak hangi atom diizleminden geldigini ve dalga
boyunu anlayamadilar. Bu soruna ise Ingiliz fizik¢i Lawrance Bragg ¢ozim getirdi.
Kristallerdeki atom diizlemleri arasindaki uzaklik ile bu diizlemlerden yansimalarini
saglayan gelis acilar1 arasindaki agiyr kesfederek Bragg Yasasmi kesfetti ( Cullity
1967).
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XRD ile numunelerin kristal 6zellikleri ve fazlar1 hasarsiz bir sekilde incelenir.
Numunede tahribata neden olmaz. Toz numunelerde tercihli yonlenme ve tanecik
boyutu da bulunabilir. Fazlarin belirlenememe durumunda veritabanlarmdan
karsilastirma yapilir. Ayrica Rietveld analizi ile numune igerisinde bulunan bilesiklerin

miktar olarak oranlar1 belirlenebilir (Anonymous 2019, Skoog ve ark. 2019).

Sekil 3.10, X-isminin kirmimma ait sematik gdsterimdir. ki elektrot arasma yiiksek
voltaj uygulandiginda, kinetik enerji kazanan elektronlar, katottan anoda gecer ve anot
tizerinde aniden yavaslayarak Kinetik enerjilerini kaybeder. Numune de degisen
elektronlar oldugundan farkli dalgaboylarinda ve siirekli olarak X-igmlar1 tretirler
(Shamsuldden 2017). X-isinlar1 paralel diizlemlerden yansiyarak dedektorde pikler
seklinde toplanir. Yansimalarm hangi diizlemden kaynaklandigi pik siddetine bakilarak
ogrenilebilir ve boylece kristal hakkinda bilgi elde edilir. Esitlik 3.9 Bragg yasasina
aittir (Suryanarayana 1999).

nA =2dsin(6) (3.9

burada n, 1, d ve 0 ifadeleri sirasiyla pozitif tam sayi, gelen dalganin dalga boyu,

diizlemler arasindaki mesafe ve kirinim agisidir.

Bragg Yasasi
al . v
\ \\\ (/V o S
it 126 P
J i T L g T
)
—e ® e joy o e
dsinO

Sekil 3.10: XRD cihazinin galisma prensibi (Suryanarayana 1999)

XRD ile farkli yapilara sahip numunelerin kristal yapisina ilave olarak Kkantitatif,

kalitatif analizler ile elektrotlarda faz ve filmin kalinligmi 6grenmek mumkindir.
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Yapilan faz analizi sonucunda numunenin tanecik boyutu, orgii sabiti, stres ve kusur

yogunlugu gibi degerler hesaplanabilir (Y1ildirimcan 2016).

Esitlik 3.10 da verilen Debye-Sherrer formiilii ile tanecik boyutu hesaplanir
(Suryanarayana 1999).

_ K2
a B cos(0)

(3.10)

burada «, 4, f ve 6 sirasiyla; sekil faktor sabiti, XRD cihazinda kullanilan Cu K, nin
dalgaboyu (1.54 A), yar1i maksimum genisligi ve maksimum pik degerine karsilik gelen

20 degerinin yarisidir (Suryanarayana 1999).

XRD deseninde Ugten az pik goOzleniyorsa filmin Orgii sabiti Esitlik 3.11 ile
hesaplanabilir (Cullity 1978).

a=dVRZ+kZ+12 (3.11)

3.5.4 X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Elektrotlarin atomik yiizdelerinin ve oranlarmin incelenmesi i¢in 6nemli bir tekniktir.
Bu metodu kesfeden Kai Siegbahn ve arkadaslar1 1981 yilinda Nobel 6diilii almistir
(Uslu 2019). Sekil 3.11 de XPS ¢alisma semasina aittir. Baglanma enerjisi her atom icin
farklhidir ve kimyasal ortam ile iligkilidir. Malzeme bilinen bir enerjiye sahip olan Al K,
(1486,6 eV) veya Mg K, (1253,6 eV) 1sinlar1 ile uyarilmasi ile olusan fotoelektronlar
parcacik dedektorii tarafindan tespit edilerek kinetik enerjileri (KE) belirlenir.
Fotoelektronlarin baglanma enerjileri Einstein’in Ep=hv-KE-¢§ denklemi kullanilarak
hesaplanir. Denklemde hv, KE ve ¢ swrayla x 1s1mn1 fotonlarin enerjisi, 1smm kinetik

enerjisi ve numune/spektrometre is fonksiyonudur.

Giden 1smlar malzeme ile giiglii bir etkilesim halinde oldugundan numune yiizeyinin

birka¢ nm derinligine ulasabilir ve buradan firlatilan elektronlar esnek olmayan
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sacilmalar ile enerji kaybetmeden dedektdrde yakalanir. Karakteristik tepe noktalari,
yuzeyden enerji kayb1 olmadan ayrilan elektronlardan kaynaklanir. Esnek olmayacak
sekilde sacilan diger elektronlar ise spektrumun arka planinda gézlenir. Bu nedenle
malzemelerin kimyasal ve fiziksel Ozellikleri en distaki birka¢ nanometrelik

katmanlardan toplanir (Dringgs ve ark. 1995).

Pozitif yiikli atomlar giiclii elektronlara sahip oldugundan baglanma enerjileri daha
yliksek degerlere sahipken, negatif yiiklii atomlarda daha diisiik baglanma enerjisine
sahiptir. Bu nedenle XPS ile bag yapilar1 ve enerjilerine ilave olarak kimyasal ortam
hakkinda da bilgi edinilir. Teta acis1 degistirilerek analiz derinligi kisaltilabilir ve dis
yiizey hakkinda daha fazla bilgi edinilir (Dringgs ve ark. 1995, Seah ve Spencer 2002,
Watts ve Wolstenholme 2003).

Foto-elektronlar (< 1.5y . Elektron enerji analizcisi (0-1.5kV)
Sadece en digtaki yiizeylerden firlayanlar / s Elekgr\onlann kinetik enerjilerini dlger
Yiizeyden (70 - 110A) derinlikte 1‘\‘/ 1 Y ™y
Elektron {\/ /’ N Elektron detektor
Toplayici lensler / \: 5/ N Ehi;'ronu sayar

X«ginlannin
fokuslanmig
gemeter (1.5 kV)

Elektron
Firlama agisi

Si0,/8i®
Ornek

Ornekler genellikie kati olmalidir i X
glinkii oldukga yiiksek vakum uygulamir (<10 torr) SANAPS Sttt

Sekil 3.11: XPS cihazinin ¢aligma prensibi (Uslu 2019)

3.5.5 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Mikroskop, kiiciik boyuttaki herseyin incelenmesinde kullanilan bir cihazdir. ilk basta
numune hakkinda genel bir bilgi verse de numune iizerine odaklanmak istenildiginde
yetersiz kalr. Daha detayli 6l¢im yapilmak istendiginde ise SEM ve ‘Gegirmeli
Elektron Mikroskobu (Transmission electron microscope - TEM) kullanilir (Brundle, ve
ark. 1992). SEM’den 6nce yiizeyde iletkenlik saglanmasi i¢in numune vakum ortaminda

Au-Pd kaplanir.
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SEM’ de sadece numune ylizeylerinin goriintiisii degil ayn1 zamanda farkli ylizey
derinlikleri i¢in de goriintli alinmast miimkiindiir. Ayrica goriintli alinirken biiylitme de
yapilabilir (Fahlman 2007). SEM igin kullanilacak numune vakuma girdiginde
miktarmin az ya da ¢ok olmasinin 6nemi yoktur ancak vakum ortaminda kaplama

yapilirken dagilmamasi gerekir (Brundle ve ark. 1992).

Sekil 3.12 SEM cihazmna ait sematik gosterimdir. Numunenin (zerine godnderilen
elektron demetiyle numunenin yiizeyi arasinda gergeklesen fiziksel etkilesmelerin
olusturdugu sinyaller toplanir ve incelenir. Bunlardan ilki numune tizerindeki atomlar
ile gelen elektron demetindeki elektronlarin yapmis oldugu esnek olmayan ¢arpigsma
sonucunda olusan ikincil elektronlardir. Ikincil elektronlar foto cogaltici tarafindan
toplanip ylzeyin gorintisini verir. Ylzeyin derin bolgelerinden gelen daha yuksek
enerjili elektronlar ise geri sagilan elektronlardir ve numunenin element olarak igerigi

hakkinda bilgi vermektedir (Elgin, 2011).

Elektron demeti

Elektron tabancasi ‘3‘ Kristal
-

Kirinim deseni

Yogunlastirma lensi

TV ekrani

Tarama
bobinleri

Elektron yogunluk
haritasi

refinement

Geri sagimli
elektron

““we_ikincil elektron

dedektérii Atomik model

Tabaka g Numune

Sekil 3.12: SEM cihazinin ¢alisma prensibi (Yilmaz 2019).
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3.5.6 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

IBM bilim insanlar1 olan Gerd ve Heinrich 1980’lerde icat ettikleri atomik kuvvet
mikroskobu ile 1986’da Nobel Fizik Odiiliinii aldilar. Sekil 3.13’te AFM cihazinin
tasarimina aittir. Tasarim bir masaya sigacak kadar kiigiik, kompakt, yiiksek
¢cOzlniirliikli ve hassastir. AFM, taramali tiinelleme mikroskobu ile prob uglu
profilometrenin birlesiminden olusur. Goruntu elektromanyetik radyasyon ve buyitme
ile olusturulur. Diger mikroskoplardan farkli olarak yiizey topolojisi olusturmak i¢in bir
prop kullanilir. Bu prop, numune ile iligkili kuvvet alanlari ile etkilesime girecek sekilde
numuneye yeterince yakin hizalanir ve sabit bir kuvvet ile yiizey taranarak goriintii
olusturulur. Taramalar, taranan alana bagli olarak saniyelerden 10 dakikaya kadar

strebilir. Blyttmeler 100 X ile 100 kX arasinda degisebilir.

AFM olcuimlerinde veri analizi (i¢ ana bilesenle yapilir. ki verileri isleme adimudir. Bu
adimda filtreleme yapilarak prop ile yiizey arasindaki sapmadan ya da tarayicidan
kaynaklanan arka plandaki egimi ve egrilerin ¢ikarilmasi yapihir. ikincisi
gorintulemedir. Alinan goriintiilerden numune yiizeyi 2 veya 3 boyutlu olarak
goriintiilenir. Yiikseklik degisiklikleri renkleri ve yogunlugu degistirilebilir. Son adim
analizdir. Burada goriintii kalitesine bagli olarak kantitatif analizi yapilir. Yikseklik
analizi, partikiil veya tane analizi, ¢izgi profilleri ve yiizey piiriizliliigii gibi analizler
yapilabilir. Yiizey pirtizliliigti Sa, Sq, Sr ve Sm olarak adlandirilan 4 temel denklem ile
hesaplanir (Binning 1986, West 2006, McDonough 2020).

Sekil 3.13: AFM cihazi (Anonim 2023)
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Sekil 3.14 de AFM’nin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi verildi. Manivela denilen
kol nanometre boyutunda egrilik cap1 olan bir sivri ug ile 6rnek yiizeyine yakimn bir
mesafeye getirilir. Ug ile yiizey arasindaki kuvvetler Hooke kanunu ile manivelanin
blkilmesine yol acar. Maniveladaki blkilme, manivelanin bir ucundan detektore
yansitilan lazer 1gin1 ile Slgiiliir. Ucun yiizeye carpip hasar almamasi i¢in ug ile yiizey
arasindaki kuvvet negatif geri besleme mekanizmasi ile sabit tutulur. Ylzey ’z’ yoniinde
yliksekligi ayarlayan, ‘x ve y’ yonlerindeki hareket ile de taramayir saglayan

piezoelektrik duzenek ile taranir (Anonim 2021).

l elektronik

lazer T l
X-y-Z
piélzo fotoalgilayici @
. =
fnal'uve/a /

ornek

Sekil 3.14 AFM cihazinin galigma prensibi (Torun 2020)

3.6. Kimyasal Analiz: Enerji Dagihmh X-Isin1 Spektroskopisi (EDX)

SEM aracilifiyla goriintiisii alman numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi
edinmek icin kullanilan metottur. Numune Uzerine génderilen elektron demetindeki
fotonlar yizeydeki atomlarla etkilesime girer. Enerjisinin 10 keV ile 20 keV civarinda
olmasi nedeniyle yizeyden X-isini fotonlarmin dagilmasina neden olur. Dagilan bu
fotonlarin dedeksiyonu enerji dagilimli spektrometre yardimiyla gergeklesir. Enerjinin
bir fonksiyonu olarak alinan Ol¢iim sayesinde kimyasal bilesim belirlenir. Analiz
edilecek yuzey numunenin tamami veya bir kismi olabilir. X-1s1n1 fotonlarinin enerjisi
Ol¢lim alinacak numunenin 6zelliklerine gore degisiklik gosterir. Gonderilen X-1ginlar1
numunenin yiizeyinden daha derinlere ulastig1 i¢in tamamen ylizey 6zellikleri hakkinda
bilgi vermez. Ayrica EDX ile diisiik atom numarali elementlerden yayilan X-1smi1

siddeti disiik oldugundan bu atomlarda saglikli sonuglar alimamaz. EDX ile SEM ayni
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anda alinabildigi i¢in numune lizerinde baska bir islem yapmaya gerek kalmaz (Atzeni

2014, Chan 2014, El-Sayed 2014).
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Giris

Ru-oksitten sonra spesifik kapasitans 6zelligi ile 6ne ¢ikan metal oksitlerden bir tanesi
de Mn-oksittir. Mn-oksitler ¢esitli bilesimlerde (MnO2, Mn30s, Mn;0s, vb), ¢esitli
fazlarda (a, B, y vb.) ve farkli formlarda (nanogubuk, nanocicek, nanoigne ve kiresel
vb) bulunabilir. Ayrica diisiik maliyetlidir, dogaya ve insan viicuduna zarasizdir, genis
voltaj penceresine sahiptir ve teorik spesifik kapasitans degeri 1370 F/g gibi yiiksek bir
degerdedir. Ancak gercekte Mn-oksitin yapisal ve iletkenlik davranisi nedeniyle teorik
spesifik kapasitans degerine hentiz tam olarak ulagilamamistir. Bu tez kapsaminda farkli
alttabakalarin, alttabakaya uygulanan islemlerin, Mn-oksit depozisyonu icin kullanilan
potansiyel degerinin ve Mn-oksit kalinliginin kapasitif ozelliklere etkisi arastirildi.
Yapisal, elektokimyasal ve kimyasal 6zellikler ile kapasitif davraniglar arasindaki iliski

incelendi.

