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OZET

HIiBRIT SUPERKAPASITORLER ICiN PiL TiPi ELEKTROT OLARAK
ELEKTROKIMYASAL YOLLA NiKEL KOBALT SULFUR SENTEZI

Giliniimiizde artan enerji tiikketimi, diisiik maliyetli ve yiiksek performansli enerji depolama
sistemlerine olan ihtiyact artirmistir. Geleneksel pillerin smirli dongii omrii ve yiiksek
maliyetleri, siliperkapasitorleri yiliksek giic yogunlugu ve uzun c¢evrim Omriiyle One
cikarmaktadir. Siiperkapasitdrler EDLC ve psddokapasitif mekanizmalara dayanir. Karbon
bazli elektrotlar yliksek ylizey alanina sahip olsa da enerji yogunlugu sinirlidir. Bu nedenle
nikel-kobalt siilfit (Ni-Co—S) bilesikleri yliksek redoks aktivitesi ve iyi iletkenlikleriyle
dikkat c¢ekmektedir. Tiyolire iceren asidik ortamda yapilan katodik elektrodepozisyon,

homojen metal-siilfit kaplamalari iiretmek i¢in etkili bir yontemdir.

Bu calismada Ni—Co-S elektrotlar bu yontemle sentezlenmis; elektrokimyasal performanslari
CV ve GCD teknikleriyle degerlendirilmistir. Farkli tarama hizlarinda yiikk depolama
mekanizmasi incelenmis ve optimum tarama hizi belirlenmistir. Bulgularin Ni-Co—S tabanl

psoddokapasitif malzemelerin gelistirilmesine katki saglamasi beklenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Elektrodepozisyon, siiperkapasitor, nikel siilfiir, kobalt siilfiir, enerji

depolama



ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF NICKEL COBALT
SULFIDE AS A BATTERY-TYPE ELECTRODE FOR HYBRID
SUPERCAPACITORS

The increasing global energy demand has intensified the need for low-cost and high-
performance energy storage systems. The limited cycle life and high cost of conventional
batteries have highlighted supercapacitors due to their high power density and long cycle life.
Supercapacitors operate based on electric double-layer capacitance (EDLC) and
pseudocapacitive mechanisms. Although carbon-based electrodes possess high surface areas,
their energy density remains limited. Therefore, nickel-cobalt sulfide (Ni—Co-S)
compounds have attracted considerable attention due to their high redox activity and good
electrical conductivity. Cathodic electrodeposition in an acidic medium containing thiourea

is an effective method for producing homogeneous metal-sulfide coatings.

In this study, Ni-Co-S electrodes were synthesized via an electrochemical deposition

method from solutions containing Ni** and Co?* ions. Thiourea was used as the sulfur source

during the synthesis process. The electrochemical performance of the synthesized cathodes
was evaluated using cyclic voltammetry (CV) and galvanostatic charge—discharge (GCD)
techniques. The energy storage capacities of the electrochemically prepared electrodes were
determined by cyclic voltammetry at different scan rates and galvanostatic charge—discharge
measurements at various current densities. The results indicate that Ni—Co—S-based
pseudocapacitive materials can be effectively utilized as cathodes in supercapacitor
applications. Furthermore, the incorporation of Co ions into the NiS electrode structure was

found to significantly enhance the electrochemical performance.

Keywords: Electrodeposition, supercapacitor, nickel sulfide, cobalt sulfide, energy storage
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KISALTMALAR

EDLC : Elektrikli Cift Katmanli Kapasitor

Cv : Dongiisel Voltametri

GCD : Galvanostatik Sarj-Desarj
MOF : Metal Organik iskeletler
COF : Kovalent Organik Iskeletler
CVD : Kimyasal Buhar Biriktirme
PV : Fotovoltaik

HESS : Hibrit Enerji Depolama Sistemleri
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Nio9Coo,1 S elektrodunun, 1 M KOH ortaminda farkli tarama hizlarinda
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1. GIRIS

Gilinlimiizde enerji, hem canli yasamin siirdiiriilebilirligi hem de teknolojik
ilerlemenin devamlilig1 agisindan vazgecilmez bir unsur haline gelmistir. Kiiresellesme,
sanayilesme ve hizli niifus artigtyla birlikte enerjiye olan talep 6nemli 6l¢iide artmis; bu
durum, diinya genelinde enerji arzi lizerinde ciddi baskilar olusturmustur. Artan talep,
mevcut enerji kaynaklarinin yetersiz kalmasina ve kiiresel Slgekte bir enerji krizi
riskinin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Enerji krizinin etkileri yalnizca ekonomik
boyutla sinirli kalmamakta, ayni zamanda c¢evresel ve toplumsal sorunlar1 da
beraberinde getirmektedir. Ozellikle fosil yakitlarn yogun kullanimi, gevre kirliliginin
artmasina, sera gazi emisyonlarinin yiikselmesine ve kiiresel iklim degisikliginin
hizlanmasina yol acarak insan sagligini tehdit etmektedir. Giiniimiizde enerji liretiminin
biiyiik bir kism1 hélen fosil yakitlar iizerinden saglanmaktadir. Ancak bu kaynaklarin
yenilenemez olmasi ve sinirl rezervlere sahip bulunmasi, uzun vadede enerji giivenligi
acisindan ciddi riskler olusturmaktadir. Bu nedenle, ¢evresel siirdiiriilebilirligin
saglanmast ve gelecekteki enerji ihtiyacinin karsilanabilmesi i¢in yenilenebilir enerji
kaynaklarmin gelistirilmesi ve bu kaynaklarin etkin sekilde kullanilmasi zorunlu hale
gelmistir. Yenilenebilir enerji sistemlerinin verimli bigimde kullanilabilmesi ise,
iretilen enerjinin ihtiya¢ duyulan zamanda ve kosullarda kullanilmasini saglayacak
uygun enerji depolama teknolojilerinin gelistirilmesini gerektirmektedir. Enerji
depolama sistemleri, artan enerji talebine ¢0ziim sunmanin yani sira enerji arz
giivenliginin saglanmasinda da kritik bir rol oynamaktadir. Bu sistemler, enerjinin
tiretildigi anda tiiketilemedigi durumlarda depolanmasina olanak taniyarak hem kaynak
israfin1 azaltmakta hem de enerji kullanim verimliligini artirmaktadir. Glintimtizde farkl
enerji tiirleri i¢in cesitli enerji depolama yontemleri gelistirilmis olup, her bir yontemin
maliyet, verimlilik, ¢evresel etki ve uygulama alan1 agisindan kendine 6zgii avantaj ve
sinirlamalar1 bulunmaktadir. Bu nedenle, enerji depolama teknolojilerinin se¢ciminde

hedeflenen uygulama alan1 ve performans kriterleri dikkatle degerlendirilmelidir [1-5].
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Enerji depolama teknolojileri arasinda siiperkapasitorler, yiiksek giic yogunluklari ve
hizli sarj—desarj ozellikleri sayesinde dikkat ¢ekmektedir. Siiperkapasitorler, geleneksel
kapasitorlere kiyasla ¢ok daha yiiksek kapasitans degerlerine sahip olmalarina ragmen,

bataryalara gore daha diisiik enerji yogunlugu sergilemektedir.

Bununla birlikte, uzun ¢evrim 6mrii, diisiik i¢ direng ve yiiksek ¢evrim kararliligi gibi
avantajlar1 sayesinde bir¢ok uygulama alaninda tercih edilmektedirler. Siiperkapasitor
teknolojisinin temelleri, 1950°li yillarda elektriksel ¢ift katmanli kapasitér (EDLC)
olgusunun kesfiyle katilmig; bu alandaki ilk patent basvurusu 1957 yilinda
gergeklestirilmistir. Daha sonraki yillarda yapilan ¢alismalar, elektriksel ¢ift katman
etkisinin enerji depolama potansiyelini ortaya koyarak siiperkapasitorlerin gelisimine

onemli katkilar saglamistir [6,7].

Siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi se¢imi, cihaz performansini dogrudan etkileyen
temel unsurlardan biridir. Bu amagcla yaygin olarak aktif karbon, karbon fiber, grafen ve
diger karbon tiirevli malzemeler kullanilmaktadir. Karbon esash elektrotlar, genis 6zgiil
ylizey alanlari, yiiksek elektriksel iletkenlikleri ve kimyasal kararliliklar1 sayesinde
iistiin elektrokimyasal 6zellikler sunmaktadir. Bununla birlikte, son yillarda gegis metali
bazli bilesiklerin psddokapasitif davramiglari sayesinde siiperkapasitér performansini

artirabilecegi gosterilmistir.

Bu calisma kapsaminda, siiperkapasitér uygulamalarina yonelik olarak nikel ve kobalt

esaslt stlfiir bilesikleri elektrokimyasal yontemle sentezlenmistir. NiS yapisive farkli

oranlarda kobalt igeren CoXNi1 S yapilari, kiikiirt kaynagi olarak tiyoiire kullanilarak

elde edilmis ve kobalt igerigi sistematik olarak degistirilerek NiS yapisina kobalt
eklenmesinin elektrokimyasal performansa etkisi incelenmistir. Elektrokimyasal
performanslar1  dongiisel voltametri (CV) ve galvanostatik sarj—desarj (GCD)
Olgiimleriyle degerlendirilmistir. Farkli tarama hizlar1 ve akim yogunluklarinda
gergeklestirilen Olglimler sonucunda, elektrotlarin kapasitif davranislar1 detayli olarak
incelenmis ve en yiliksek spesifik kapasitans degerlerinin elde edildigi kosullar
tartistlmistir. Elektrokimyasal bririktirme yontemiyle hazirlanmis NiS yapisina molar
olarak %20 oraninda Co iyonu eklenmesinin en iyi enerji depolama kapasitesinin edlde

edilmesini sagladig1 gorilmiistiir.

13



2. GENEL BIiLGILER

2.1. SUPERKAPASITORLER

Stiperkapasitorler, enerji yogunluklar1 geleneksel pillerle karsilastirildiginda daha diisiik
olmasina karsin, oldukea yiiksek gii¢c yogunlugu sunmalariyla dikkat ¢cekmektedir. Giig
yogunlugu, bir enerji depolama aygitinin depoladig1 enerjiyi ne kadar kisa siirede
sisteme aktarabildigini ifade etmekte olup, siiperkapasitérler bu agidan 6nemli bir
avantaja sahiptir.
Elektrokimyasal kapasitor ya da ultra kapasitor olarak da adlandirilan bu sistemlerde
enerji depolama mekanizmasi, elektrot ile elektrolit arasindaki arayiizde gergeklesen
yiik ayrismasina dayanmaktadir. Bu ozellikleri sayesinde siiperkapasitorler, hizli ve
kontrollii enerji saglanmasma olanak taniyan cihazlar olarak o©ne ¢ikmaktadir.
Gilinlimiizde bu aygitlar; taginabilir elektronik cihazlardan elektrikli ve hibrit araglara
kadar genis bir uygulama alaninda, pillerle birlikte ya da bagimmsiz sekilde
kullanilmaktadir. Yiiksek gili¢ yogunluklari sayesinde kapasitor tabanl enerji depolama
sistemleri, enerji liretimi ve transferinin kisa siirelerde gergeklestirilmesini miimkiin
kilmaktadir. Bunun yani sira, uzun ¢evrim Omiirleri ¢evresel siirdiiriilebilirlige katki
saglarken, diisiik bakim gereksinimi ve yiiksek enerji verimliligi kullanim avantajlarim
artirmaktadir. Her ne kadar siiperkapasitorler, piller ve geleneksel kapasitorlerin bazi
sinirlamalarini ortadan kaldirsa da, enerji yogunluklarinin gérece diisiik olmast 6nemli

bir dezavantaj olarak degerlendirilmektedir.

Ragone diyagrami iizerinden yapilan degerlendirmeler, sliperkapasitorlerin enerji ve gii¢

yogunlugu acisindan piller ile kapasitorler arasinda bir konumda yer aldigim1 ortaya

koymaktadir. Bu diyagramda siiperkapasitorlerin, kapasitorlere kiyasla daha yiiksek enerji

yogunluguna, pillerle karsilastirildiginda ise daha {istiin gii¢ yogunluguna sahip oldugu

goriilmektedir. S6z konusu o6zellikler, siiperkapasitorlerin 6zellikle hizli enerji gerektiren

uygulamalarda tercih edilmesini saglarken, gelecekte ana enerji depolama sistemleri

arasinda yer alabilmeleri i¢in enerji yogunluklarmin artirilmasina yonelik ¢alismalara ihtiyag

oldugunu gostermektedir. Buna karsin piller, uzun sarj siirelerine sahip olmalar1 nedeniyle

yiiksek giic gerektiren uygulamalarda siiperkapasitorlere gore daha sinirli bir performans

sergilemektedir [8].
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Tablo 2.1. Farkli Enerji Depolama Cihazlarinin Temel Ozellikleri

Giic
. Sarj Desarj y Déngii Yogunlugu(W/kg)  Enerji
Lip Stiresi  Siiresi Enerji(Wh/kg) Omvrii verimliligi
Bataryalar
15 0’3'.30 10-100 1000 1000 0,7-0,85
saat saniye
Siiperkapasitorler
0’3'.30 0’3_.30 1-10 500000 10000 0,85-0,98
saniye  saniye
310 310 5
Kapasitorler 107107107100, ’den daha 5535 190000 0,95

bsaniye Ssaniye az

2.2.SUPERKAPASITOR TURLERI

Kapasitorlerin - gelistirilmesini takiben, enerji depolama teknolojilerinde 6nemli
ilerlemeler kaydedilmis ve bu siireg, elektrokimyasal ¢ift katmanli sliperkapasitorlerin
ortaya c¢ikmasina zemin hazirlamistir. Bununla birlikte, s6z konusu sistemlerin
glinlimiiziin artan enerji depolama gereksinimlerini tam anlamiyla karsilayamamasi, bu
alandaki arastirmalarin  siirekliligini  beraberinde getirmistir. Bu dogrultuda,
stiperkapasitor teknolojilerinin gelistirilmesine yonelik ¢alismalar giinlimiizde de yogun
bir sekilde siirdiiriilmektedir. Teknolojik gelismeler, siiperkapasitorlerin hem g¢alisma
prensipleri hem de elektrokimyasal performans ozellikleri agisindan c¢esitlenmesini
saglamig ve enerji depolama alaninda yeni yaklasimlarin 6niinli agmistir. Bu ¢ergcevede
stiperkapasitorler, enerji depolama mekanizmalar1 temel alinarak i ana grupta
siniflandirilmaktadir: elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler, psddokapasitorler ve
hibrit  kapasitorler. Bu  smniflandirma, siiperkapasitorlerin = temel  calisma
mekanizmalarinin anlagilmasii kolaylastirmakta ve ilgili arastirmalarin sistematik bir

sekilde degerlendirilmesine olanak tanimaktadir [9].
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2.2.1.Elektrokimyasal Cift Katmanh Kapasitor

.Elektrokimyasal ¢ift katmanl kapasitorler (EDLC), enerji depolama mekanizmasi
bakimindan klasik kapasitorlerle benzerlik gostermekle birlikte, sahip olduklari yiiksek
Ozgll yiizey alan1 sayesinde ¢ok daha yiiksek enerji yogunluklarina ulasabilmektedir.
Her iki sistemde de enerji depolanmasi kapasitif davranis iizerinden gerceklesmekte ve
diisiik i¢ direng karakteri korunmaktadir. Bununla birlikte EDLC’lerde enerji depolama
stireci, elektrot ile elektrolit arasindaki ara yiizeyde meydana gelen yiik ayrimi ile

saglanmakta ve bu bolgede olusan elektriksel ¢ift katman temel rol oynamaktadir.

EDLC yapisinda genellikle iki elektrot, bir ayirici ve KOH veya H2 SO+  gibi uygun
elektrolitler kullanilmaktadir. Elektrot/elektrolit ara yiizeyinde olusan ¢ift katman yapisi
ilk kez Helmholtz modeli ile aciklanmis olup, bu model uzaysal yiikk dagilimini
tanimlayan en temel yaklasimlardan biridir. Daha sonraki calismalarda gelistirilen ve
glinlimiizde yaygin olarak kabul goren Stern modeli ise, ¢ift katman yapisini daha
gercekei bicimde aciklayarak EDLC performansinin anlasilmasina 6nemli katkilar
saglamistir. EDLC’lerin elektrokimyasal performansi, basta Helmholtz tabakasinin
etkin kalinligi ve elektrot malzemesinin 06zgiil ylizey alan1 olmak iizere g¢esitli
parametrelere baglidir. Bu nedenle, yiiksek ylizey alanina ve iyi elektriksel iletkenlige
sahip karbon bazli malzemeler, 6zellikle aktif karbon, karbon nanotiipler ve grafen
tirevleri, EDLC elektrotlarinda yaygin olarak tercih edilmektedir. Enerji depolama
siirecinin tamamen tersinir olmasi, bu kapasitorlerin uzun ¢evrim omrii sergilemesini
saglamakta ve yapisal kararlilik agisindan 6nemli bir avantaj sunmaktadir. Ayiricinin
kalinlig1, ¢ift katman bolgesinden daha biiylik olacak sekilde tasarlanmakta olup,
sistemin toplam kapasitans1 iizerinde belirleyici bir etkiye sahiptir. Elektrot kalinligi,
cift katman bolgesinden daha biiyiik olacak sekilde tasarlanmakta olup, sistemin toplam
kapasitans1 iizerinde belirleyici bir etkiye sahiptir. Elektrot malzemesinin yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip olmasi ise, i¢ direncin azaltilmasi ve genel cihaz

performansinin iyilestirilmesi a¢isindan kritik bir faktor olarak 6ne ¢ikmaktadir [10].
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2.2.2. Psodokapasitorler

Psodokapasitorler, adint Yunanca kokenli “pseudo” sozciiglinden almakta olup, bu
terim kapasitif davranigin yalnizca ylizey yiik birikimine degil, ayni zamanda
elektrokimyasal tepkimelere dayandigini ifade etmektedir. Bu sistemlerde enerji
depolama siireci, elektrot ylizeyinde gerceklesen faradaik redoks reaksiyonlari
araciligiyla gerceklesmekte ve wuygulanan akim, dogrudan kapasitans degerini
etkilemektedir. Faradaik siireclerin varligi, psodokapasitorlerin hem ¢alisma potansiyel

araligin1 hem de spesifik kapasitansini 6nemli dl¢iide artirmaktadir.

Elektriksel c¢ift katmanli kapasitorlerle karsilastirildiginda, psodokapasitorlerin giic
yogunlugu gorece daha diigiiktiir. Bunun temel nedeni, faradaik yiik transfer
mekanizmalariin yiizey kontrollii kapasitif siireclere kiyasla daha yavas kinetiklere
sahip olmasidir. Elektrot ve elektrolit ara ylizeyinde meydana gelen bu yiik aktarimu,
psodokapasitorlerin elektrokimyasal performansini belirleyen en kritik unsurlardan
biridir. Ozellikle redoks reaksiyonlarinin tersinirligi ve kinetigi, bu sistemlerin
verimliligi iizerinde dogrudan etkili olmaktadir. Ps6dokapasitif sistemlerde depolanan
yiik miktar1 Q ile ifade edilmekte olup, bu biiyiikliik kapasitans (C) ve uygulanan

potansiyel (V) arasindaki iliski ile tanimlanmaktadir:

Q=CxVQ=CxV

Buna ek olarak, yiikiin zamana bagli degisimi dikkate alindiginda, sistemden gecen

akim (I) asagidaki esitlik ile tanimlanabilir:

[=CxdV/dt

Bu esitlikte yer alan C, elektrot malzemesinin spesifik kapasitansini temsil etmekte olup

genellikle Farad/gram (F g™') veya Farad/santimetrekare (F cm™) birimleriyle ifade

edilmektedir. Spesifik kapasitans, psddokapasitorlerin enerji depolama performansinin

nicel olarak degerlendirilmesinde temel bir parametre olarak kabul edilmektedir [11,12].
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2.2.3. Hibrit Kapasitorler

Daha yiiksek enerji ve giic performansina ulasabilmek amaciyla, elektrokimyasal ¢ift
katmanli kapasitorler ile psodokapasitorlerin avantajlarin1 bir araya getiren hibrit
kapasitor sistemleri gelistirilmistir. Bu sistemler, her iki kapasitor tiiriiniin tamamlayici
ozelliklerinden yararlanarak, ayni anda hem yiiksek enerji yogunlugu hem de yiiksek
giic yogunlugu sunabilen gelismis enerji depolama aygitlar1 olarak 6ne ¢ikmaktadir.
Hibrit kapasitorlerde elektrot yapilar genellikle asimetrik olarak tasarlanmakta ve farkl

elektrokimyasal 6zelliklere sahip malzemeler birlikte kullanilmaktadir.

Bu yap1 igerisinde anot elektrodu ¢ogunlukla metal oksit veya metal siilfiir esasl
malzemelerden olusturulurken, katot elektrodunda ise yiiksek yiizey alani ve iyi
iletkenlik ozellikleri nedeniyle karbon bazli malzemeler tercih edilmektedir. Enerji
depolama mekanizmasi, metal bazli anot {lizerinde gerceklesen faradaik redoks
reaksiyonlart ile karbon temelli katot {izerinde meydana gelen kapasitif yiik birikimi
stireclerinin birlesimiyle saglanmaktadir. Bu ¢ift mekanizmali yapr sayesinde hibrit
kapasitorler, EDLC’lerin sagladigi yiliksek giic yogunlugu ile psoddokapasitorlerin
sundugu ytiiksek enerji depolama kapasitesini ayni1 sistem igerisinde birlestirebilmektedir.
Boylece, tek basina EDLC veya psddokapasitorlerin sinirli kaldigi uygulama alanlarinda

daha dengeli ve verimli bir performans elde edilmektedir [13].

Diger kapasitor tiirleriyle karsilastirildiginda, hibrit kapasitorlerin gelistirilmesindeki
temel hedefler arasinda enerji depolama veriminin artirilmasi, uzun ¢evrim Omriiniin
saglanmasi ve iiretim maliyetlerinin diisliriilmesi yer almaktadir. Literatiirde yer alan
cesitli caligmalar, karbon esasli katot malzemelerinin bazi durumlarda sinirli performans
sergiledigini, buna karsin metal oksit veya metal siilfiir bazli anotlarin yliksek
elektrokimyasal aktivite sundugunu ortaya koymaktadir. Bu durum, hibrit kapasitor
tasarimlarinda anot malzemesinin performans iizerindeki belirleyici roliinii acikc¢a

gostermektedir.
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Bu kapsamda gergeklestirilen arastirmalar sonucunda, hibrit kapasitorler yapisal ve

caligma prensiplerine gore li¢ ana grupta siniflandirilmaktadir:
1. Asimetrik hibrit kapasitorler,
2. Pil tipi hibrit kapasitorler,
3. Kompozit hibrit kapasitorler.

Bu siniflandirma, hibrit kapasitorlerin farkli enerji depolama mekanizmalarin1 daha iyi
anlamaya ve wuygulama alanlarna uygun sistemlerin tasarlanmasma olanak

saglamaktadir.