4.2 Metal, Metal-oksit ve Karbon Alttabakalar Uzerine Uretilen MnO> Elektrotlar

4.2.1 Mn c¢ozeltisinin CV’si

Sekil 4.1°de, 0.5 M Mn MnSO4.H20 igeren depozisyon ¢ozeltisi iginde gergeklesmesi
muhtemel redoks tepkimeleri ve 6zellikle Mn*? iyonunun yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyel araliklar1 CV ile arastirildi. Olgiimler oda sicakliginda ve 5.2 pH degerinde
alindi. Potansiyel 0,0 V/1,6 V araliginda; 50 mV/s tarama hiz1 ile gergeklestirildi.
Calisma elektrodu olarak inert olmasi sebebiyle 0.5 mm g¢apinda platin tel tercih edildi.
Sekilden goriildiigii gibi 0,0 V/0,8 V araliginda herhangi bir redoks reaksiyonu
olmadigindan akim yogunlugu 6l¢iilemedi. 0,8 V’tan sonra akim yogunlugu artt1 ve 1 V
potansiyelde genis bir tepe noktast gdzlendi. Bu durum Mn?* iyonlarinin Mn®* veya
Mn** yiikseltgenmesinden kaynaklanir. 1,4 V’tan sonra artan akim nedeniyle yiizeyde
bir MnO, tabakasi olustu. Tarama terslendirildiginde Mn** iyonlar1 Mn*® ye 1,4 V
potansiyelde, Mn*? iyonlar1 1,4 V ile 1,0 V araliginda Mn**’ye indirgendi. Daha diisiik

potansiyel degerlerinde ¢alisma reaksiyonlari azalir ve MNOOH olusur (Suhasini 2013).

47



Birinci donglden sonra anodik yondeki tepe noktasinin pozitif degere dogru kaydigi
gorldii. Uglincti donglide ise reaksiyon sirecleri sabitlendi ve diger dongiilerde hemen
hemen ayni potansiyel degerleri elde edildi. Seklin igerisindeki grafik CV’nin 3.

dongusine aittir.

Akim Yogunlugu(mA/cm?)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
Potansiyel (V, SCE’ye gore )

Sekil 4.1: Depozisyon ¢ozeltisinin CV’si

4.2.2 Elektrotlarm Uretilmesi ve Akim-Zaman Gegisleri

Metal, metal-oksit ve karbon alttabakalar Boliim 3.2 de anlatildig: sekilde temizlendi.
Bolim 2.6, Sekil 2.13’te anlatildig: gibi deney diizenegi hazirlandi. Elektrot alanlarinin
farkli olmasi nedeniyle metal, metal-oksit ve karbon alttabakalarda tretilen MnO;
elektrotlar sirastyla 25 mC/cm?, 37 mC/cm? ve 32 mC/cm? yiik yogunluklarma sahiptir.
Elektrotlarin kalinliklar1 Faraday yasasindan (Esitlik 2.3); metal (¢elik) i¢in 24,85 nm,
metal-oksit (ito) icin 35,78 nm ve karbon (grafit) i¢in 31,95 nm olarak hesapland:.

Sekil 4.2°te metal, metal-oksit ve karbon alttabakalar (zerinde uretilen MnO:
elektrotlarm akim yogunlugu-zaman grafikleri verildi. En yiiksek akim yogunlugu 11,9
mA/cm? ile karbon alttabaka tizerine iretilen MnO; elektrotta olup siire olarak en kisa
olandir. Metal-oksit ve metal (izerinde Uretilen MnO: elektrotlarin akim yogunluklari ise
sirastyla 6,7 mA/ cm? ve 2,6 mA/ cm? dir. Bu durumda karbon alttabakanin direnci,
metal-oksit ve metal alttabakalarin direncinden ¢ok daha diisiik olup elektrodepozisyon

icin daha uygundur.
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Sekil 4.2: Metal, metal-oksit ve karbon alttabakalarda uzerine dretilen MnO:
elektrotlarin akim yogunlugu-zaman grafigi

4.2.3 Yapisal Ozellikler

Sekil 4.3’te alttabakalar tizerinde 1,0 V depozisyon potansiyelinde dretilen MnO:
elektrotlarin XRD grafikleri verildi. XRD desenlerinde gozlenen tepe noktalarinin her
biri alttabakanin kendisine ait olup MnO; elektrota ait pikler gdzlenmedi. Bu durum,
elektrotun amorf MnO; pargaciklarindan olustugu anlamma gelir. Sekil 4.5 de verilen
SEM gorintiileri de amorf yapiyr dogrulamaktadir. Ayrica bu calisma sartlarinda
uretilen MnO elektrotlarm depozisyon potansiyeli ve film kalinligindan etkilenmeyerek
amorf yapiy1 korudugu sonucu hem XRD desenlerinden hem de SEM goriintiilerinden
elde edildi. Bu durum literatdr ile de uyumludur (Brousse ve ark. 2006, Hassan ve ark.
2012).

18000 -

i 4500 - .
60000 a) Metal/ MnO, b) Metal-oksit/MnO, ¢) Karbon/ MnO,
50000 1
— 3750
2. 40000 - 12000 1
<
g 30000 - 3000 1
=
> 20000 4 6000
2250
10000
0 e 1 T 1 1500 t t t t | 0 "—J f t t i
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
20 (°)

Sekil 4.3: a)Metal/MnO;, b)Metal-oksit/MnO,, c)Karbon/MnO; elektrotlarin XRD
grafikleri
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Sekil 4.4’te verilen XPS analizleri ylizeylerin kimyasal yapisi hakkinda bilgi saglar.
Sekil 4.4 (a ve b) de metal alttabaka Uzerinde retilen MnO: elektrotlarin Mn2p ve Ols
‘in genel tarama spektrumlar1 verildi. Sekil 4.4 a’da MnO: elektrotlar1t Mn2p
spektrumunun her iki tarafinda sirasiyla 642,29 eV ve 653,87 merkezli iki tepe noktasi
gozlenir. Bunlar Mn2p3/2 ve Mn2p1/2’nin baglanma enerjilerine baglanabilir. iki tepe
noktasi arasinda gozlenen 11,6 eV’luk enerji farki da MnOy igin bildirilen degerler ile
uyumludur (Wagner ve ark. 1995, Subramanian ve ark. 2005, Xie ve ark. 2017). 642,29
eV ve 653,87 eV’de bulunan ana tepe noktalar1 Mn*"'nin, 643,69 ve 654,10 eV'de
bulunan kii¢iik tepe noktalar1 ise Mn®* nm varhgmi gosterir. Sekil 4.4b’de Ols
spektrumunun {i¢ tepe noktasina ayristirilan grafikleri verildi. Sirasiyla, 529.84 eV tepe
noktast Mn-O-Mn bagina, 531.15 eV da gdzlenen tepe noktasi (hidroksil grubu) Mn-O-
H bagina ve 532.87 eV emilen suya H-O-H bagma karsilik gelir (Babakhani ve lvey
2010, Li ve ark. 2013). XPS sonuglar1 celik alttabaka Uzerinde MnO2 yapinin
uretildigini dogrular. Sekil 4.4 (¢ ve d) de metal-oksit alttabaka tizerinde Uretilen MnO>
elektrotun Mn2p ve Ols genel tarama spektrumlar1 verildi. Mn2p3/2 ve Mn2pl/2
tepeleri arasmnda 11,66 eV’luk enerji farki gozlendi. Sekil (e ve f)’de karbon alttabaka
tizerinde Uretilen MnO> elektrotun Mn2p ve O1s genel tarama spektrumlari verildi. iki
ana tepe arasindaki 11,7 eV’luk enerji farki korundu. Cizelge 4.1 de baglanma enerjisi,
maksimum yarida tam genislik (FWHM), yogunluk degerleri ve piklerin atamalar1
verildi. Tam alttabakalar (zerine MnO: elektrotlarin Uretildigi dogrulandi. Biitiin
alttabakalarda Uzerine Uretilen MnO; elektrotlarda Mn2p nin baglanma enerjilerinin
ayni deger etrafinda ufak dalgalanmalar yaptig1 gdzlendi. Bu durum alttabakalarin farkli
ozelliklerinden kaynaklanabilir. Ayrica Ols spektrumunda H-O-H baginin % lerine

bakildiginda ¢ok diisiik oranlarda olmas1 yapinin Mn-hidroksi olmadigini dogrular.

50



o] 20302 5 > (@)
0
S 1.0x10* 4
3
=]
e}
o

5.0x10° -

Metal/MnO-
0.0

— T T T
636 638 640 642 644 646 648 650 652 654 656 658 660
Baglanma Enerijisi (eV)

1.6210° -

> (©

2p1/2

A

2p3/2

1.4x10" -
11,66 eV
1.2x10"
1.0x10"

8.0x10°

Siddet {cps)

6.0x107

40010

Metaloksit/MnO2

2.0x10°

T T T T T T
636 638 640 642 644 646 648 650 652 654 656 658 660
Baglanma Enerjisi (eV)

1.0x10% 4
w32 p > (e)
B.0x10% 4 2p1/2
m
o
L
-'a 6.0x10° 1
=
z
or
4.0%10° 4
Karbon/MnQO:
2.0x10%

636 638 640 642 644 646 648 650 652 654 656 658 660
Baglanma Enerjisi (eV)

Siddet (cps)

Siddet (cps)

2x10° -

1x10" -

Siddet (cps)

Mn-O-Mn

(b)

526

2.0x10° 4

1.5%10% 5

1.0%10° 4

5.0%10° 5

0.0
526

1.0x10° 4

8.0x10° -|

6.0x10° 4

4.0x10%

2.0x10° 4

530 532

536
Baglanma Enerjisi (eV)
Mn-O-Mn (d)

—

1 v 1 1 T T
528 530 32 534 536

Baglanma Enerjisi (eV)

Mn-O-Mn

®

H-O-H

A

T
334

1 T T
530 532 536

Baglanma Enerijisi (eV)

528

Sekil 4.4: Elektrotlar icin Mn2p ve Ols’nin genel tarama XPS spektrumlari; (a-b)
Metal/MnO-, (c-d) Metaloksit/MnO,, (e-f) Karbon/MnO;
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Cizelge 4.1: Metal/MnO2, Metal-oksit/MnQO2, Karbon/MnO: elektrotlarin elektrotlarin
Mn2p ve Ols’nin XPS genel tarama spektrumundan elde edilen sonuglar

Metal/MnO, Metaloksit/MnO, Karbon/MnO,
B.E FWHM B.E FWHM B.E FWHM
% % % Atama
(eV) (eV) ° (eV) (eV) ° (eV) (eV) °

642,29 2,64 41,03 642,32 2,64 42,59 642,12 2,43 34,23 Mn+4
643,69 5,59 25,11 643,92 5,16 22,98 642,69 4,19 34,82 Mn+3

Mn2p

653,87 2,42 15,44 653,98 2,50 17,30 653,82 2,76 29,49 Mn+4
654,10 5,26 18,40 654,16 5,45 17,13 656,71 1,86 1,45 Mn+3

529,84 1,06 46,20 529,98 1,20 66,98 529,85 1,18 48,55  Mn-O-Mn

01s

531,15 2,54 53,79 531,40 1,18 22,19 531,49 1,68 43,74 Mn-O-H
532,87 5E-4 0 532,40 1,46 10,82 533,01 1,43 7,70 H-O-H

4.2.4 Morfolojik Ozellikler ve Kimyasal Analiz

MnO: elektrotlarin yiizey yapisi 20 kX biiylitmede alinan SEM goriintiileri kullanilarak
arastirildi. Kimyasal analizleri 5 kX biiyiitmede SEM goriintiileri tizerinden EDX ile
yapildi. SEM ve EDX i¢in elektrotlar altin-paladyum (Au-Pd) ile kaplandi. Sekil 4.5 te
sirasiyla metal, metal-oksit ve karbon alttabakalar tzerinde tretilen MnO: elektrotlar
verildi. Metal alttabaka Uzerine dretilen MnO. elektrotta blyuk tanecikler ve
alttabakanin temizlenme sirasinda olusan yariklar gozlendi. Metal-oksit alttabaka
Uzerine Uretilen MnO: elektrotlarm bazi yerlerinde kaplanmamis yiizeylerden
kaynaklanan cukurlar gorildi. Karbon alttabaka tzerine tretilen MnO; elektrotlarin ise

yiizeyinin daha kii¢iik kum taneleri seklinde oldugu gozlendi.

i

(a) Metal/MnO: (b) Metaloksit/MnO2 (c) Karbon /MnO2

Sekil 4.5: a) Metal/MnO2, b) Metal-oksit/MnO, c) Karbon/MnO; elektrotlarm SEM
goruntileri
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Sekil 4.6 (a, b ve c) de sirasiyla metal, metal-oksit ve karbon alttabakalar Uzerine
uretilen MnO; elektrotlarin EDX sonuglar1 verildi. Metal alttabaka Uzerine Uretilen
MnO:; elektrotta (Sekil 4.6a) Fe, Ni ve Cr pikleri, metal-oksit alttabaka Uzerine Uretilen
MnO: elektrotta (Sekil 4.6b) In (indiyum kalay oksit) ve karbon alttabaka (zerine
uretilen MnO; elektrotta (Sekil 4.6) C alttabakalarin kendisinden kaynaklanir. TUm
elektrotlarda Mn ve O olmasi iiretimi dogrular. En yiiksek Mn miktar1 %14,6 ile metal-
oksit alttabaka tizerine tretilen MnO; elektrotta iken onu sirasiyla %10,9 ile karbon ve
%8,4 ile metal alttabaka lzerine Uretilen MnO: elektrotlar takip eder. Au ve Pd pikleri

ylizey kaplamasindan kaynaklanir.
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Sekil 4.6: a)Metal/MnO,, b)Metal-oksit/MnO,, c)Karbon/MnO: elektrotlarin EDX
sonuglar1
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Sekil 4.7 (a, b ve c)’de sirasiyla metal, metal-oksit ve karbon alttabakalar Gzerine
uretilen MnO; elektrotlarin AFM goruntileri verildi. Metal/MnO. elektrotta temizleme
yonteminden kaynaklanan yizey ciziklerine ragmen homojene yakin bir yiizey
g0Ozlendi. Metal-oksit alttabaka tzerine uretilen MnO; elektrotta yiizey daha homojen ve
piirtizsiizdiir. Yiizey pirtizliligiinin en fazla oldugu elektrot ise karbon/MnO,’ dir.
AFM parametreleri ise Cizelge 4.2°de verildi. Burada; Sa yuzey puriizliligii, Sp en
yiiksek tepe noktasi yiiksekligi ve Sq yuzeydeki yikseklilerin standart ortalamasidir.
Karbon alttabaka Uzerine Uretilen MnO> elektrotun Sa degeri, metal ve metal-oksit
alttabakalar Gzerine Uretilen elektrotlardan daha yuksektir. Bu ylzeyin daha purizli ve
tanelerin daha kaba oldugu anlamima gelir. Sa degerinin en diisiikk degeri metal-oksit
alttabaka Uzerine Uretilen MnO; elektrottadir. Bu yiizeyin daha diizgiin ve homojen
olmasinin sonucudur. Sp degeri, en yiliksek karbon alttabaka iizerine iiretilen MnO3>
elektrotta iken en diisiik metal alttabaka iizerine iiretilen MnO; elektrottadir. Sq degeri
ise en ylksek karbon alttabaka Uzerine Uretilen MnO> elektrotta iken en diisiik metal-

oksit alttabaka tzerine Uretilen MnO; elektrottadir.