2.3. SUPERKAPASITORLERIN KULLANIM ALANLARI

Teknolojik gelismelerle birlikte siiperkapasitorlerin performans ozelliklerinin stirekli
olarak iyilestirilmesi, bu enerji depolama sistemlerinin kullanim alanlarinin da giderek
cesitlenmesini saglamistir. Siiperkapasitorlerin hangi uygulamalarda tercih edilecegi;
sahip olduklar1 gii¢ yogunlugu, enerji yogunlugu, cevrim omrii ve fiziksel boyut gibi
parametrelere dogrudan baghdir. Bu 6zellikler, siiperkapasitorlerin avantaj ve

sinirliliklarini belirleyerek kullanim alanlarinin sekillenmesinde temel rol oynamaktadir.

Kompakt boyutlara sahip siiperkapasitorler, hafif yapilar1 ve yiiksek tasinabilirlikleri
sayesinde basta tasinabilir elektronik cihazlar olmak iizere diisiik hacimli uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Orta Olgekli siiperkapasitor sistemleri ise ozellikle
otomotiv sektoriinde Onemli bir yer tutmaktadir. Bu sistemler, uzun siireli enerji
depolamadan ziyade, hizli sarj—desarj gerektiren kisa siireli enerji ihtiya¢larini
karsilamak amaciyla tasarlanmistir. Bu nedenle ving sistemleri, start-stop teknolojileri
ve benzeri mekanik uygulamalarda destekleyici enerji birimleri olarak gorev

yapmaktadir.

Glintimiizde siiperkapasitorler; start-stop sistemleri, rejeneratif frenleme mekanizmalari

ve hibrit enerji depolama ¢dzlimleri gibi alanlarda kritik islevler iistlenmektedir. Yakin

gelecekte ise, Ozellikle 300 Wh-kg™"’in tizerinde enerji yogunluguna ulasabilen hibrit

sistemlerin gelistirilmesiyle birlikte, siiperkapasitorlerin enerji teknolojilerinde daha

merkezi bir konuma gelmesi beklenmektedir.
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Bu baglamda hibrit siiperkapasitorler; tiiketici elektronigi, elektrikli ulagim sistemleri ve
sebeke oOlgekli enerji depolama uygulamalari gibi genis bir yelpazede onemli bir

potansiyel sunmaktadir [14].

Stiperkapasitor performansini belirleyen en kritik unsurlardan biri, elektrot ve elektrolit
malzemelerinin gelistirilmesine yonelik ¢alismalardir. Karbon bazli malzemeler, metal
oksitler ve iletken polimerlerin yani sira; metal-organik iskeletler (MOF) ve kovalent-
organik iskeletler (COF) gibi yeni nesil yapilarin kullanimi, enerji ve giic
yogunluklarinin 6nemli 6l¢iide artirilmasina olanak saglamistir. Bununla birlikte, sulu,
organik ve kat1 hal elektrolitlerinin gelistirilmesi sayesinde stiperkapasitorlerin kimyasal
kararlilig1 ve g¢alisma gerilim araliklar1 genisletilmis, farklt uygulama kosullarina uyum

yetenekleri artirilmaistir.

Bu gelismeler; kimyasal buhar biriktirme (CVD), hidrotermal sentez ve sol-jel gibi
Olgeklenebilir tiretim teknikleriyle desteklenerek, hibrit siiperkapasitorlerin pratik ve
endiistriyel uygulamalarda daha etkin bir sekilde kullanilmasini miimkiin kilmaistir.
Stiperkapasitorlerin en o6nemli kullanim alanlarindan biri de yenilenebilir enerji
sistemleridir. Giines ve riizgar enerjisi gibi kaynaklarin dogasi geregi degisken giic
iiretmesi, enerji depolama ve mikro-sebeke sistemlerinde kararli bir enerji akisinin
saglanmasini zorunlu kilmaktadir. Bu noktada siiperkapasitorler, ani gii¢ taleplerinin
karsilanmasi, yiik dalgalanmalarinin dengelenmesi ve sistem kararliligmin artirilmast

acisindan etkili ¢oziimler sunmaktadir.

Siiperkapasitor teknolojilerinin son yillarda kaydettigi gelismeler, bu enerji depolama
sistemlerinin kullanim alanlarmin giderek ¢esitlenmesini ve yayginlagsmasini saglamistir.
Stiperkapasitorlerin  hangi uygulamalarda tercih edilecegi; sahip olduklar gii¢
yogunlugu, enerji yogunlugu, cevrim omrii ve fiziksel boyut gibi temel parametreler
dogrultusunda belirlenmektedir. Bu sistemlerin sundugu avantajlar ve mevcut

siirliliklar, kullanim senaryosuna bagli olarak farkli diizeylerde 6nem kazanmaktadir.

Fiziksel boyutlar kiiciik olan siiperkapasitorler, yiiksek tasinabilirlikleri ve kompakt
yapilar1 sayesinde basta tasinabilir elektronik cihazlar olmak iizere diisiik giic
gereksinimli uygulamalarda yaygin sekilde kullanilmaktadir. Orta 6lgekli stiperkapasitor
sistemleri ise Ozellikle otomotiv sektdriinde one ¢ikmakta; bu sistemler uzun siireli
enerji depolamaktan ziyade, kisa siireli ancak yiiksek gii¢ gerektiren sarj—desarj

siirecleri icin tasarlanmaktadir.
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Bu kapsamda siiperkapasitorler; araclarda, ving sistemlerinde ve benzeri mekanik
uygulamalarda ani enerji destegi saglayan yardimci bilesenler olarak gorev almaktadir.
Giincel uygulamalarda siiperkapasitorler, ozellikle start—stop sistemleri, rejeneratif

frenleme mekanizmalar1 ve hibrit enerji depolama sistemleri igerisinde kritik bir rol

istlenmektedir. Yakin gelecekte ise, 300 Wh-kg™"’in iizerinde gii¢ yogunlugu sunabilen

hibrit yapilarin gelistirilmesiyle birlikte, siiperkapasitorlerin enerji teknolojilerinde daha
merkezi bir konuma ulagmasi beklenmektedir. Giiniimiizde hibrit siiperkapasitor
sistemleri; tiiketici elektronigi, elektrikli araclar ve sebeke Ol¢ekli enerji depolama
uygulamalar1 gibi genis bir yelpazede Onemli bir potansiyel sergilemektedir. Bu
sistemlerin performansint belirleyen temel unsurlardan biri, elektrot ve elektrolit

malzemelerinin 6zellikleri ve aralarindaki etkilesimdir.

Ozellikle karbon bazli, metal oksit temelli ve iletken polimer igeren elektrotlarin yani
sira; metal-organik iskeletler (MOF) ve kovalent-organik iskeletler (COF) gibi yeni
nesil yapilar, siiperkapasitorlerin enerji ve giic yogunluklarinin artirilmasinda énemli
katkilar saglamaktadir. Buna ek olarak, sulu, organik ve kati hal elektrolitlerin
gelistirilmesi sayesinde kimyasal kararlilik ve c¢alisma gerilim araliklar1 genisletilmis,
farkli uygulama kosullarina uyum saglanabilmistir. Bu ilerlemeler, CVD, hidrotermal
sentez ve sol-jel gibi Olgeklenebilir iiretim teknikleri ile desteklenerek hibrit
stiperkapasitorlerin pratik uygulamalarda daha etkin bigimde kullanilmasina olanak

tanimaktadir.

Stiperkapasitorlerin  6ne ¢ikan kullanim alanlarindan biri de yenilenebilir enerji
sistemleridir. Ozellikle giines ve riizgar enerjisi kaynaklarmin dogas1 geregi degisken
gli¢ tiretimi gerceklestirmesi, enerji depolama sistemlerinin mikro-sebekelerde ve enerji
yonetim altyapilarinda dengeleyici bir rol listlenmesini zorunlu kilmaktadir. Bu noktada
siiperkapasitorler; yiik dalgalanmalarinin  sonlimlenmesi, ani gili¢ taleplerinin
karsilanmasi ve sistem kararliliginin artirilmasi gibi islevler agisindan etkili ¢oziimler

sunmaktadir.

Benzer sekilde, akilli cihazlar ve tasinabilir elektronik sistemlerde siiperkapasitorler,
hizl1 sarj—desarj kabiliyetleri sayesinde kisa siireli enerji gereksinimlerini karsilayarak
enerji yonetiminde tamamlayict bir rol oynamaktadir. Fotovoltaik (PV) sistemlerle
stiperkapasitorlerin entegrasyonu, sistem giivenilirligi ve verimliligi agisindan 6nemli

avantajlar saglamaktadir.
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Literatiirde, seri ve paralel siiperkapasitor konfigiirasyonlar1 ile gelismis kontrol
algoritmalarmin,  Ozellikle  irradyans  degisimlerinden  kaynaklanan  giic

dalgalanmalarinin azaltilmasinda etkili oldugu rapor edilmistir.

Elektrikli ara¢ uygulamalarinda kullanilan Batarya—Siiperkapasitor Hibrit Enerji
Depolama Sistemleri (HESS) ise bu iki teknolojinin tamamlayict o6zelliklerinden
faydalanmaktadir. Siiperkapasitorler, yliksek giic yogunluklari sayesinde hizlanma, ani
ivmelenme ve rejeneratif frenleme gibi siire¢lerde devreye girerken; bataryalar uzun
sireli enerji depolama gorevini iistlenmektedir. Bu yaklasim, bataryanin asir1
yiiklenmesini Onleyerek sistem Omriiniin uzatilmasma ve genel enerji verimliliginin

artirllmasina katki saglamaktadir [15-18].

Literatiirde, gecis metali siilfiirleri yiiksek teorik kapasiteleri ve hizli redoks
reaksiyonlar1 sayesinde siiperkapasitor elektrot malzemeleri arasinda 6nemli bir yer
edinmistir [19,20]. Nikel siilfiir (NiS) yapilar1, ¢oklu oksidasyon basamaklari sayesinde
belirgin psddokapasitif davranis sergilemekte ve iyi elektriksel iletkenlikleri sayesinde
hizli yiik—desarj siireglerine olanak tanimaktadir. Ancak, tek basina NiS yapilarinin
yapisal  kararliligmmin  sinirli  olmasi  uzun ¢evrim performansini  olumsuz

etkileyebilmektedir [21].

Kobalt siilfiir (CoS) ise yiiksek redoks aktivitesi ve yapisal dayaniklilig: ile dikkat
cekmekte olup, elektrotlarin ¢evrim kararliligini artirict bir rol iistlenmektedir [22]. Bu
dogrultuda, NiCoS bimetalik siilfiir yapilari, her iki metalin sinerjik etkisi sayesinde
daha fazla elektrokimyasal aktif merkez sunmakta, iyon diflizyonunu kolaylastirmakta
ve elektriksel iletkenligi artirmaktadir [23]. Literatiirde yapilan calismalar, NiCoS
tabanli elektrotlarin hem spesifik kapasitans hem de ¢evrim 6mrii agisindan tek metal
iceren silfiir yapilara kiyasla {istiin performans sergiledigini gostermektedir [24]. Bu
ozellikler, NiCoS yapilarmi siiperkapasitor uygulamalar1 i¢in olduk¢a umut verici

elektrot malzemeleri haline getirmektedir.
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3. KULLANILAN YONTEMLER

3.1. ELEKTROBIRIKTIRME iLE ELEKTROTLARIN SENTEZIi

Bu calismada, nikel (Ni) ve kobalt (Co) iyonlar1 iceren elektrolit ¢ozeltilerinden

elektrokimyasal biriktirme yontemi kullanilarak NiS ve CoxNir - S bilesikleri

sentezlenmistir. Sentez islemleri, dongiisel voltametri (CV) teknigi esas alinarak
gergeklestirilmis olup, kiikiirt kaynagi olarak tiyoilire (thiourea) kullanilmistir.
Elektrokimyasal sentez siireci boyunca, ¢ozelti bilesimi ve uygulanan potansiyel
araliklar1 kontrol edilerek farkli Ni/Co oranlarina sahip elektrotlarin elde edilmesi
hedeflenmistir.  Sentezlenen  elektrotlarin  elektrokimyasal  performanslarinin
degerlendirilmesi amaciyla dongiisel voltametri (CV), galvanostatik sarj—desarj (GCD)
ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) olgtimleri gergeklestirilmistir. Bu
Ol¢iimler sayesinde elektrotlarin belirlenen potansiyel araliklarindaki kararliliklar
ayrintili olarak incelenmistir. Elde edilen elektrokimyasal veriler dogrultusunda, elektrot
malzemelerinin  kapasitif ve batarya tipi davraniglar1 karsilagtirmali  olarak
degerlendirilmistir. NiS ve NiCoS elektrotlari, elektrokimyasal biriktirme (katodik

elektrodepozisyon) yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Elektrot sentezi i¢in elektrolit
cozeltileri, uygun derisimlerde Ni** ve Co?* iyonlar1 igerecek sekilde hazirlanmais, kiikiirt
kaynagi olarak ise tiyoiire (CHs4 N2 S) kullanmilmigtir. Tiyoiire, elektrokimyasal
indirgenme sirasinda siilfiir iyonu (S*7) saglayarak metal siilfiir olusumuna katkida
bulunmustur.

Bu calisgmada kullanilan tiim reaktifler, analitik saflikta olup giivenilir ticari
tedarikcilerden temin edilmistir ve deneysel siire¢ boyunca herhangi bir ek saflagtirma
islemine tabi tutulmadan dogrudan kullanilmigtir. Metal iyonu iceren baslangig

cozeltileri, 0,1 M derisimde Nikel(II) kloriir (NiCl= ) ve 0,1 M Kobalt(Il) asetat
tetrahidrat (Co(CHs COO)z -4H: O) kullanilarak hazirlanmistir.
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Tablo 2.2. Ni—Co Siilfiir Elektrot Kompozisyonlari

.. . 0,5M
Formiilasyon 0,1 M NiCI2(mL) 0,1 M Co(CH3COO0)24H20(mL) CHe N> S(mL)
10:0 - NiS 10 -

9:1 - Nig,9Co00,1S 9 1
8:2 —NiO,gCOO,zs 8 2
7:3 —Nio,7C00,3S 7 3

Deneysel tasarim dogrultusunda, nikel ve kobalt iyonlarinin molar oranlar1 Ni:Co = 9:1,
8:2 ve 7:3 olacak sekilde belirlenmis ve bu oranlar, ilgili metal tuzu ¢ozeltilerinin
hesaplanan hacimlerde birlestirilmesiyle elde edilmistir. Secilen bu farkli bilesim
oranlari, olusan siilfiir yapilarin elektrokimyasal performanslar1 ve yapisal kararliliklari

iizerindeki etkilerin sistematik olarak incelenebilmesi amaciyla tercih edilmistir.

Sentez asamasinda, hem kiikiirt kaynagi olarak gérev yapmasi hem de metal iyonlarinin
kontrollii bigimde komplekslesmesini saglamak amaciyla thiolire (CHs Nz S)

kullanilmistir.

Thioiirenin reaksiyon ortaminda metal iyonlarin1 kademeli olarak serbest birakmasi,
cekirdeklenme ve kristal biiylime siireglerinin diizenlenmesine katki saglamis; bu durum

daha homojen morfolojiye sahip yapilarin elde edilmesini miimkiin kilmstir.