(@ (b) ©
Metal/MnO: Metaloksit/MnO2 Karbon/MnO:

Sekil 4.7: a)Metal/MnO;, b)Metal-oksit/MnO;, c)Karbon/MnO; elektrotlarin AFM
goruntuleri

Cizelge 4.2: a)Metal/MnO;, b)Metal-oksit/MnO;, c)Karbon/MnO; elektrotlarmm AFM
sonuglari

Elektrot Sa (nm) Sp (nm) Sq(nm)
Metal/ MnO; 14,93 105,71 19,86
Metal-oksit/ MnO; 7,45 1115 9,52
Karbon/ MnO, 27,6 126,27 32,53
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4.2.5 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrot/cozelti araylizeyinde meydana gelen reaksiyonlar, EIS yontemi ile incelendi.
Bode ve Nyquist diyagramlar1 Sekil 4.8’de verildi. Sirasiyla (a,b) metal/MnO, (c,d)
metal-oksit/MnO, ve (e,f) karbon/MnO; elektrotlarin grafikleri ile (g) esdeger devresi
verildi. Elektrotlar kendi renklerinde, hesaplanan degerler ise siyah renk ile gosterildi.
Sekil 4.8 (b-d-f)’de, gbzlenen tepe noktalari; metal, metal-oksit ve karbon alttabakalar
uzerine dUretilen MnO:> elektrotlar i¢in sirasiyla 68 °/72 °, 79,5°" ve 76,5°°de faz
acilarma karsilik geldi. Bu tepe noktalar1 elektrotlarin kapasitif davranigini gosterir.

Cizelge 4.3 de tiim elektrotlarin program araciligiyla hesaplanan degerleri verildi.

Cizelge 4.3°de, ayn1 devre igin hesaplanan X2 degerleri 10’ten kiiciik ve hata oranlar1
kabul edilebilir buyukliktedir. Burada; Rs ¢Ozelti direnci, Qa ikili tabaka kapasitansi,
Ret yik transfer direnci, C+ MnO; elektrot kapasitansit ve R MnO- elektrot direncidir.
Karbon alttabaka tzerine tretilen MnO; elektrotta Rs degeri en yiiksek, metal alttabaka
Uzerine Uretilen MnO; elektrotta ise en diisiik degerdedir. Qi degeri elektrotlardaki yerel
kusurlar ve g6zeneklilik nedeniyle homojen olmayan ikili tabaka yapisina baghdir. Bir
parametresi olan n degeri 0,8 den ylksek oldugunda kapasitans 6zelliginden bahsedilir.
Qui degeri, karbon alttabaka tizerine Uretilen MnO: elektrotlarda, metal alttabaka Gizerine
uretilen MnQO: elektrotlara goére 100 kat fazladir. Bu durum karbon alttabaka Uzerine
uretilen MnO: elektrotlarin daha g6zenekli oldugu anlammna gelir. Sekil 4.7 AFM
goriintiileri bu sonucu dogrular. Karbon ve metal alttabaka Uzerine Uretilen MnO;
elektrotlardaki n degerlerinin 0,8 ve tlizerinde olmas1 kapasitans davranisina yatkinligi
aciklar. Metal-oksit alttabaka Uzerine Gretilen MnO: elektrotta ise n degerinin 0,55
olmasi homojenligin bozuldugunu gosterir. Ret degerleri karbon ve metal alttabaka
Uzerine Uretilen MnO: elektrotlarda yakin degerdedir. Bu degerlerin yakin olmasi
iletkenliklerinin benzer oldugunu anlamina gelir. Ancak gercekte durum bdyle degildir
ve metal alttabaka Uzerine Gretilen MnO: elektrottaki oksit tabakasindan kaynaklanir.
Cizelge 4.1 bu durumu dogrular. Cr, metal oksit alttabaka Uzerine Uretilen MnO:
elektrotta en yiksek iken, karbon alttabaka Uzerine Uretilen MnO; elektrotta en diisiik

degerdedir. R¢nin ise en yiliksek degeri karbon alttabaka uUzerine uretilen MnO:
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elektrotta, en disikk degeri metal alttabaka Uzerine Uretilen MnO: elektrottadir. Bu

durum kapasitans ile elektrot direncinin ters orantili oldugu anlamina gelir.
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Sekil 4.8: (a-b)Metal/MnO,, (c-d)Metal-oksit/MnO2, (e-f)Karbon/MnO; elektrotlarin
deneysel/hesaplanan Nyquist ve Bode diyagramlari; g) Esdeger devre
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Cizelge 4.3: Metal/MnO2, Metal-oksit/MnO2, Karbon/MnO: elektrotlarin esdeger devre
parametreleri

Elektrot 0.C X? Rs Qui Rt Ct(F) Ry
(V) x10* (ohm)  (x10°)/n  (ohm) (x10°) (ohm)
Metal/ MnO; 0,46 32,7 1043 9,8E-3/0,89 1870 1.12  42.88

Metal-Oksit/ MnO, 0,34 726 22,75 18,2/055 1,679 118 1.52E4
Karbon/ MnO. 0,50 2,66  110,7 1,48/0,8 1800 0,15  8.05E5

4.2.6 Mott-Schottky Analizi (M-S)

Elektrotlarin iletkenlik 6zelligi, E, diiz bant potansiyeli ve Na tasiyict yiik yogunlugu
degerlerini belirleyebilmek i¢in M-S analizi yapildi. Metal ve karbon (Sekil 4.9 a ve e)
alttabaka uzerine Gretilen MnO> elektrotlar p-tipi yariiletken 6zellik gosterdi. Bu durum
pozitif yik tasiyicilarin baskin olmasindan kaynaklanir. Metal-oksit alttabaka uzerine
uretilen MnO> elektrot (Sekil 4.9¢) ise n tipi yariiletken 6zellik gosterdi. Literatlirde n
tipi olarak bildirilen MnO2’nin p tipi olarak bildirildigi makalelerde bulunmaktadir (Yue
2017, Forghani 2021). Bu durum iki malzeme arasindaki farktan, OC potansiyelinin
iizerindeki potansiyellerde 6l¢iim alinmasindan ya da elektrot kalinliginin ince olup
alttabaka etkisinin bastirilamamasindan kaynaklanabilir. Sekil 4.9(b, ¢ ve f) swrasiyla
metal, metal-oksit ve karbon alttabakalarin M-S grafikleridir. Taranan aralikta metal
alttabaka p tipi, metal-oksit alttabaka n tipi iletkenlik gosterirken karbon alttabaka

herhangi bir tip gostermedi.

Denklem 3.7 de verilen esitlikten yariiletkenlerin tastyici yiikk yogunlugu ve X-eksenini
kestigi noktadan diiz bant potansiyelleri hesaplandi. Cizelge 4.4’te tasiyict yik
yogunlugu, diiz bant potansiyeli ve iletkenlik tipleri verildi. Es ‘nin en yiiksek degeri
metal-oksit alttabaka Gzerine Gretilen MnO: elektrotta iken en disiik degeri karbon
alttabaka Uzerine Uretilen MnO; elektrotta elde edildi. Na ‘nin en yiiksek degeri karbon
alttabaka (zerine Uretilen MnO; elektrotta, en diisiik degeri metal-oksit alttabaka

Uzerine Uretilen MnO- elektrotta bulundu.
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Sekil 4.9: Elektrot ve alttabakalarin M-S grafikleri; (a-c-e) Metal/MnO,
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Cizelge 4.4: Metal/MnO,, Metal-oksit/MnO, Karbon/MnO: elektrotlarin tasiyict yiik

yogunlugu, diiz bant potansiyeli ve yariiletkenlik tipleri

Elektrot E (V) Na(1/cm®)x10*®  Yaniletkenlik
Metal/MnO; 0,54 4,64 p
Metal-oksit/MnO; 1,25 2,44 n
Karbon/MnO, 0,12 115 p
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4.2.7 Kapasitif Davrams

Metal, metal-oksit ve karbon alttabakalarin spesifik kapasitansa katkisini belirlemek
icin CV’leri alind1. Alttabakalarin kapasitif davraniglari ¢ok diisiik oldugundan degerler
mF/g cinsinden hesaplandi. Her bir alttabaka Uzerine Uretilen MnO2 elektrotlar ile
yapilan Ol¢iimler, alttabaka Olglimleri ile karsilastirildiginda alttabakalardan gelen

katkmin %5 den az olup ihmal edilebilecek diizeyde oldugu belirlendi.
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Sekil 4.10: Alttabakalarin CV’si; a) Metal, b) Metal-Oksit, ¢) Karbon
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Her elektrot icin en yuksek ve en diisiik kapasitans degerlerinden ylizde kapasitans
tutma orani hesaplandi. 2 mV/s tarama hiz1 ile CV’den ve 1 A/g akim degeri ile
GCD’den enerji ve gli¢ yogunluklar1 (Esitlik 3.3 ve 3.5 ten) hesaplandi. Sonuglar
Cizelge 4.5te verildi. Sekil 4.11(a-b) Metal/MnO. elektrotun CV ve GCD grafikleridir.
Sekil 11a’da verilen CV egrisi dikdortgene yakin bir sekle sahip olup simetrik anodik
katodik yarim daireler gézlendi. Bu durum MnO: elektrotlarin kapasitif davranisa sahip
oldugunu gosterir. ideal davranistan kaynaklanan bozulma, Na* iyonlarmnin malzemenin
daha derinine girmek igin Kkarsilastigi diflizyon zorlugundan ve elektrotun
empedansindan kaynaklaniyor olabilir. Bu durum, redoks kapasitorleri igin tipiktir.
Sekil 11b aym elektrotun GCD egrisine aittir. Akim yogunluklar1 dogrusal ve yari
simetriktir, bu durum elektrotlarin yapisinit dogrular. Sekil 11c, metal, metaloksit ve
karbon alttabakalar tzerine tretilen MnOz2 elektrotlarin 10 mV/s tarama hizindaki CV
grafikleridir. Tim elektrotlarda direnclerin gostergesi olan genel bir yukari egilme
vardir. Bu egilme alttabaka direncinden ve elektrotta gergeklesen redoks islemlerinden
kaynaklanir. Sekil 11d, metal, metaloksit ve karbon alttabakalar Uzerine Uretilen MnO>
elektrotlarn 1,5 A/g akim yogunlugundaki GCD grafigidir. Her bir elektrot igin
simetriktir. Sarj ve desarj i¢in gecen siire daha yiiksek giic ve enerji yogunlugu
demektir. Karbon/MnO; elektrot en uzun sireye sahipken onu metal oksit ve metal
alttabakalar Uzerine Uretilen MnO; takip eder. GCD’den hesaplanan IRqg diismeleri ani
direngten kaynaklanan voltaj diismeleridir. IRq diismeleri metal, metal oksit ve karbon
alttabakalar zerine Uretilen MnO; elektrotlar i¢in sirasiyla 13,8 mV, 5,2 mV ve 8 mV
olarak hesaplandi. En direngli metal/MnO elektrot olup bu durumu karbon ve metal-
oksit alttabakalar tzerine uretilen MnO- elektrotlar takip etti. Sonuclar Cizelge 4.3 ile

uyumludur.

Sekil 4.11 (e ve f) de metal, metal oksit ve karbon alttabakalar tzerine tretilen MnO;
elektrotlarm CV ile GCD grafikleridir. CV ve GCD hesaplanan spesifik kapasitans
degerleri birbirine yakindir. Spesifik kapasitanstaki ufak degisimler 6lgiim tekniklerinin
farkliligindan kaynaklanir. En yiliksek spesifik kapasitans degeri 1049 F/g ile
Karbon/MnO; elektrota aittir. Her elektrot icin tarama hiz1 arttikga spesifik kapasitans
degerinde azalma goriiliir. Bu durum Na" iyonlarmnin diisiik tarama hizlarinda oksitin

hem i¢ hem de dis yiizey iyonlarna erisim saglayabilecegi yeterli zamana sahip
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olmasindan, yiliksek tarama hizlarinda ise sadece dis ylizeyde birikerek, faradaik
reaksiyonlarin engellenerek, iyonlar ve elektrot arasindaki etkilesimin azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.11e’nin i¢inde elektrotlarin kendi renginde kapasitans tutma
%/leri verildi. En yiiksek kapasitans tutma metal-oksit alttabaka tizerine uretilen MnO>
elektrotta goOzlenirken onu metal ve karbon alttabakalar Uzerine Uretilen MnO:
elektrotlar takip etti. Sekil 4.11g’de metal, metaloksit ve karbon alttabakalar Gzerine
uretilen MnO: elektrotlarin 50mV/s tarama hizinda 1000 dongii sonrasinda hesaplanan
spesifik kapasitans degerleri verildi. Karbon ve metal-oksit alttabakalar Gzerine Uretilen
MnO:; elektrotlarin son kapasitelerinde %110 ve %156’lik bir artis gozlendi. Bu etki
literatirde kendi kendine iyilesme (self-healing) etkisi olarak bilinir ve
stiperkapasitorlerde kullanilan elektrotlarin daha uzun 6miirlii olmasmi saglar. DOngu
sirasinda yiizey 1slanabilirligi artar, bu da elektrolit iyonlarinin elektrot yapisina daha iyi
ulagabilen, daha 1iyi yollara sahip siirekli difiizyonunu kolaylastirir. Bu diflizyon artisi,
dongii srrasinda aktivasyon enerjisine yol agar, bu durum son olarak dongii sirasinda
kapasitenin siirekli artmasma neden olur. Metal alttabaka Uzerine Gretilen MnO:
elektrotta ise %81°lik azalma meydana geldi. Dongii sayis1 arttikga gozlenen azalma,
zayif olarak baglanmigs MnO: nin sarj/desarj sirasindaki hacim degisimi nedeniyle
yuzeyden ayrilmasidir. Cizelge 4.5’te metal, metal oksit ve karbon alttabakalar Gizerine
uretilen MnO; elektrotlarin CV ve GCD’den hesaplanan enerji-gii¢ yogunluklar1 verildi.
En yiiksek gili¢ yogunlugu Karbon/MnO; elektrotta gozlendi, onu metal-oksit ve metal
alttabakalar Gzerine Uretilen MnO> elektrotlar takip etti. Bu durum Sekil 11d’de verilen

GCD’de siire uzunlugu ile enerji-gli¢ yogunlugunun arttigmi dogrular.
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Sekil 4.11: Metal/MnO> elektrotun grafikleri; a)CV, b)GCD;

Metal,metaloksit,karbon/MnO> elektrotlarm ¢)10mV/s de CV, d)1,5 A/g da GCD; e)

CV, f)GCD; g)50 mV/s de 1000 dong

Cizelge 4.5: Metal, metaloksit, karbon/MnO: elektrotlarin 2mV/s tarama hizinda
CV’den, 1A/g akim yogunlugunda GCD’den hesaplanan enerji ve gii¢ yogunluklar1

Ccv GCD
Elektrot Enerji (Wh/kg) Gug (W/kg) Enerji (Wh/kg) Gig (W/kg)
Metal/MnO; 34,56 350 33,36 343
Metaloksit/MnO, 50,53 400 51 461
Karbon/MnO, 93,60 400 93 419
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4.3 Celik Alttabakaya Uygulanan Yiizey islemlerinin MnO; Elektrotlara Etkisi

4.3.1 Elektrotlarin Uretilmesi

Alttabakaya ultrasonifikasyon, asite daldirma ve pasivasyon islemleri uygulandi. Bu
islemlerin detaylar1 Bolim 3.2 de genis sekilde anlatilarak Cizelge 3.1°de 6zetlendi.
Islem gérmiis alttabakanm 0,36 cm? alani iizerine oda sicakhiginda, pH degeri 5,2 olan
0,5 M’k MnSOs4.H,O c¢oOzeltisinden MnO; {retildi. Deney; 1,0 V potansiyel
uygulanarak yiik yogunlugu 25 mC/cm?’ ye ulasana kadar devam ettirildi.

Sekil 4.12a’ da ikili ve iglii yiizey islemleri uygulanan celik alttabakalar Uzerine
uretilen MnO; ‘nin, depozisyonu sirasindaki akim yogunlugu-zaman gegisleri verildi.
Sekil 4.12b’de ise gecislerin ilk akim yogunluk degerlerini gdsteren ¢ubuk grafigi
verildi. Standart ve standart islem sonrasindaki ultrasonifikasyon ile ikili islemin
yapildig1 elektrotlarda baslangigtaki akim yogunluklar1 birbirine yakindir. Ikili
islemlerde, pasivasyon yapilan alttabakadan iiretilen elektrotun akim yogunlugu, asite

daldirma ile iiretilen elektrottan daha yiiksektir. Uclii islemlerde bu fark daha fazladur.
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Sekil 4.12: Standart, ikili ve tcli yiizey islemleri ile 25 mC/cm? yiik yogunlugunda 1,0
V potansiyelinde Uretilen MnO> elektrotlarin grafikleri; a) Akim yogunlugu-zaman b)
Gegislerin ilk akim yogunluk degerlerini gdsteren ¢cubuk
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4.3.2 Yapisal Ozellik

Yiizey analizi, XPS ile yapildi. Standart, ikili ve U¢li ylzey islemlerinden sonra iiretilen
MnO:; elektrotlaarm, Mn2p ve O1s'lerin genel tarama spektrumlar: Sekil 2.13’te verildi.
Sekil 2.13a’da standart islemden sonra iretilen MnO. elektrotlarin, Mn2p
spektrumunun her iki tarafinda sirastyla 642,1 eV ve 653,8 eV merkezli iki tepe noktasi
gbzlendi. Bunlar Mn2p3/2 ve Mn2p1/2’nin baglanma enerjilerine baglanabilir. Iki tepe
noktasi arasinda gozlenen 11.66 eV’luk enerji farki da MnOz i¢in bildirilen degerler ile
uyumludur. (Wagner ve ark. 1995, Subramanian ve ark. 2005, Xie ve ark. 2017). 642,1
eV ve 653,8 eV’de bulunan ana tepe noktalar1 ana tepe noktalar1 Mn*‘'nin
oksidasyonunu, 643,9 eV ve 654,1 eV'de bulunan kiigiik tepe noktalar1 ise Mn®* nin
varhigmi gosterir. Bu degerler MnO: icin bildirilen degerler ile Sekil 4.4’ de sunulan
veriler ve buna dair yapilan agiklamalar ile uyumudur. Sekil 4.13b” de MnO; ‘nin Ols
spektrumlari verildi. Mn-O-Mn bagi1 529,86 eV, Mn-O-H bagi1 531,31eV ve H-O-H bagi
532,17 eV dir. Cizelge 4.6 da baglanma enerjisi, maksimum yarida tam genislik
(FWHM),yogunluk degerleri ve atamalar1 verildi.

2p3/2 200t Mn-O-Mn

15000 |

1.5x10% -

10000
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Standart/MnO,

0.0

o

T T T 1
526 528 530 532 534 536
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T T T T T T T T T T T 1
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Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.13: a)Mn2p b)Ols, Standart islemden sonra dUretilen MnO; elektrotun genel
tarama XPS spektrumu

Cizelge 4.6: Standart islemden sonra iiretilen MnO> elektrotun Mn2p ve Ols’nin XPS
genel tarama spektrumundan elde edilen sonuglar

B.E (eV) FWHM (eV) % Atama
o 642,16 2,71 42,00 Mn+4
N 643,92 5,37 22,57 Mn+3
S 653,82 2,62 17,71 Mn+4
654,10 6,18 17,72 Mn+3
" 529,86 1,23 62,97 Mn-O-Mn
b= 531,31 1,21 18,09 Mn-O-H
532,17 2,21 18,93 H-O-H
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Sekil 4.14 (a ve b)’de standart islem uygulanan alttabakanin iizerine 500 nm kalinlikta
uretilen MnO; elektrotun FTIR grafigi verildi. Burada MnQO2’ nin piklerini daha iyi
gozlemek ve kapasitif davraniglarini arastirmak igin Uretilen elektrotlardan daha kalin
bir MnO> elektrot kullanildi. 525-700 cm™ dalga sayis1 arasinda yogun gegirgenligin
oldugu gozlendi. Sekil 4.14b spektrumun 525-700 cm™ dalga boylarmin yakmlastirilmis
halidir. 525-700 cm™ arasinda gozlenen pikler Mn-O kafes titresimine aittir. Diisiik
siddetli ¢ok pik olmasi amorf yapidan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. 1400 cm™ ve
1638 cm™ de gozlenen pikler Mn atomlar: ile birlesen O-H biikiilmesine baglanabilir.
1101 cm? deki bant ise Mn-OH titresimleriyle iliskilidir. Spektrumda O-H
titresimlerinin  gozlemlenmesi, MnO: yapist arasinda emilmis su molekiillerinin
varhigm diisiindiiriir. 3400 cm? gozlenmesi beklenen O-H esnemesine ait pik
gozlenemediginden diisiik dalga sayilarinda gozlenen piklerin Mn-hidroksit yapisindan
ziyade yapi igine hapsolmus O-H iyonlarindan kaynaklanabilir. Sekil 4.13 XPS

sonuclar1 bu durumu dogrular.
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Sekil 4.14: Standart islem uygulanan alttabaka tizerine 500 nm kalinlikta Uretilen MnO>
elektrotun; a) FTIR spektrumu b) spektrumun 525-700 cm™ yakinlastirilan hali

Sekil 4.15 de standart ve pasivasyon ile ikili islem yapilan alttabakalarin temas agis1
goruntaleri verildi. Sekil 4.15 a standart, (b ve c¢) nitrik asit (NA) ve hidroklorik asit
(HA) pasivasyonu ile ikili islem yapilan alttabakalara aittir. Alttabakalarin {izerine su
damlatilarak 6lgiilen temas agilar1 sirasiyla; 52.8°, 53.7° ve 62.7° dir. Sulfurik asit (SA)
pasivasyonu ile ikili islem yapilan alttabakada ise ag1 6lgiilemedi. Standart ve nitrik asit
pasivasyonu ile ikili islem yapilan alttabakalarda temas agilar1 birbirine oldukg¢a
yakindir. Hidroklorik asit pasivasyonu yapilan alttabaka da ise yuzey daha hidrofobiktir.

Bu da suyun yiizeyde daha az yayilma gostermesini agiklar. Temas agilarinin farklilig
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pasivasyon yapilan asitlerin yuzey gerilimlerinin ve yilizeyde olusturduklar1 kimyasal

reaksiyonlarin farkli olmasindan kaynaklanir.

Standart on iglemli alttabaka NA pasivasyonlu alttabaka

HA pasivasyonlu alttabaka

Sekil 4.15: Islem yapilan alttabakalarin temas agilart: a) Standart; 2°li islem pasivasyon
b) Nitrik asit, c) Hidroklorik asit

4.3.3 Morfolojik Ozellikler ve Kimyasal Analiz

MnO: elektrotlarin yiizey yapisi 20 kX biiyiitmede alinan SEM goriintiileri kullanilarak
arastirildi. Kimyasal analizleri 5 kX biyitmede SEM goruntuleri Uzerinden EDX ile
yapildi. SEM ve EDX igin MnO; elektrotlar altm-paladyum (Au-Pd) ile kaplandi. Sekil
4.16 a standart islemli, (b ve c) siilfiirik asit ve nitrik asit pasivasyonu ile ikili yuzey
islemi yapilan alttabakalar Gzerine Gretilen MnO: elektrotlarm SEM goriintiileridir.
Standart islem yapilan alttabaka Uzerine Uretilen MnO: elektrotta kum tanesi seklinde
yapilar gorildi. Sulfurik asit pasivasyonu ile ikili yiizey islemi yapilan alttabakada
uretilen MnO: elektrotta kum taneleri seklindeki yapilar daha homojendir. Nitrik asit
pasivasyonu ile ikili yiizey islemi yapilan alttabakada tiretilen MnO> elektrot ise 150-
600 nm arasinda degisen yuvarlak yapilara sahiptir. Cizelge 4.7 SEM goruntilerinin
EDX sonuclaridir. Buna gore, Fe, Ni, Cr ve C pikleri ¢elik alttabakanmn kendisinden
kaynaklanir. Grafiklerdeki 2,2 keV ve 2,8 keV civarinda gézelenen pikler sirasiyla Au
ve Pd kaplamaya aittir. En yiikksek Mn miktar1 %12,21 ile standart islem yapilan
alttabaka Uzerine Uretilen MnO: elektrotta gozlendi. Onu %8,32 ile nitrik asit
pasivasyonu yapilan alttabaka tizerine tiretilen MnO> elektrot takip etti. Mn miktarmnin
nitrik asit pasivasyonlu MnO: elektrotta, silfirik asit pasivasyonlu elektrottan fazla
cikmasmim nedeni 150-600 nm arasinda degisen yuvarlak yapilardan kaynaklanir. Sekil
4.16 c de yuvarlak yapilarin i¢cindeki Mn miktar1 %21,55 iken diger kisimdaki Mn
miktar1 %5,27 bulundu. Bu durum Mn miktarindaki fazlalig1 dogrular.
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Sekil 4.16: Yiizey islemi yapilan alttabakalar {izerine iiretilen MnO> elektrotlarin SEM
gOruntileri: a) Standart; 2°1i islem pasivasyon b) Sulfurik asit c) Nitrik asit

Cizelge 4.7: Celik alttabaka, standart ve ikili yiizey islemi siilfiirik/nitrik asit
pasivasyonuyla yapilan alttabakalar iizerine Uretilen MnO; elektrotlarin EDX sonuglari

5 kX %C %0 %Cr %Mn %Fe %Ni
Celik 1,29 0 20,21 1,83 71,04 5,64
S 4,47 3,01 17,42 12,21 59,16 3,74

S+SA pas 2,77 1,14 18,81 6,23 66,32 4,72
S+NA pas 3,89 3,03 17,21 8,32 63,21 4,33

Sekil 4.17 de nitrik asit ile ikili ve Ucli ylzey islemlerinden sonra Uretilen MnO;
elektrotlarin SEM goriintiileri verildi. Sekil 4.17a ikili islemli nitrik asit daldirma, b ve ¢
ise sirastyla Giglii ylizey islemi nitrik asit daldirma ve pasivasyonla yapilan alttabakalar
tzerine Uretilen MnO; elektrotlara aittir. Ikili islemi nitrik asit pasivasyonuyla yapilan
alttabaka tzerine dretilen MnO; elektrotun SEM gorintiisii Sekil 4.16¢” de verilmisti.
Nitrik asit daldirma ile ikili islem, nitrik asit daldirma ve pasivasyonla {iglii iglemi
yapilan alttabakalar tzerine uretilen MnO: elektrotlarda yiizey ¢izikleri harig belirgin
bir fark gozlenmedi. Yiizey c¢izikleri ise standart islem olan zimparalamadan
kaynaklandi. Ultrasonifikasyon ile elektrotlarin 6zelliklerinin degistigi (Sekil 4.16¢ ve
4.17c¢) belirlendi. Sekil 4.18 de ikili ve tiglii yiizey islemleri sirayla daldirma/pasivasyon
olan alttabakalar uzerine Uretilen MnO: elektrotlarm SEM goriintiilerinden 5kX de
alman EDX leri verildi. Nitrik asit daldirma ile ii¢lii ylzey islemi yapilan alttabaka
Uzerine dretilen MnO- elektrotta Mn miktar1 %10,78 ile en yiiksek degerdedir. Bunu
%9,08 ve %8,32 ile ikili yiizey islemleri daldirma ve pasivasyonla yapilan alttabakalar
Uzerine Uretilen MnO- elektrotlar takip etti.
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(@) 2°li islem: S+NA dald/MnO,  (b) (C) 3lii islem: S+UB+NA pas/MnO:
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Sekil 4.17: Yuzey islemleri nitrik asit ile yapilan alttabakalar Gzerine uretilen MnO;
elektrotlarm SEM goOrintdleri:  2°1i islem a)daldrma; 3’li islem b)daldirma
Cc)pasivasyon
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Sekil 4.18: Yzey islemleri nitrik asit ile yapilan alttabakalar Gzerine Gretilen MnO;
elektrotlarm EDX sonuclart: 2’li islem a) daldirma, b)pasivasyon; 3’li islem c)
daldirma d) pasivasyon