Reaksiyon ortaminin bazik karakterinin saglanmasi ve pH kontroliiniin yapilabilmesi
amaciyla potasyum hidroksit (KOH) ilave edilmistir. pH degeri, metal iyonlarinin
cokelme davranigini ve sentezlenen yapilarin kararliligini optimize etmek tizere yaklasik
9-11 araliginda tutulmustur. Tiim ¢ozeltiler, yiiksek saflikta deiyonize su (18.2 MQ-cm)
kullanilarak hazirlanmis ve deneysel calismalar kontrollii laboratuvar kosullar1 altinda

gergeklestirilmistir.

Gergeklestirilen  elektrokimyasal — analizler —sonucunda, sentezlenen elektrot
malzemelerinin batarya tipi siiperkapasitér uygulamalarinda elektrot materyali olarak
kullanilabilirligi ayrintili bigimde arastirilmistir. Performans karsilasgtirmalarinin saglikl
sekilde yapilabilmesi amaciyla elektrotlar ii¢ elektrotlu hiicre konfigiirasyonlarinda test

edilmistir.
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Ug elektrotlu sistemde elektrokimyasal olarak briktirimis siilfiirlii yapilar katot, Pt
elektrot anot ve Ag/AgCl elektrot da referans elektrot olarak kullanimistir.
Elekrokimyasal testler sirasinda 1 M KOH elektrolit olarak kullanilmistir. Bu ¢alismada
gerceklestirilen tiim elektrokimyasal Ol¢limler, iic elektrotlu hiicre konfigiirasyonu
kullanilarak yiirtitiilmiistiir. Deneysel diizende, sentezlenen aktif malzemeler ¢aligma
elektrodu olarak degerlendirilmis; platin tel karsi elektrot goérevini iistlenmis ve
glimiig/giimiis kloriir (Ag/AgCl) elektrodu ise referans elektrot olarak kullanilmistir. Bu
konfigiirasyon, elektrokimyasal siire¢lerin giivenilir ve tekrarlanabilir bigcimde

incelenmesine olanak saglamaktadir.

Referans elektrotlar, uygulanan potansiyelin sabit bir referans noktasina gore
Ol¢iilmesini miimkiin kilarak elektrokimyasal analizlerin dogrulugunu belirleyen temel
bilesenler arasinda yer almaktadir. Bu baglamda Ag/AgCl referans elektrot, uzun siireli
potansiyel kararliligi ve yiiksek Ol¢lim tekrarlanabilirligi nedeniyle elektrokimyasal

caligmalarda yaygin olarak tercih edilmektedir [26].

Ag/AgCl referans elektrodun ¢alisma prensibi, glimiis tel yiizeyinde bulunan giimiis
kloriir tabakasi ile c¢ozelti ortamindaki kloriir iyonlar1 arasinda kurulan dengeye
dayanmaktadir. Elektrot potansiyeli, asagida verilen yart hiicre reaksiyonu ile

tanimlanmaktadir:

AgCl(s) + e~ = Ag(s) + CI

Bu elektrokimyasal denge, ortamda mevcut kloriir iyonu aktivitesine bagli olarak
elektrot potansiyelinin sabitlenmesini saglamakta ve bdylece dlgiimlerde giivenilir bir

referans degeri sunmaktadir [27].

Doymus KCI elektroliti iceren Ag/AgCl referans elektrotlarin potansiyeli, 25 °C
sicaklikta yaklagitk +0.197 V (standart hidrojen elektroduna gore) olarak kabul
edilmektedir. Literatiirde standart bir referans potansiyeli olarak tanimlanan bu deger,
farkli calismalar arasinda potansiyel sonuglarinin dogru ve karsilastirilabilir bigimde

raporlanmasina olanak tanimaktadir [28].
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Buna ek olarak, Ag/AgCl referans elektrotlar, civa igeren kalomel elektrotlara kiyasla
cevresel ve toksikolojik agidan daha gilivenli bir alternatif sunmalart nedeniyle modern
elektrokimyasal uygulamalarda yaygin sekilde kullanilmaktadir [29]. Bu calisma
kapsaminda elde edilen tiim elektrokimyasal veriler, Ag/AgCl referans elektrota gore

ifade edilmis ve raporlanmugtir.

3.2. ELEKTROTLARIN, DONGUSEL VOLTAMETRI EGRILERIi

Dongiisel voltametri (CV), potansiyelin zamanla kontrollii olarak degistirilmesine
dayanan ve dogrusal tarama voltametrisi (LSV) ile benzer bir 6lgiim mantigina sahip
olan elektrokimyasal bir analiz yontemidir. Ancak CV teknigini LSV’den ayiran temel
unsur, uygulanan potansiyelin yalnizca tek yonde degil, ileri ve geri yonlii olarak
taranmasidir. CV deneylerinde, potansiyel belirlenen bir baslangi¢ degerinden {ist sinira
kadar dogrusal bigimde artirilmakta, ardindan ters yonde taranarak sistem baslangic
potansiyeline geri dondiiriilmektedir. Bu ¢cevrimsel islem, elektrokimyasal sistem kararli

bir duruma ulasincaya kadar tekrarlanmaktadir.

Uygulanan potansiyel degisimine karsilik dlgiilen akim degerleri kaydedilerek, elektrot
ylizeyinde gerceklesen redoks siireclerini yansitan akim—potansiyel grafikleri
(voltamogramlar) elde edilmektedir. Dongiisel voltametri Ol¢iimleri ¢ogunlukla ii¢
elektrotlu bir diizenekte gergeklestirilir. Bu sistem; elektrokimyasal reaksiyonlarin
gerceklestigi calisma elektrodu, potansiyeli sabit kabul edilen referans elektrot ve

devreyi tamamlayan karsit (yardimcei) elektrottan olusmaktadir.

Referans elektrot kullanimi1 sayesinde, ¢alisma elektrodunun potansiyeli yiiksek
hassasiyetle kontrol edilebilmektedir. CV teknigi, deneysel kurulumunun gorece basit
olmas1 ve elektrot malzemeleri hakkinda kapsamli bilgi sunmasi nedeniyle hem
akademik arastirmalarda hem de endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak tercih
edilmektedir. Bu yodntem; elektrot reaksiyonlarinin kinetigini, redoks siireglerinin
tersinirligini, ylk transfer mekanizmalarimi ve yiizey elektrokimyasal aktifligini

degerlendirmede dnemli avantajlar saglamaktadir.
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Dongiisel voltametri ve dogrusal tarama voltametrisi, elektrokimyasal reaksiyon
mekanizmalarinin incelenmesinde siklikla kullanilan iki temel teknik olmakla birlikte,
sagladiklar1 bilgi derinligi bakimindan farklilik gostermektedir. LSV ydnteminde
potansiyel yalnizca baglangictan son degere kadar tek yonlii olarak taranirken, CV’de
potansiyelin ¢ift yonlii olarak uygulanmasi, sistemin hem oksidasyon hem de
indirgenme davraniglarinin ayni deney icerisinde gozlemlenmesine olanak tanimaktadir.
Bu ozellik, CV yontemini redoks reaksiyonlarinin tersinirlik derecesi, diflizyon
kontrollii siirecler ve elektrokimyasal kinetik parametrelerin ayrintili bicimde analiz

edilmesinde daha giiclii bir arag¢ haline getirmektedir [28].

Teorik acidan degerlendirildiginde, destek elektroliti icermeyen c¢dzeltiler, ince film
elektrotlar veya yar1 gecirgen zar yapilarinin incelenmesinde LSV yOnteminin sinirh
dogruluk sundugu bilinmektedir. Bu tiir sistemlerde, CV’nin sagladig1 ileri—geri
potansiyel taramasi sayesinde elektrokimyasal ¢ift katman olusumu, yiik dagilimi ve
tarama hizinin reaksiyon davranisi tizerindeki etkileri daha net bir bigimde ortaya
konabilmektedir [29]. Bununla birlikte, potansiyel tarama hizi, elektrot yilizey 6zellikleri
ve referans elektrodun kararlili§i gibi deneysel parametrelerin 6l¢iim sonuglari
tizerindeki etkisi olduk¢a belirgindir ve bu durum CV deneylerinin dikkatli bigimde

optimize edilmesini zorunlu kilmaktadir.