Sekil 4.19 de nitrik asit ile ikili ve U¢li yiizey islemleri yapilan alttabakalar {izerine
uretilen MnO: elektrotlarin AFM grafigi verildi. Sekil4.19 a ve b de ikili ylizey islemi
sirayla daldrma ve pasivasyon ile yapilan alttabakalar {izerine Uretilen MnO2
elektrotlarin grafigidir. Daldirma ile ikili ylizey islemi yapilan alttabaka {izerine iiretilen

MnO: elektrot, pasivasyon ile yiizey islemi yapilan alttabaka iizerine iiretilen MnO;

68



elektrota gore daha piiriizlii, ylizeyindeki dalgalanmalar ve buna baglh olarak pik
yiiksekligi daha fazladir. Bu durum elektrot yiizeyindeki ¢oziinme veya asinmadan
kaynaklanabilir. Daldirma ve pasivasyon ile Ucli ylzey islemi yapilan alttabakalar
Uzerine Uretilen MnO: elektrotlar Sekil 4.19 (¢ ve d) ‘de verildi. Ultrasonifikasyondan
sonra asite daldirma islemi yapilan alttabaka tizerine Uretilen MnO. elektrot, pasivasyon
yapilan alttabaka Uzerine Gretilen MnO; elektrota goére daha pirizli ve daha keskin
yuzey Ozelliklerine sahiptir. Ultrasonifikasyon, yiizeyde kirlilige neden olan etmenlerin
temizlenmesinde etkilidir. Nitrik asit pasivasyon ile ikili ve Giglii yiizey islemleri yapilan
alttabakalar Gzerine dretilen MnO: elektrotlar (Sekil 4.19 b ve d) karsilastirildiginda,
ultrasonifikasyonun homojen ve daha az piriizli ylizeye etkisi oldugu sdylenir. Bu
sonuclar SEM ile uyumludur. Cizelge 4.8 de nitrik asit ile ikili ve tglii ylizey islemi
yapilan alttabakalar iizerine iiretilen MOz elektrotlarin AFM sonuglar1 verildi. Sa ylzey
plrizliligli, Sp en yiliksek tepe noktasi yiiksekligi ve Sq ylzeydeki yukseklilerin
standart ortalamasidir. Nitrik asit daldwrma ile ikili ve {cli ylizey islemleri yapilan

alttabakalar tizerine Gretilen MnO; elektrotlarin Sa, Sp ve Sp degerleri daha yiiksektir.

(a) 2’li islem: S+NA dald/MnO2 (b) 2°li islem: S+NA pas/MnO:
. P”‘i v
-2.733 ym
-2.834 ym
(d) 3°1ii islem: S+UB+ NA pas/MnO2
-2.586 pm -2.694 uym
2648 ym 2Tz ym

Sekil 4.19: Yiizey islemleri nitrik asit ile yapilan alttabakalar Gzerine Uretilen MnO;
elektrotlarm AFM grafikleri: 2°li islemler a) daldirma, b) pasivasyon; 3’li islemler c)
daldirma d) pasivasyon
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Cizelge 4.8: Nitrik asit ile ikili ve ¢l yuzey islemi yapilan alttabakalar tizerine Uretilen
MnO: elektrotlarin AFM sonuglari

Islem Sa (nm) Sp (nm) Sq (nm)
S+NA dal. 8,18 41,35 10,26
S+NA pas 6,62 27,97 8,14

S+UB+NA dal 6,78 31,99 8,53
S+UB+NA pas 4,95 20,40 6,24

4.3.4 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Ikili ve iiclii yiizey islemleri uygulanan alttabakalar tizerine Uretilen MnO; elektrot ile
cozelti arayizeyinin Bode ve Nyquist grafikleri Sekil 4.20°de verildi. MnO>
elektrotlarin tiretilmesi i¢in alttabakanin islemleri sirasiyla (a,b) standart islem(S); ikili
yiizey islemleri: (c,d) ultrasonifikasyon (UB), (e,f) nitrik asit daldirma, (g,h) nitrik asit
pasivasyon; Ucli ylzey islemleri: (1,i) nitrik asit daldrma ve (j,k) nitrik asit
pasivasyondur. Yiizey islemleri uygulanan alttabakalar {izerine tiretilen MnO> elektrot
verileri kendi renklerinde, program ile hesaplanan veriler ise siyah renk ile gosterildi.
Her bir devre igin X? degeri 10 ten kiiciik bulundu. Deneysel ile hesaplanan veriler
arasinda iyi bir uyum go6zlendi. Stlfurik asit ile ikili/iiglii ylizey islemleri ve hidroklorik
asit ile ikili ylizey islemi yapilan alttabakalar tizerine iiretilen MnO; elektrotlar da
benzer sekilde uyumlu oldugundan grafik olarak verilmedi ancak Cizelge 4.9 de

karsilastirma icin sunuldu.
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Sekil 4.20: Standart ve nitrik asit ile ikili/iglii yiizey islemleri yapilan alttabakalar
Uzerine Uretilen MnO; elektrotlarin deneysel ve hesaplanan Nyquist ve Bode grafikleri:
(a,b) standart (S); 2’li islemler (c,d) Ultrasonifikasyon (UB), (e,f) daldirma, (g,h)

pasivasyon; 3’lii islemler (1,1) daldirma ve (j,k) pasivasyon

Sekil 4.21a da sulfurik ve nitrik asit ile U¢lu ylzey islemleri uygulanan alttabakalar

uzerine Uretilen MnO: elektrotlarmm EIS grafikleri verildi. Silfurik ve nitrik asit

daldirma ile ylizey islemi yapilan alttabakalar iizerine liiretilen MnO: elektrotlarin
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yarim daire ¢apt ¢cok daha biiyliktiir. Sekil 4.21b de verilen uygun esdeger devrenin
sonuclart Cizelge 4.9 da verildi. Standart, ikili ve Uclu ylzey islemleri yapilan
alttabakalar Uzerine uretilen MnO. elektrotlarin baslangic potansiyel degeri olan
OCP’ler de belirgin bir fark gozlenmedi. Cozelti direnci olan Rs’nin en diisiik degeri
standart islem uygulanan alttabaka tizerine Uretilen MnO: elektrottadir. Alttabakalarin
yiizey islemlerinin ikili daldirma ile yapildigi MnO: elektrotlarda en yiiksek deger
stilfirik asit isleminde iken nitrik ve hidroklorik asitlerde sonuglar benzerdir.
Pasivasyon ile ikili yiizey islemlerinin uygulandig: alttabakalar {izerine iiretilen MnO>
elektrotlarda en yiksek Rs degeri hidroklorik asite ait iken ondan yaklagik 10 kat kiigiik
olan nitrik asitte en diisiik degerdedir. Uclii yiizey islemlerinde siilfiirik asit daldirma ve
nitrik asit pasivasyonu yapilan alttabakalar {izerine {iiretilen MnO> elektrotlar yakin
degerdedir. Nitrik asit daldirma ve siilfiirik asit pasivasyonu yapilan alttabakalar iizerine
uretilen MnO> elektrotlar ise 4 kat daha biiyiik degere sahiptir. ikili tabaka kapasitansi
olan Qu, ikili yuzey islemi pasivasyon ile yapilan alttabakalar tGzerine Uretilen MnO>
elektrotlarda hidroklorik asit hari¢ yiiksek degerdedir. En diisiik deger standart yiizey
islemi yapilan alttabaka iizerine iiretilen MnO> elektrota ait iken daldirma ile yiizey
islemi yapilan alttabakalar iizerine iiretilen MnO3 elektrotlar ara degerlerde yer aldi.
Ucli yuzey islemleri pasivasyonla yapilan alttabakalar {izerine Uretilen MnO;
elektrotlar, daldirma islemi uygulanan alttabakalar {izerine iiretilen MnO> elektrotlara
gore daha yiiksek degerdedir. ikili/uiclii pasivasyon ile yiizey islemleri uygulanan
alttabakalar Uzerine dretilen MnO; elektrotlar karsilastirildiginda, ikili islemli
alttabakalar Uzerine dretilen MnO; eclektrotlar daha yiiksek degerdedir. Bu
ultrasonifikasyonun etkisinden kaynaklanir. Tim yiizey islemlerinde Qa nin bir
parametresi olan n degeri 0,8 degerinden biiyiik oldugu icin kapasitif davranistan s6z
edilir. YUk transfer direnci olan R, standart ve stlftrik asit pasivasyonu ile ikili yiizey
islemi yapilan alttabakalar Uzerine tretilen MnO: elektrotlarda belirgin sekilde yiiksek
bulundu. En distik degeri ise nitrik asit pasivasyonu ile ikili ylzey islemi yapilan
alttabaka (zerine Uretilen MnO; elektrotta gozlendi. Silfurik asit ile Gcli yizey
islemleri yapilan alttabakalar lizerine iretilen MnO: elektrotlar yiksek degerdedir.
Ancak aralarinda ikili ylizey islemlerinde oldugu gibi biyiik farklar gézlenmedi. Film
kapasitans1 olan Qy, standart, ikili ve ti¢lii ylizey islemleri yapilan alttabakalar {izerine

uretilen MnO- elekrotlarda benzer degerde olup n degerleri 0,8 ve lizerindeki degerlerde
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oldugundan kapasitans davranistan sz edilir. Elektrot direnci Ry, ikili yiizey islemi

hidroklorik asit daldirma ile yapilan alttabaka f{izerine iiretilen MnO> elektrotta en

yuksek degerdedir. Standart ve ikili yiizey islemleri daldirmalar ile yapilan alttabakalar

Uzerine Uretilen MnO; elektrotlarda orta degerlerde iken en diisiik deger nitrik asit

pasivasyonu ile ikili ylizey islemi yapilan alttabaka tizerine tliretilen MnO> elektrottadir.

Uclii yiizey islemlerinin gergeklestirildigi alttabakalar zerine dretilen MnO2

elektrotlarda pasivasyonlular daha diisik degerdedir. Daldirma yapilan alttabakalar

Uzerine uretilen MnO: elektrotlar ise 3 kat daha yiiksek degerdedir.

S+UB+SA dald

=
v
!

S+UB+NA dald (a)
- S+UB+SA Pas
g 10 ~ S+UB+NA Pas
-S 03
= 5 02
~N 0.1
(]
0 0.2 0.4 0.6
o T T T L 1
0 1 2
Zre (kOhms)

Rfilmn

Sekil 4.21: a) Uglii yiizey islemi stlfirik/nitrik asit ile yapilan alttabakalar iizerine

uretilen MnO:; elektrotlarin Nyquist grafikleri; (b) Esdeger devre

Cizelge 4.9: Standart, ikili ve Ucli ylzey islemleri yapilan alttabakalar {izerine tiretilen
MnO:; elektrotlarin esdeger devre parametreleri

2’li -3’lii Islem ocp NG Rs Qd Ret ofilm  Rfilm
Mmv) (<109 (@  (x10%)n @ x109n (@)
Standart s 447,79 259 3187 086090 120E+06 1,07/095 9609
S+UB 460,67 975 8471  160/08 B840E+04 1,06/08 6744
S+SA dald 47417 342 21,82 146090 9,00E+03 1,01/096 6412
S+NA dald 458,22 702 1518  165/08 635E+04 096//08 7258
kit S+HA dald 520,17 503 1528  1,14//089 6,68E+03 0,99/095 1446
S+SA Pas 528,76 715 1212 320/08 664E+06  099/08 131
S+NA Pas 622,30 850 9926  318/08 641E+02 1,07/08  34.4
S+HA Pas 55545 452 9345  2,57/08 4,63E+04 07U/08 8398
S+UB+SAdald 467,11 631 1005 124//088 113E+06 1,05/096 6027
el StUB+NAdald 531,22 4,60 4138 137/086 563E+05 1,06/0,96 52338
S+UB+SApas 522,63 259 4131  217//086 7,04E+06 1,05/095 1096
S+UB+NApas 48398 4,88 1605 251/087 835E+03 097/096 2824
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4.3.5 Mott-Schottky Analizi (M-S)

Standart, ikili ve igli yiizey islemleri yapilan alttabakalar {izerine iiretilen MnO>
elektrotlarin yari iletken 6zelligi, Es diiz bant potansiyeli ve Na tasiyici yiik yogunlugu
ile bunlarin arasindaki iliskiyi belirleyebilmek i¢in M-S analizi gergeklestirildi. Sekil
4.22 de 1/C? ve potansiyel grafigi cizdirildi. Sekil 4.22a standart islem uygulanan
alttabaka Uzerine Uretilen MnO; elektrot p tipi yari iletken 6zellige sahiptir. Bu durum
pozitif yiik tastyicilarin baskin oldugu anlamina gelir. Sekil 4.9a ile benzer bir duruma
sahiptir. Sekil 4.22 b standart ve ultrasonifikasyon ile yiizey islemi uygulanan alttabaka
uzerine Uretilen MnO; elektrota ait grafiktir. Ultrasonifikasyon ile temizlenen alttabaka
Uzerine dretilen MnO; elektrotta tipi davranis baskindir. Sekil 4.22 (c-h) de ikili yuzey
islemleri sirasiyla daldirma ve pasivasyon yapilan alttabakalar iizerine iiretilen MnO-
elektrotlarin grafigidir. Sekil 4.22 (c-d) sulfurik asit, (e-f) nitrik asit ve (g-h) hidroklorik
asit ile yuzey islemi uygulanan alttabakanin iizerine iretilen MnO; elektrotlarin
grafigidir. Sekil 4.22 (1-k) swrasiyla slfurik asit ve nitrik asit daldirma /pasivasyon ile
yiizey islemi yapilan alttabakalar tizerine {iiretilen MnO; elektrotlarin grafikleridir.
Standart islem (p tipi) haric ikili ve Giglii yiizey islemleri uygulanan alttabakalar izerine
uretilen MnO; elektrotlarda n tipi yar1 iletkenlik gbzlenmesi pozitif yiik tasiyicilarin
baskin oldugunu anlamina gelir. Pasif filmlerin hem n hemde p tipi yar1 6zellik sunmasi
literatUr ile uyumludur (Yue ve ark. 2017). Bu duruma oksit filmlerin biyime ve
¢Ozlinmesinin, oksit i¢cindeki Schottky tipi nokta kusurlar1 olan bosluklarin, anyonik ve
katyonik tasmmasi yoluyla meydana geldigi kabul edilir. Ayrica disiik degerlikli
katyonlar, yiizey durumlari, yiik tasiyicilarin homojen olmayan dagilimlar1 ve dielektrik
gevseme de bu davranisa neden olabilmektedir. Cizelge 4.10 da standart, ikili ve Ucli
yiizey islemleri yapilan alttabakalar {izerine iiretilen MnO; elektrotlarin baslangic
potansiyeli, diiz bant potansiyeli, tastyici yiik yogunlugu ve yariiletkenlik tipleri verildi.
Baslangi¢ potansiyelleri hepsinde benzer degerdedir. Standart yiizey islemi yapilan
alttabaka Uzerine Gretilen MnO: elektrotta diiz bant potansiyeli en diisiik degerdedir.
Ikili yiizey islemleri daldirma ile yapilan alttabakalar {izerine iiretilen MnQO; elektrotlar,
pasivasyonla ikili yiizey islemi yapilan alttabakalar iizerine {iretilen MnO:2
elektrotlardan (hidroklorik asit hari¢) daha diisiik degerdedir. Uclii yiizey islemlerinde

ise pasivasyon yapilan alttabakalar iizerine iretilen MnO: elektrotlar daha diisiik
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degerdedir. ikili ve iiclii yiizey islemleri karsilastirildiginda, iiglii islemler uygulanan
alttabakalar tUzerine Uretilen MnO: elektrotlar degere sahiptir. Yiik tastyic1 yogunluklari
ikili yiizey islemleri yapilan alttabakalar iizerine iiretilen MnO. elektrotlarda en ylksek
stlfarik asit pasivasyon, ultrasonifikasyon ve silfiirik asit daldirma islemlerine aittir.
Uclii yiizey islemleri yapilan alttabaka iizerine iiretilen MnO; elektrotlarda tasiyic yiik
yogunluklar1 daha fazladir. Standart, ikili ve UG¢li ylizey islemleri yapilan alttabakalar
uzerine uretilen MnO: elektrotlarn M-S egimlerinin biiyiikliikleri benzerdir. Gozlenen

degisiklikler MnO; elektrotundaki tagiyicilarin sayisindaki degisikliklerin gostergesidir.
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Sekil 4.22: Yiizey islemleri yapilan alttabakalar iizerine iiretilen MnO: elektrotlarin
MS grafikleri; a) Standart, ikili islemler b) ultrasonifikasyon, c)siilfiirik asit daldirma,
d) nitrik asit daldrma, e) hidroklorik asit daldirma, f) siilfiirik asit pasivasyon, g)
nitrik asit pasivasyon, h) hidroklorik asit pasivasyon; Uglii islemler 1) siilfiirik asit
daldirma, 1) nitrik asit daldirma, j) siilfiirik asit pasivasyon, k) nitrik asit pasivasyon
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Sekil 4.22: Yizey islemleri yapilan alttabakalar {izerine iiretilen MnO; elektrotlarm MS
grafikleri; a) Standart, ikili islemler b) ultrasonifikasyon, c)siilfiirik asit daldirma, d)
nitrik asit daldirma, e) hidroklorik asit daldirma, f) siilfiirik asit pasivasyon, g) nitrik asit
pasivasyon, h) hidroklorik asit pasivasyon; Uglii islemler 1) siilfiirik asit daldirma, i)
nitrik asit daldirma, j) stlfirik asit pasivasyon, k) nitrik asit pasivasyon (devam)

Cizelge 4.10: Standart, ikili ve Ucll yiizey islemleri yapilan alttabaka iizerine iiretilen
MnO: elektrotlarin tasiyici yiik yogunlugu, diiz bant potansiyeli ve yariiletkenlik tipleri

Yiizey islemleri Ew (V) Na (1/cm®)(x10%) Yariiletken tipi
Standart S 0.32 3,16 p
S+UB -0,55 16,8 n
S+SA dald. -0,71 11,4 n
— S+NA dald. -0,95 8,79 n
= S+HA dald. -0,53 9,16 n
S+SA pas. -0,43 18,9 n
S+NA pas. -0,69 9,08 n
S+HA pas. -0,73 13,2 n
S+UB+SA dald. -0,87 11,4 n
=2 S+UB+NA dald. -1,27 13,8 n
D S+UB+SA pas. -0,58 20,1 n
S+UB+NA pas. -0,71 6,45 n
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4.3.6 Kapasitif Davrams

Standart, ikili ve Ucli yuzey islemleri yapilan alttabakalar {izerine Uretilen MnO>
elektrotlarin spesifik kapasitans grafikleri Sekil 4.23 de verildi. Sekil 4.23a nitrik asit
pasivasyonu ile ikili yiizey islemi yapilan alttabaka (zerine Uretilen MnO> elektrotun
CV grafigidir. Tarama hizi arttikga dikdortgen seklin u¢ noktalarinda akimin artan
biliytikligli belirgindir. Bu duruma reaksiyona katilan katyon ve elektronlar neden
olmaktadir. Sekil 4.23b standart islem yapilan alttabaka {izerine Uretilen MnO:
elektrotun GCD grafigidir. Akim yogunluklarmin dogrusal ve yari simetrik olmasi
kapasitans yapismi dogrular. Sekil 4.23 (¢ ve d) de sirasiyla standart, ikili ve ii¢lii yiizey
islemleri yapilan alttabaka iizerine tretilen MnO; elektrotlarm 50 mV/s tarama
hizindaki CV grafikleridir. Sekil 4.23(a ve b) ile benzer yorumlara sahiptir. Sekil 4.23¢
standart islem ve silfiirik/nitrik/hidroklorik asit pasivasyonlari ile ikili ylizey islemleri
yapilan alttabakalar {lizerine iiretilen MnO: elektrotlarin 1,5 A/g akim yogunlugundaki
GCD grafigidir. Elektrotun i¢ direncinden kaynaklanan IRg diismeleri grafik igerisinde
kendi renklerinde verildi. IRq diismeleri yiizey islemi pasivasyonla yapilan alttabakalar
Uzerinde Uretilen MnO; elektrotlarda daha yiiksektir. En biiyiik diisme hidroklorik asit
ile yiizey islemi yapilan alttabaka Uzerine Uretilen MnQ; elektrotta iken en az silfirik
asit ile ylizey islemi yapilan alttabaka tizerine liretilen MnO> elektrottadir. Ayrica sarj
ve desarj i¢in gegen siire nitrik asit ile yiizey islemi yapilan alttabaka Gzerine Uretilen
MnO: elektrotta daha fazladir. Bu durum daha yiliksek giic ve enerji yogunlugu
demektir. Standar ve ikili yiizey islemleri yapilan alttabakalar iizerine iiretilen MnO;
elektrotlarda CV ve GCD’den hesaplanan enerji yogunluklar1 48 Wh/kg ile 58 Wh/kg
arasindadir. Gii¢ yogunluklar1 ise 400 W/kg civarindadir. Sekil 4.23f nitrik asit ile ikili
ve Ucli ylzey islemleri yapilan alttabakalar {izerine tiretilen MnO; elektrotlarin GCD
grafigidir. IRq diismeleri grafik icinde kendi renklerinde verildi. IRg diismesi pasivasyon
ile Giglii ylizey islemi yapilan alttabaka iizerine iiretilen MnO> elektrotta en az, ikili
yuzey islemi yapilan alttabaka iizerine iiretilen MnO: elektrotta ise en fazladir. Bu
durum ultrasonifikasyonun elektrot direncine etkisi oldugunu dogrular. MnO:2
elektrotlar arasinda en uzun siire daldirma ile iglii yiizey islemi yapilan alttabaka
uzerine dretilen MnO: elektrotta, en kisa siire ise yine daldirma ile ikili yiizey islemi

yapilan alttabaka iizerine iiretilen MnO: elektrottadir. Sekil 4.23g de standart ve ikili
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yiizey islemleri yapilan alttabakalar iizerine iiretilen MnO> elektrotlarin spesifik
kapasitans-tarama hizi grafigidir. Her bir numune i¢in tarama hizi arttikga spesifik
kapasitans degeri azalmaktadir. Bu durum Na® iyonlarmm diisiik tarama hizlarmda
oksitin hem i¢ hem de dis ylizey iyonlarina erisim saglayabilecegi yeterli zamana sahip
olmasindan, yiliksek tarama hizlarinda ise sadece dis yiizeyde birikerek, faradaik
reaksiyonlarin engellenerek, iyonlar ve elektrot arasindaki etkilesimin azalmasindan
kaynaklanmaktadir. 2 mV/s tarama hizinda 650 F/g olan en yiksek spesifik kapasitans
degeri sulfirik asit pasivasyonu ile ylizey islemi yapilan alttabaka iizerine {iretilen
MnO: elektrottadir. Bu degeri nitrik asit pasivasyonu ile ikili yiizey islemi yapilan
alttabaka Uzerine dretilen MnO. elektrot takip etmektedir. Pasivasyon yapilan
numunelerdeki oksit-hidroksit katmani spesifik kapasitansa katki saglayabilir. Ancak bu
katki sinirhdir ve ihmal edilebilecek kadar disiiktiir. Spesifik kapasitans degerinde
tarama hizina bagli azalma her bir numune i¢in %45 civarmdadir. Sekil 4.23 h Ggli
yiizey islemleri yapilan alttabakalar iizerine iiretilen MnO> elektrotlarin CV grafigidir.
Sekil 4.23¢ ile benzer sonuglara sahiptir. Fakat bu sefer en yuksek spesifik kapasitans
degeri ylzey islemi nitrik asit pasivasyonu ile yapilan alttabaka tzerine Uretilen MnO>
elektrota aittir. ikili yiizey islemlerinden farkli olarak hesaplanan kapasitif tutma
oranlar1 daha yiiksektir. Uglii yiizey islemleri yapilan alttabakalar iizerine iiretilen MnO>
elektrotlarda enerji yogunlugu 51 Wh/kg ile 53 Wh/kg arasindadir. Gii¢ yogunluklari ise
400 W/kg civarinda olup aralarinda belirgin farklar bulunmamaktadir. Sekil 4.231
standart ve sulfurik/ nitrik asit pasivasyon ile ikili yilizey islemleri yapilan alttabakalar
Uzerine dretilen MnO: elektrotlarin 1000 dongii sonrasindaki spesifik kapasitans
degerleridir. Standart ve nitrik asit pasivasyonuyla ikili yiizey islemi yapilan
alttabakalar (zerine retilen MnO> elektrotlarm 1000 dongi sonrasinda kapasitelerinde
%147 ve %182 lik bir artis gozlendi. Bu durum Sekil 4.11g de bahsedilen kendi kendine
iyilesme etkisidir ve elektrotlarin daha uzun 6miirlii olmasini saglar. 100. ddngiden
sonra artmaya baglayan kapasite Na* iyonlarmm MnO elektrot ile etkilesime girmesine
baglanabilir. Yiizey islemi siilfiirik asit pasivasyonu ile yapilan alttabaka Uzerine
uretilen MnO; elektrotta ise 500 dongiiden sonra baslayan %51 lik bir azalma meydana
geldi. Dongli sayisi arttikga azalmasi, zayif olarak baglanmis MnO:2 nin sarj/desar;j
sirasinda hacim degisimindeki farktan kaynaklanip ylizeyden ayrilmasmin sonucu

olabilir.
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Sekil 4.23: Yiizey islemleri yapilan alttabakalar tizerine tiretilen MnOz2 elektrotlarin; a)
nitrik asit pasivasyonlu ikili islem CV egrileri, b) standart islem GCD egrileri; 50mV/s
tarama hizinda CV egrileri: c) standart ve ikili islem, d) {glii islem; 1,5 A/g akim
yogunlugunda GCD egrileri; ¢) standart ve asit pasivasyon, f) nitrik asit ikili ve G¢lu
islem etkisi; g) standart ve ikili islem CV, h) i¢lii islem CV, 1)standart, siilfiirik ve
nitrik asit pasivasyonlu ikili iglemlerinin dongii sayisina bagli spesifik kapasitans
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Sekil 4.23: Yiizey islemleri yapilan alttabakalar iizerine tiretilen MnO; elektrotlarmn; a)
nitrik asit pasivasyonlu ikili islem CV egrileri, b) standart islem GCD egrileri; 50mV/s
tarama hizinda CV egrileri: c¢) standart ve ikili islem, d) icli islem; 1,5 A/g akim
yogunlugunda GCD egrileri; e) standart ve asit pasivasyon, f) nitrik asit ikili ve ticli
islem etkisi; g) standart ve ikili islem CV, h) ti¢lii islem CV, 1)standart, siilfiirik ve nitrik
asit pasivasyonlu ikili islemlerinin dongii sayisia bagli spesifik kapasitans (devam)

4.4 Farkh YUK Yogunlugu ve Depozisyon Potansiyelinin MnO; Elektrotlara Etkisi

4.4.1 Elektrotlarin Uretilmesi

Sekil 4.24 de 25mC/cm? yilk yogunlugunda 0,6 V-0,8 V-1,0 V-1,3 V ve 15 V
depozisyon potansiyellerinde Uretilen MnO: elektrotlarm ilk 5 s’deki akim yogunlugu-
zaman grafikleri verildi. Beklenildigi gibi depozisyon potansiyeli arttik¢a siire
kisalirken, akim yogunlugu artar. Bu durum anot ile katot arasindaki potansiyel farkin

artmasina bagli olarak iyonlarin daha hizli hareket etmesinden kaynaklanir.
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Sekil 4.24: 25 mC/cm? yiik yogunlugunda farkli depozisyon potansiyellerinde Gretilen
MnO:; elektrotlarin akim yogunlugu-zaman grafigi

4.4.2 Yapisal Ozellik

Sekil 4.25 de 1,0 V depozisyon potansiyelinde farkli yiik yogunluklarinda ve 25
mC/cm? yiik yogunlugunda farkhi depozisyon potansiyellerinde uretilen MnO;
elektrotlarm XPS grafikleri verildi. Sekil 4.25 (a ve b) 125 mC/cm?, (c ve d) 250
mC/cm? yilk yogunlugunda iiretilen MnO2 elektrotlarm Mn2p ve O1ls'lerinin genel
tarama spektrumlaridir. 25 mC/cm? yiik yogunlugundaki elektrotun spektrumlar1 Sekil
4.13’ te verildigi icin burada tekrarlanmadi. Yiik yogunlugu arttikca Mn2pl/2 tepe
noktasinin pozitif tarafa hafif kayma ve O1s spektrumunda Mn-O-H baginda hafif
diizlesme gozlendi. Bu durum elektrottaki Mn atomlarinin O atomlarmi
baskilamasindan kaynaklanir. Sonuglar ¢ok hafif kaymalarin gozlenmesine ragmen 25
mC/cm? yiik yogunlugunda XPS sonuglarmin verildigi Sekil 4.13 ile uyumludur. Sekil
4.25 (e ve f) de 0,6 V, Sekil 4.25 (g ve h) 1,5 V depozisyon potansiyellerinde 25
mC/cm? yiikk yogunlugunda iiretilen elektrotlarm Mn2p ve Ols spektrumlarmin
grafigidir. Spektrumlarda g6zlenen iki tepe noktasi arasindaki enerji farki da MnO2 i¢gin

bildirilen degerler ile uyumludur. Ana tepe noktalar1 Mn**'

nin oksidasyonunu, kigik
tepe noktalar1 ise Mn®** nm varhigmi gosterir. Ols spektrumunun {i¢ tepe noktasina

ayristirilan grafikleri ise tiim elektrotlarda gozlendi.
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Sekil 4.25: (a-b) 125 mC/cm?, (c-d) 250 mC/cm?, (e-f) 0,6 V, (g-h) 1,5 V MnO;
elektrotun Mn2p ve O1s’nin genel tarama XPS spektrumu

Cizelge 4.11 yiik yogunluklarinin, Sekil 4.12 de depozisyon potansiyellerinin baglanma
enerjileri, maksimum yarida tam genislikleri (FWHM), yogunluk degerleri ve atamalar1
verildi. Tim elektrotlarda MnO: {iretildigi dogrulandi. Cizelge 4.11 de yiik yogunlugu
arttika Mn*™* ve H-O-H baginin FWHM degerleri azaldi. Cizelge 4.12 de depozisyon
potansiyeli arttikca Mn2p spektrumundaki Mn** icin FWHM , % ve Mn-O-H bagindaki
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degerler artarken, Ols spektrumundaki Mn-O-Mn ve H-O-H baglarinda azalma

go6zlendi.