Sonu¢ olarak, dongiisel voltametri; dogrusal tarama voltametrisine kiyasla daha
kapsamli mekanistik bilgi saglayan, yliksek tekrarlanabilirlige sahip ve elektrokimyasal
sistemlerin ayrintili olarak incelenmesine olanak taniyan giiglii bir karakterizasyon
teknigi olarak One c¢ikmaktadir. Sentezlenen NiS ve NiCoS elektrotlarinin
elektrokimyasal performanslarinin degerlendirilmesinde dongiisel voltametri (CV)
Olglimleri kullanilmistir. CV  egrilerinden elde edilen akim—potansiyel verileri
kullanilarak elektrotlarin  spesifik kapasitans degerleri hesaplanmigtir.  Spesifik

kapasitans (Cs), asagidaki esitlik yardimiyla belirlenmistir:

Cs=1/mAV [ I(V)x dV
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Bu esitlikte;
Cs: spesifik kapasitans (F g™),

m: aktif elektrot malzemesinin kiitlesi (g),

AV: potansiyel penceresi (V),

v: tarama hiz1 (V s7),

I(V): potansiyel fonksiyonu olarak 6lgiilen akim (A) degerini ifade etmektedir.

CV egrilerinin altinda kalan alanin integrali alinarak hesaplanan spesifik kapasitans
degerleri, farkli tarama hizlarinda elektrotlarin elektrokimyasal davranislarini
karsilagtirmak amaciyla kullanilmistir. Bu yontem, elektrotlarin iyon difiizyon kinetigi
ve yiizey kontrollii redoks reaksiyonlarinin degerlendirilmesinde yaygin olarak tercih

edilmektedir.

3.2.1. NiS Elektrotlariin Elektrokimyasal Performansi

NiS elektrotlarinin elektrokimyasal yiikk depolama davranisi, 10100 mV s™' araliginda

degisen tarama hizlarinda gergeklestirilen dongiisel voltametri (CV) Ol¢limleriyle
ayrintilt olarak incelenmistir. Elde edilen voltamogramlar, tarama hizinin artmasiyla

birlikte akim yanitinin belirgin bigimde yiikseldigini ortaya koymustur.

Bu durum, elektrot yilizeyinde gerceklesen elektrokimyasal siireglerin kinetik olarak
etkin oldugunu ve yiik depolama mekanizmasinin tarama hizina duyarli bir karakter

sergiledigini gostermektedir.

CV egrilerinin genel geometrisinin farkli tarama hizlarinda biiyiik 6l¢iide korunmasi,
Nir .0 Coo .o elektrotlarin elektrokimyasal olarak kararli bir davranis sergiledigini
ve yapisal biitiinliiglinii 6l¢iim kosullar1 altinda muhafaza ettigini isaret etmektedir.
Akim yogunlugundaki artisa ragmen egri sekillerinin bozulmamasi, elektrot—elektrolit
araylizeyinde yiikk transfer siireclerinin tekrarlanabilir ve giivenilir oldugunu

gostermektedir.
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Elde edilen CV profillerinde gozlemlenen belirgin redoks tepe noktalari, enerji

depolama mekanizmasinin yalnizca elektriksel ¢ift tabaka olusumuna dayanmadigini;

ayni zamanda Ni**/Ni** redoks ciftine bagl faradaik siireclerin 6nemli katki sundugunu

ortaya koymaktadir. Bu bulgu, saf nikel elektrotlarin psddokapasitif karakter tasidigini
ve yiik depolama mekanizmasinin biiylik dl¢iide ylizey kontrollii redoks reaksiyonlari

tarafindan desteklendigini gostermektedir.

Tarama hizinin artmasiyla birlikte redoks tepe potansiyellerinde gozlenen sinirh
potansiyel kaymalari, iyon difiizyonuna bagli kinetik kisitlamalar ve elektrot
polarizasyonu ile iliskilendirilebilir. Bununla birlikte, s6z konusu kaymalarin diisiik
seviyede kalmasi, Nir .0 Coo .0 elektrotlarinin yiiksek tarama hizlarinda dahi
elektrokimyasal performansint biiyliik Ol¢lide koruyabildigini ve hizli sarj—desarj

kosullarina uygun bir davranis sergiledigini géstermektedir.

Ni—Co esash elektrotlarin elektrokimyasal performanslarinin karsilagtirmali olarak
degerlendirilmesi amaciyla gerceklestirilen tiim dongilisel voltametri olgtimleri, iic
elektrotlu hiicre konfigiirasyonu kullanilarak 1 M KOH elektroliti icerisinde ve oda
sicakliginda ylriitilmiistiir. Bu sistemde sentezlenen elektrotlar calisma elektrodu
olarak kullanilirken, platin tel karsi elektrot ve Ag/AgCl elektrodu referans elektrot
gdrevini {istlenmistir. Olgiilen tiim potansiyel degerleri Ag/AgCl referans elektrota gore

raporlanmistir.
CV deneyleri, —1.5 Vile +0.2 V (vs. Ag/AgCl) potansiyel araliginda ve 5, 10, 20, 40, 60,

80 ve 100 mV s™' tarama hizlarinda gerceklestirilmistir. Caligma kapsaminda, Ni:Co =

10:0, 9:1, 8:2 ve 7:3 molar oranlarina sahip elektrotlarin elektrokimyasal yanitlari
sistematik olarak karsilagtirilmig; kobalt katkisinin yiik depolama davranisi, redoks

aktivitesi ve kinetik 6zellikler lizerindeki etkileri ayrintili bigimde analiz edilmistir.

1 mol/litre Ni’+2 ¢ozeltisi ve 1 mol/litre tiyoiire baslangic ¢ozeltileri kullanilarak
hazirlanmig NiS elektrodun farkli hizlardaki dongiisel voltametri egrileri Sekil 1°de

verilmistir.
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Sekil 1. NiS elektrodun 0 ile 0.6 V potansiyel araliginda ve 5-100 mV s~! tarama hizlarinda
oOl¢iilen dongiisel voltametri (CV) egrileri

NiS elektrodunelektrokimyasal yiik depolama davranigi, 5 ilel00 mV s™ araliginda

degisen tarama hizlarinda gergeklestirilen dongiisel voltametri (CV) Ol¢limleriyle
ayrintili olarak incelenmistir. Elde edilen voltamogramlar, tarama hizinin artmasiyla
birlikte akim yanitinin belirgin bi¢imde yiikseldigini ortaya koymustur. Bu durum,
elektrot yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal siireglerin kinetik olarak etkin oldugunu
ve yik depolama mekanizmasinin tarama hizina duyarli bir karakter sergiledigini

gostermektedir.

CV egrilerinin genel geometrisinin farkli tarama hizlarinda biiyiik 6l¢iide korunmasi,
NiS elektrotlarinin elektrokimyasal olarak kararli bir davranis sergiledigini ve yapisal

biitiinligiinii 6l¢iim kosullar1 altinda muhafaza ettigini isaret etmektedir.
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Akim yogunlugundaki artiga ragmen egri sekillerinin bozulmamasi, elektrot—elektrolit
arayiizeyinde yiik transfer silireclerinin tekrarlanabilir ve gilivenilir oldugunu
gostermektedir. Elde edilen CV profillerinde gozlemlenen belirgin redoks tepe noktalari,

enerji depolama mekanizmasinin yalnizca elektriksel ¢ift tabaka olusumuna

dayanmadigini; ayni1 zamanda Ni**/Ni** redoks ciftine baglh faradaik siire¢lerin 6nemli

katk1 sundugunu ortaya koymaktadir. Bu bulgu, saf nikel siilfiir elektrodun
psodokapasitif karakter tagidigin1 ve yiikk depolama mekanizmasinin biiyiik Slgiide

ylizey kontrollii redoks reaksiyonlari tarafindan desteklendigini gostermektedir.