Cizelge 4.11: 25 mC/cm?, 125 mC/cm? ve 250 mC/cm? yiik yogunluklarinda Uretilen
MnO: elektrotlarm Mn2p ve Ols’nin XPS genel tarama spektrumundan elde edilen
sonuglar

25 mClem? 125 mC/cm? 250 mC/cm?

B.E FWHM B.E FWHM B.E FWHM
@) (V) ey @) P ey @y *° Alm
642,16 2,71 42,00 642,39 2,47 38,37 642,44 2,35 31,29 Mn+4
@' 643,92 5,37 22,57 643,64 4,98 27,19 643,38 4,54 29,00 Mn+3
S 65382 2,62 17,71 654,07 2,45 15,87 654,15 3,05 27,06 Mn+4
654,10 6,18 17,72 654,12 5,10 18,56 654,15 19,9 12,79 Mn+3
529,86 1,23 62,97 529,98 1,00 40,700 530,08 1,23 71,07 Mn-O-Mn
g 531,31 1,21 18,09 531,02 2,93 57,98 531,48 1,12 16,99 Mn-O-H

532,17 2,21 18,93 543,53 2,06 1,30 53247 1,71 11,92 H-O-H

Cizelge 4.12: 0,6 V ve 1,5V depozisyon potansiyelinde iiretilen elektrotlarin Mn2p ve
O1s’nin XPS genel tarama spektrumundan elde edilen sonuclar

0,6 V 15V
B.E(eV) F\g\lj)M %  B.E(eV) F‘gc)'v' % Atama
64229 2,47 3519 64232 264 4255  Mn+d
& 64323 578 3144 64380 537 2342 Mn+3
S 65394 232 1260 65396 241 1538  Mn+4
653,04 481 2077 654,17 511 186 Mn+3
52902 1,24 7327 529,99 119 6351  Mn-O-Mn
& 53126 098 1085 53142 124 2327  Mn-O-H
532,14 1,82 1588 53249 175 1321 H-O-H

4.4.3 Morfolojik Ozellikler ve Kimyasal Analiz

MnO: elektrotlarm ylizey yapis1 20 kX biiyiitmede alinan SEM goriintiileri kullanilarak
arastirildi. Kimyasal analizleri 5 kX biiylitmede SEM goériintiileri iizerinden EDX ile
yapildi. SEM ve EDX igin elektrotlar altin-paladyum (Au- Pd) ile kaplandi. Sekil 4.26
a, b ve c de sirasiyla 1,0 V depozisyon potansiyelinde 25 mC/cm?, 125 mC/cm? ve 250
mC/cm? yiik yogunluklarinda iiretilen MnO- elektrotlarm SEM gériintiileridir. Yiik

yogunlugu arttik¢a film kalinlig1 artar. Buna bagli olarak amorf yap1 daha duzensiz ve

83



daha blyuk hale gelir. Bu durum bir noktadan sonra dogrusal olmayan birikimin tane
artis hizin1 yavaslatmasindan ve depozisyon siiresinin uzamasindan kaynaklantyor
olabilir. Sekil 4.25 (d ve e) 25 mC/cm? yiik yogunlugunda 0,6 V ve 1,5 V depozisyon
potansiyelinde dretilen elektrotlarin SEM goriintiileridir. Depozisyon potansiyeli
arttik¢a elektrotlari yap1 boyutunda kiigiilme ve daha diizenli hale geldigi gézlendi. Bu
durumda akim yogunlugu artarken depozisyon siiresi kisalir. Sonug olarak depozisyon
hizinin ve indirgenme reaksiyonlarinin hizlanmasi tane boyutunu kiigiiltebilir. Cizelge
4.13 de 25 mC/cm?, 125 mC/cm?, 250 mC/cm? yiik yogunluklar1 ve 0,6 V, 1,5 V
depozisyon potansiyellerinde iretilen elektrotlarm EDX sonuglar1 verildi. Yik
yogunlugu arttikga Mn miktarinin artmasi daha kalin bir elektrot tiretildigini gosterir. 25
mC/cm? yiik yogunlugunda farkli potansiyellerde iiretilen elektrotlarda ise depozisyon
potansiyeli arttikga %Mn miktarmin artmasi daha kalin elektrot tretilmesine neden olur.

] (a) 25 mC/cm?

WKE - 000 n TR T T LA —— = : WeE NOKK  CHT- 000K sgnaa=i -
- = - 00KK 1oy Sguids oo et
Joanm Wo= 7.8 Sean Speed =7 3 20 Wo 79 mm o Spaed = T — SHomm S Speed=]
= o —i e

'}1“', AOKY  gvrz ool Spaldewlew P |
o WEs £ Sem St =7

Sekil 4.26: 1,0 V depozisyon potansiyelinde yiik yogunluklari, a) 25 mC/cm? b) 125
mC/cm? c) 250 mC/cm?; 25 mC/cm? yiik yogunlugunda depozisyon potansiyelleri d) 0,6
V e)1,5V uretilen MnO; elektrotlarin SEM gorintileri
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Cizelge 4.13: 1,0 V depozisyon potansiyelinde 25 mC/cm?, 125 mC/cm? ve 250
mC/cm? yiik yogunlugunda; 25 mC/cm? yiik yogunlugunda 0,6 V ve 1,5 V depozisyon
potansiyelinde Uretilen MnO: elektrotlarin EDX sonuglari

5 kX %C %0 %Cr %Mn  %Fe  %Ni

Alttabaka 1,58 0 20,52 1,98 70,22 5,7
25 mC/cm? 4,6 2,5 17,51 12,09 59,86 3,44

v 125 mC/lem® 4,67 14,15 9,17 44,07 26,77 1,16
250mC/cm? 526 22,55 1,81 63,7 6,62 0,06

25 mC/eny 0.6V 3,35 1,88 118,7 6,25 65,56 4,25
15V 3,98 2,75 18,38 13,17 58,3 3,43

4.4.4 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Yik yogunlugu ve depozisyon potansiyelinin arayiizeye etkisi incelendi. Bode ve
Nyquist grafikleri Sekil 4.27 de verildi. Sekil 4.27 (a-b) 25 mC/cm?, (c-d) 250 mC/cm?,
yiik yogunlugunda {iretilen MnQO: elektrotlarin deneysel ve hesaplanan degerler
grafigidir. Deneysel ve hesaplanan degerler arasinda iyi bir uyum gozlendi. Sekil 4.27
(e-f) 25 mC/cm?, 125 mClcm? ve 250 mCl/cm? yiik yogunluklarmnda iiretilen
elektrotlarin grafikleridir. Sekil 4.27 (g-h) 1,5 V depozisyon potansiyelinde Uretilen
MnO. elektrotun deneysel ve hesaplanan Bode ve Nyquist grafikleridir. Esdeger devre
ile veriler arasinda iyi bir uyum gozlenir. Faz agilarina karsilik gelen tepe noktalar1
elektrotlarin kapasitif davranisini gosterdi. Sekil 4.27 (1-i) 0,6 V- 1,0 V ve 15 V
depozisyon potasiyellerinde iiretilen elektrotlarm grafigidir. Sekil 4.27j uygun esdeger
devre goriintiisiidiir. Tim elektrotlarin esdeger devre parametreleri Cizelge 4.14°te
verildi. Ayn1 devre icin hesaplanan X? degerleri 10*’ten kiigiik ve hata oranlar1 kabul
edilebilir buytkliktedir. Yik yogunlugu arttikca OCP degeri artar. OCP iki elektrot
arasindaki potansiyel farktr. Bu durum elektrot olusum hizinin ve elektrot
kalmliklarmin farkli oldugunun gosterir. Cozelti direnci Rs’nin en yiksek degeri 25
mC/cm? yiik yogunlugundadir. Cift katman kapasitanst Qa degeri yiik yogunlugu
arttikca azalir. Qa’nin bir parametresi olan n degeri tiim elektrotlarda 0,8 den biiyiik
oldugu i¢in kapasitans 0zellik gosterir. Yk transfer direnci Ret’'nin en diisiik degeri 250
mC/cm? yiik yogunlugunda olup diger iki elektrotta benzer degerdedir. Elektrot
kapasitans1 C¢'nin en yiiksek degeri 250 mC/cm? yiik yogunlugun iken en diisiik degeri
125 mC/cm? yiik yogunlugundadir. Elektrot direnci Rt yiik yogunlugu arttikca azalir.
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Amorf MnO2 miktar1 artarken, filmin yapisindaki bosluklar ve biiyiik tane boyutunin
elektrot direncini etkileyerek elektriksel 6zelliklerin azalmasmma neden olabilir.
Depozisyon potansiyeline baktigimizda, potansiyel arttikca OCP degeri artar. Bu durum
elektrot olusum hizinin ve kalinhigmin farkli olmasindan kaynaklanir. Rs hacimsel
cozelti en yiksek 1,0 V depozisyon potansiyelinde iken diger iki elektrotta belirgin bir
fark gozlenmedi. Qa degeri depozisyon potansiyelinin arttirilmasiyla artar. n
parametresi ise 0,8 in iizerinde oldugundan kapasitans 6zelligi dogrulandi. Ret yik
transfer direnci depozisyon voltaj1 arttikga belirgin bir sekilde artis gosterdi. Bu durum
daha hizli depozisyon geceklesmesine bagli olarak reaksiyon mekanizmasimnin
degismesinin sonucu olabilir. Cr elektrot kapasitanst en yiiksek 0,6 V depozisyon
potansiyelinde iken en diisiik 1,0 V potansiyeldedir. Rt elektrot direnci en diisiik 1,0 V
elektrodepozisyon potansyelindedir.

14 @) 80
12 25 mC/cm? (b)
% 10 > 60
E g z
g 6 S 40
K 4 3
—&— Deneysel = 20
2 —@— Hesaplanan
0 ——— 0 - —
0 1 2 3 5 0.01 1 100 10000
Zre (kOhms) log Frekans (Hz)
1.5 A
) (©
_ 250 mC/cm —
2 14 <
£
e —e— Deneysel <
5 05 —e— Hesaplanan 3
0 t t i f '
0 0.25 0.5 0.75 1 0.01 1 100 10000
Zre (kOhms) log Frekans (Hz)
12 80
10 15V —~ 60 )
£ 6 (e) <40
° S
=4 —o— Deneysel = 20
N2 —e— Hesaplanan 0
O i 1 i T T T T
5 10 15 0.01 1 100 10000
Zre (kOhms) log Frekans (Hz)

Sekil 4.27: Deneysel ve hesaplanan Bode ve Nyquist grafikleri;(a-b) 25 mC/cm?, (c-d)
250 mC/cm?, (e-f) 1,5V
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Cizelge 4.14: 25 mC/cm?, 125 mC/cm?, 250 mC/cm?yiik yogunluklari ve 0,6 V -1,5 V
depozisyon potansiyellerinde Uretilen MnO: elektrotlarin esdeger devre parametreleri

OCP (mV) X2 Rs Qdl Rct Cfilm Rfilm

(x104) ((®) (x10%)/n () (F) ((©)

. 25 447,791 9,08 31,78 89,7//0,8 974,7 1,15E-03 56060
Yi

Yogunlugu 125 585,502 9,60 11,75 1,13/ 0,8 970.1 5,57E-05 16180
(mC/ecm?)

250 645,616 5,88 12,65 1,36//0,86 746.4 1,12E-02 14,64
Depozisyon 0,6 302,72 79 19,48 2,08//0,84 3717 7,56E-04 64100
potansiyeli
V) 15 474,47 5,73 17,63 81,7//0,8 8160 1,44E-03 66900

4.4.5 Mott-Schottky Analizi (M-S)

Sekil 4.28 de 1/C? ve potansiyel grafigi cizdirildi. Sekil 4.28a 125 mC/cm?, Sekil 4.28b
250 mC/cm? yiik yogunlugunda 1,0 V depozisyon potansiyelinde iiretilen elektrotlarm
MS grafigidir. 25 mC/cm? yiik yogunlugundaki elektrot Sekil 4.22a da verildi. Tiim
elektrotlar p tipi yariiletkenlik 6zelligi gosterdi. Cizelge 4.15 ile beraber incelendiginde
diiz bant potansiyeli Ef, ve tastyici yiik yogunlugu Na, 25 mC/cm? yiik yogunlugundan
250mC/cm? yiik yogunluguna dogru artti. Sekil 4.28 (¢ ve d) sirayla 0,6 V vel,5 V
depozisyon potansiyelinde 25 mC/cm? yiik yogunlugunda iiretilen MnO; elektrotlarin
MS grafigidir. Elektrotlar p tipi yariiletken 6zellige sahiptir. Depozisyon potansiyeli
arttikca elektrot yiizeyindeki yiik yogunlugu degistiginden Em de artisa neden olur.
EDX sonuglar1 ile OCP degerleri bu sonuglar1 dogrular.

Cizelge 4.15: 25 mC/cm?, 125 mC/cm?,250 mC/cm?yiik yogunluklari ve 0,6 V 1,5V
depozisyon potansiyellerinde Uretilen MnO- elektrotlarin tasiyici yiik yogunlugu, diiz
bant potansiyeli ve yariiletkenlik tipleri

Esw (V) Na(1/cm?3)(x10%°) Yaniiletken tipi

o 25 032 3.16 D
Yuk Yogunlugu .5 ggg 477 0
(mCfem’) 250  0.79 4.97 p
Depozisyon 0,6 0.23 4.39 p
Potansiyeli (V) 1,5 0.61 3.32 p
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Sekil 4.28: a) 125 mC/cm?, b)250 mC/cm?yiik yogunlugu; c) 0,6 V, d)1,5 V
depozisyon potansiyeli ile Gretilen MnO; elektrotlarin MS grafikleri

4.4.6 Kapasitif Davrams

Sekil 4.29 da farkli yiik yogunluklarinda ve depozisyon potansiyellerinde tretilen MnO;
elektrotlarin grafikleri verildi. Sekil 4.29a 25 mC/cm?, 75 mC/cm?, 125 mC/cm?, 175
mC/cm? ve 250 mC/cm? yiikk yogunluklarinda iiretilen elektrotlarm 2 mV/s tarama
hizindaki CV grafigidir. Her bir elektrot kendi renginde verildi. CV egrileri dikdortgene
yakim bir sekil olmasi elektrotlar kapasitif davranisa sahip olduklarini gosterir. Sekil
4.29b 25 mC/cm?, 75 mC/cm?, 125 mC/cm?, 175 mC/cm? ve 250 mC/cm?ylk
yogunluklarinda iiretilen elektrotlarin 1 A/g akim yogunlugundaki GCD grafigidir.
Akim yogunluklar1 dogrusal ve yarisimetriktir. GCD’den hesaplanan IR diismeleri ani
direngten kaynaklanir. Yiik yogunlugu arttik¢a diisme degerinde bir artis gézlenir. Bu
durum MnO; elektrotun kalinligindan kaynaklanir. Sekil 4.29(c-d) ‘de sirasiyla CV ve
GCD grafikleridir. En yiiksek spesifik kapasitans degeri 604 F/g ile 25 mC/cm?yiik
yogunlugunda {iretilen elektrottadir. Yiik yogunlugu arttikca spesifik kapasitans
degerinde azalma gozlendi. CV ve GCD hesaplanan spesifik kapasitans degerleri
birbirine yakindir. Spesifik kapasitanstaki ufak degisimler Ol¢iim tekniklerinin
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farkliligindan kaynaklanir. Tarama hizina gore % kapasitans tutma oranlar1 CV ve
GCD’de benzerdir. En yiiksek kapasitans tutma % 60 ile 25 mC/cm? yiik yogunlugunda
uretilen MnO; elektrottadir. Yiik yogunlugu arttikca MnO2’nin yiizeyden uzaklagmasi
nedeniyle %40 lara kadar azalma gosterdi. Sekil 4.29¢; 0,6 V-0,8 V-1 V-1,3V ve 1,5V
depozisyon potansiyellerinde iiretilen elektrotlarin 2 mV/s tarama hizindaki akim CV
grafigidir. Her bir elektrot kendi renginde verildi. Sekil 4.29a ile benzer yorumlar
yapilabilir. Burada direnglerin gdstergesi olan genel yukari egilme daha belirgindir.
Sekil 4.29f 0,6 V-0,8 V-1 V-1,3 V ve 1,5 V depozisyon potansiyellerinde tretilen MnO>
elektrotlarin 1 A/g akim yogunlugundaki GCD grafigidir. Grafigin i¢inde IRq¢ diismeleri
kendi renginde verildi. IRg diismesi depozisyon potansiyeli arttik¢a artar. Ancak 0,8 V
ve 1,0 V depozisyon potansiyelleri ile liretilen elektrotlarda yakin degerdedir. Sekil 4.29
(g-h) bu elektrotlarin CV ve GCD degerlerinden hesaplanan spesifik kapasitans
degerleridir. Birbirleri ile uyumludur. Kapasitans tutma oranlar1 birbirilerine yakin

degerlerdedir.

0.8 (b)
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~N .. .
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Sekil 4.29: 25,75,125,175 ve 250 mC/cm? yiik yogunluklari a) 2 mV/S tarama hizinda
CV, b) 1 A/g akim yogunlugunda GCD; Spesifik kapasitans ¢) CV, d) GCD; 0,6-0,8-1-
1,3 ve 1,5V depozisyon potansiyelleri €) 2 mV/s tarama hizinda CV, f) 1A/g akim
yogunlugunda GCD; Spesfik kapasitans ¢) CV d) GCD
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Sekil 4.29: 25,75,125,175 ve 250 mC/cm? yiik yogunluklar1 a) 2 mV/S tarama hizinda
CV, b) 1 A/g akim yogunlugunda GCD; Spesifik kapasitans ¢) CV, d) GCD; 0,6-0,8-1-
1,3 ve 1,5V depozisyon potansiyelleri €¢) 2 mV/s tarama hizinda CV, f) 1A/g akim
yogunlugunda GCD; Spesfik kapasitans ¢) CV d) GCD (devam)

4.5 Simetrik Stuperkapasitorler

Standart islemli (Seri 1 ve 2) celik alttabakalar ve grafit Gzerine, 1,0 V depozisyon
potansiyelinde, 25 mC/cm? yiik yogunluguna sahip elektrotlar elektrodepozisyon ile 2’
ser adet tiretildi. Diger taraftan 6 gr H2SO4 ve 60 ml distile su karigimina 6 gr polivinil
alkol (PVA) tozu ilave edilerek PVA jeli hazirlandi. Berrak jel oluncaya kadar 85°'de
karistirildi. Elektrotlar oda sicakliginda hazirlanan jel ile kaplandi ve 10 saat kurumaya
birakildi. Daha sonra aralarina siizge¢ kagidi konularak birbirine yapistirildi ve 10 saat
daha kurumaya brrakildi. Bdylece siiperkapasitorler hazirlanmis oldu. Bu
sliperkapasitorlerin elektrotlara benzer deneysel sartlarda EIS ve kapasitif dlcimleri

alindi.
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Sekil 4.30 da 25 mC/cm? yiik yogunlugunda 1,0 V depozisyon potansiyelinde grafit ve
iki adet farkli celik alttabaka tizerine iretilen MnO> elektrotlar verildi. Sekil 4.30a
grafitin alttabaka olarak kullanildig1 siiperkapasitordiir. Sekil 4.30 b de stperkapasitoriin
akim CV verildi. CV’den 2 mV/s tarama hizinda hesaplanan spesifik kapasitans degeri
950 F/g dir. Sekil 4.30(c-d) karbon stiperkapasitoriin deneysel ve hesaplanan Bode ve
Nyquist grafikleridir. Faz agis1 80° de olup kapasitif davranig gosterir. Esdeger devre
Sekil 4.30d grafigi icerisinde verildi. [12 degeri 10%ten kiguktir. Karbon
stiperkapasitor kirmizi led lambay1 1 dakika kadar yakti. Sekil 4.30 e de Seril de
kullanilan ve Mn icermeyen ¢elik ile tiretilen siiperkapasitoriin akim yogunlugu-zaman
grafigi verildi. CV’den spesifik kapasitans degeri 335 F/g olarak bulundu. Sekil 4.30 (f-
g) de deneysel/hesaplanan Bode ve Nyquist grafikleri ile esdeger devre verildi. X?
degeri 10%ten kiigiiktiir. Deneysel ve hesaplanan degerler arasinda iyi bir uyum
gozlendi. Sekil 4.20 h de Seri2 de kullanilan ve Mn iceren celik ile {iretilen
stiperkapsitoriin CV grafigi verildi. CV’den 2mV/s tarama hizinda hesaplanan spesifik
kapasitans degeri 482 F/g dir. Sekil 4.30 (1-i) de deneysel/hesaplanan Bode ve Nyquist

grafikleri ile esdeger devre verildi. X? degeri 10*ten kiigiiktiir.

Tim GCD grafikleri normal grafiklere gére daha zikzaklidir. Bu durum elektrotlar
arasindaki mesafenin esit olmamasi nedeniyle bir elektrotun daha hizli bosalmasindan,
PVA’nin veriminin diisiik olmasindan veya PVA’dan gelen direncin fazla olmasidan

kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 4.30: Simetrik superkapasitér; Karbon a) Cihaz resmi, b) CV, (c-d) Bode ve
Nyquist grafikleri; Seri 1 celik e)CV, (f-g) Bode ve Nyquist grafikleri; Seri 2 celik h)
CV, (1-i) Bode ve Nyquist grafikleri
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5. SONUC

Bu tez kapsaminda MnO: elektrotlar {i¢ seri seklinde calisildi. Elektrodepozisyon
yontemi ile iiretilen elektrotlarda kapasitif davranis detayl sekilde incelendi. lk seride
elektrotlar direng ve kapasitif davranig gostermesi beklenilen ¢esitli alttabakalarin
Uzerine dretildi. Metal (direng davranisi) alttabaka olarak ¢elik, metal-oksit (direnc-
kapasitif davranisi) alttabaka olarak indiyum kalay oksit (ITO) ve karbon (direng-
kapasitif davranigi) alttabaka olarak grafit kullanildi. En ylksek spesifik kapasitans
degeri 1049 F/g ile karbon alttabaka {izerine tiretilen MnO> elektrotta, en diisiik spesifik
kapasitans degeri ise 500 F/g ile metal/MnO> elektrotta gozlendi. metal, metal-oksit ve
karbon/MnO; elektrotlarm 50 mV/s tarama hizinda 1000 dongii sonrasinda hesaplanan
spesifik kapasitans degerleri hesaplandi. Karbon ve metal-oksit alttabakalarin iizerine
uretilen MnO: elektrotlarin son kapasitelerinde %110 ve %156’lik bir artig ile kendi
kendine iyilesme (self-healing) etkisi godzlendi. Metal alttabaka Uzerine (Uretilen
elektrotta ise %81’lik azalma meydana geldi. CV ve GCD’den hesaplanan spesifik
kapasitans, enerji ve gii¢ yogunluklari birbirileriyle uyumluydu. En ylksek gc
yogunlugu karbon/MnO; elektrotta gozlenirken onu metal-oksit ve metal elektrotlar
takip etti. Metal, metal-oksit ve karbon alttabakalar Gzerine (Gretilen MnO:
elektrotlardan simetrik siiperkapasitér yapildi. Sadece karbon/MnO; ile kirmizi LED
lamba 1 dakika boyunca aydinlatildi. Karbon alttabaka tzerine dretilen MnO- elektrotun
siiperkapasitdr uygulamalarinda daha uygun oldugu anlasildi. ikinci seride celik
alttabakada Uzerine Uretilen MnO; elektrotlarin spesifik kapasitans degerini arttirmak
amaciyla alttabakaya yiizey islemleri yapildi. Celik alttabaka ultrasonifikasyon, asite
daldirma ve pasivasyon islemleri ile temizlendi. Siilfiirik asit, nitrik asit ve hidroklorik
asit ile yizey islemleri ikili ve Giglii olacak sekilde detaylandirildi. Standart ve ikili
ylizey islemleri yapilan alttabaka iizerine iiretilen MnO; elektrotlar 2mV/s tarama
hizinda en yiiksek spesifik kapasitans degeri 650 F/g ile sulfirik asit pasivasyonu ile
yiizey temizleme isleminin yapildig: elektrottadir. Tiim elektrotlarda spesifik kapasitans
degerinin tarama hizina bagl azalmasi %45 civarindadir. Silfiirik asit ve nitrik asit
kullanilarak yapilan {¢li yiizey islemlerinin uygulandigi alttabaka {izerine tretilen
MnO: elektrotlarda, nitrik asit pasivasyonu yapilan alttabaka iizerine iiretilen MnO:

elektrottun spesifik kapasitans degeri daha yiiksektir. Uclii yiizey islemleri yapilan
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alttabakalar tzerine uretilen MnO: elektrotlarin hesaplanan kapasitif tutma oranlari, ikili
yizey islemleri yapilan alttabakalar {izerine iretilen MnO: elektrotlardan daha
yuksektir. Standart ve ikili ylzey islemi nitrik asit pasivasyonu ile yapilan alttabaka
uzerine dretilen MnO; elektrotlarda kendi kendine iyilesme etkisi gozlendi. 1000
dongiiden sonra standart yiizey islemi yapilan alttabaka tizerine tiretilen MnO> elektrotta
%147 ve nitrik asit pasivasyonu ile ikili ylizey islemi yapilan alttabaka Uzerine uretilen
MnO:; elektrotta %182’ lik artis gdzlendi. Siilfiirik asit pasivasyonu ile ikili yiizey islemi
yapilan alttabaka tizerine iiretilen MnO> elektrotta ise %51°ik azalma gergeklesti. CV ve
GCD’den hesaplanan spesifik kapasitans degerleri birbirleriyle uyumluydu. Alttabaka
Uzerine uygulanan yuzey islemleri detaylandikga tiretilen MnO> elektrotlarda iyilesme
gozlendi. Uclincti seride celik alttabaka Gzerine 1,0 V depozisyon potansiyelinde 25
mC/cm?, 75 mC/cm?, 125 mC/cm?, 175 mC/cm?, 250 mC/cm? yiik yogunluklar1 ve 25
mC/cm? yiik yogunlugunda 0,6 V- 0,8 V- 1,0 V- 1,3 V- 1,5 V depozisyon potansiyelleri
calisild1. En yiiksek spesifik kapasitans degeri 604 F/g ile 25 mC/cm?yiik yogunlugunda
uretilen MnO; elektrottadir. Yiik yogunlugunun artmasma bagli olarak spesifik
kapasitans degerinde azalma meydana geldi. CV ve GCD’den hesaplanan spesifik
kapasitans degerleri birbirlerine yakmdir. En yuksek kapasitans tutma % 60 ile 25
mC/cm? yiik yogunlugunda iiretilen MnO> elektrotta iken yiik yogunlugu arttik¢ca bu
oran %40 lara kadar azalma gosterdi. 25 mC/cm? yiik yogunlugunda 0,6 V- 0,8 V- 1,0
V- 1,3 V- 1,5 V depozisyon potansiyellerinde dretilen MnO; elektrotlarda spesifik
kapasitans degerleri ve kapasitans tutma oranlarinda belirgin farkliliklar gézlenmedi.
Ancak elektrot i¢ direncinden kaynaklanan IRq¢ diismeleri depozisyon potansiyelindeki

artis ile artma gosterdi.
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