Tarama hizinin artmasiyla birlikte redoks tepe potansiyellerinde gozlenen simnirl
potansiyel kaymalari, iyon difiizyonuna bagh kinetik kisitlamalar ve elektrot
polarizasyonu ile iligkilendirilebilir. Bununla birlikte, s6z konusu kaymalarin diisiik
seviyede kalmasi, NiS elektrotlarinin yiiksek tarama hizlarinda dahi elektrokimyasal
performansini biiyiik 6l¢iide koruyabildigini ve hizli sarj—desarj kosullarma uygun bir

davranis sergiledigini gostermektedir.

Farkli tarama hizlarinda elde edilen anodik ve katodik pik potansiyelleri ile pik akimlari
Tablo 3.1°de sunulmustur. Tarama hizinin artmasiyla birlikte anodik ve katodik pik
akimlarinin diizenli bir sekilde arttigi gozlenmistir. Bu durum, elektrot yiizeyinde
gerceklesen redoks reaksiyonlarinin yiizey kontrollii psddokapasitif bir karakter

sergiledigini gostermektedir.
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Tablo 3.1.Farkh tarama hizlarinda NiS elektrotuna ait CV egrilerinden elde edilen

anodik ve katodik pik potansiyel ve akim degerleri

Tarama Anodik Anodik Katodik Katodik
Hiz1 Pik Pik Pik Pik
Potansitel Akimi Potansiyel Akimi
(Volt) (Amper) (Volt) (Amper)
5 0,021 0,027 0,3 -0,149
10 0,037 0,035 0,29 -0,022
20 0,046 0,051 0,28 -0,033
30 0,058 0,06 0,27 -0,042
40 0,062 0,068 0,26 -0,048
50 0,078 0,075 0,27 -0,058
60 0,081 0,081 0,3 -0,059
80 0,912 0,095 0,24 -0,066
100 0,115 0,106 0,23 -0,071

Buna karsilik, katodik pik potansiyellerinde tarama hizi arttikca gdzlenen kiiciik
kaymalar, iyon difiizyonuna bagli kutuplasma etkilerinin varligina isaret etmektedir. Bu
sonuglar, Ni-Co—S tabanli elektrot yapisinin hizli yiik—bosaltma siireclerine uygun

oldugunu ve yiiksek elektrokimyasal kararlilik sergiledigini ortaya koymaktadir.
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Tablo 3.2.Farkh tarama hizlarinda NiS elektrotuna ait CV egrilerinden elde edilen

kapasitans degerleri

Tarama Hizi Kapasitans (Farad / gram)
5 692,7

10 286,9

20 204

40 169,8

50 121,4

60 74,7

80 27,6

100 0,2

Diigiik tarama hizlarinda (5-20 mV s™), elektrot—elektrolit arayiiziinde iyonlarin

diflizyonuna yeterli siire tanindigindan, redoks reaksiyonlar1 daha etkin gerceklesmekte

ve buna bagh olarak yiiksek 6zgiil kapasitans degerleri elde edilmektedir. Ozellikle 5

mV s7! tarama hizinda elde edilen 692.7 F g™ degeri, elektrot malzemesinin yiiksek

psoddokapasitif aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir.

Tarama hiz1 arttikga (>40 mV s7'), iyonlarin aktif yiizeylere niifuz etme siiresi

kisalmakta ve sadece elektrot yilizeyine yakin bolgelerde gergeklesen yiizeysel

reaksiyonlar baskin hale gelmektedir. Bu durum, kapasitans degerlerinde belirgin bir

diisiise neden olmaktadir. 100 mV s™! tarama hizinda kapasitansin 0.2 F g™! gibi olduk¢a
diisiik bir degere gerilemesi, sistemin kinetik sinirlamalara girdigini gostermektedir.

Bu egilim, Ni-Co-S tabanli psddokapasitif elektrotlar ic¢in literatiirde rapor edilen
sonucglarla uyumludur ve iyon difiizyon kontrollii bir sarj depolama mekanizmasina

isaret etmektedir.
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3.2.2. Nig9Coo,; S Elektrotlarinin Elektrokimyasal Performansi

0,9 mol/litre Ni’+2 ¢ozeltisi, AA mol/litre Co*> ve 0,1 mol/litre tiyoiire baslangig
cozeltileri kullanilarak hazirlanmis Coo.1NiooS elektrodun farkli hizlardaki dongiisel

voltametri egrileri Sekil 2°de verilmistir.

Nio .o Coo .1 S bilesimine sahip elektrodun elektrokimyasal davranisi, farkli
potansiyel tarama hizlarinda gerceklestirilen dongiisel voltametri (CV) Olglimleri ile
degerlendirilmis ve elde edilen egriler Sekil 2°’de sunulmustur. Tarama hizindaki artisa
ragmen CV egrilerinin genel geometrisinin korunmasi, elektrot yapisinin
elektrokimyasal agidan tersinir siireglere elverisli oldugunu ve yapisal biitlinliigiinii
korudugunu gostermektedir. Bu durum, NigsCoo, S elektrodun tekrarlanan sarj—desarj
cevrimleri sirasinda kararli bir elektrokimyasal performans sergiledigine isaret

etmektedir.

Tarama hizinin artirilmasiyla birlikte akim yogunlugunda gozlenen diizenli yiikselis,
elektrot yiizeyinin elektrolit iyonlar ile etkin bir etkilesim i¢inde oldugunu ve hizli yiik
transferine olanak tanityan uygun bir kinetik yapi1 sundugunu ortaya koymaktadir. Bu
davranig, iyonlarin elektrot ylizeyine kisa siirede ulasabildigini ve elektrokimyasal
reaksiyonlarin  biiylik 0Olgiide yiizey kontrolli mekanizmalarla gerceklestigini

diisiindiirmektedir.

CV profillerinde belirgin sekilde gozlenen oksidasyon ve indirgenme 6zellikleri, enerji

depolama siirecinin yalnizca elektriksel ¢ift tabaka olusumuna dayanmadigini; bunun

yani sira Ni%*/Ni** ve Co*"/Co*" redoks ¢iftine bagh faradaik reaksiyonlarin da 6nemli

katki sagladigim1 gbstermektedir. Elektrot yapisinda kobaltin diisiik oranda bulunmast
nedeniyle, redoks siireglerinin agirlikli olarak nikel merkezli oldugu, kobalt katkisinin
ise elektrot matrisinin elektrokimyasal aktivitesini ve yapisal diizenini destekleyici bir
rol iistlendigi degerlendirilmektedir. Bu sinerjik etki, Nigp9Coo,; S elektrotlarinin batarya
tipi siliperkapasitér uygulamalar1 icin uygun bir psddokapasitif davranis sergilemesine

katki saglamaktadir.
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Sekil 2. Nio .o Coo .1 elektrodunun, 1 M KOH ortaminda farkli tarama hizlarinda (5-100

mV s™') sergiledigi biriktirme davranisina ait dongiisel voltametri (CV) egrileri.

NiS (10:0) ve NigyCoo1 S (9:1) kompozisyonuna sahip elektrotlarin farkli tarama
hizlarinda elde edilen dongiisel voltametri yanitlar1 karsilagtirildiginda, her iki sistemin
de artan tarama hizlarina uyum saglayabilen, tekrarlanabilir ve kararli bir
elektrokimyasal davramis sergiledigi goriilmektedir. Bununla birlikte, NigoCooi S
elektrotlarinin tiim tarama hizlar1 boyunca daha yiiksek akim yogunluklari iiretmesi ve
CV egrilerinin daha genis alanlara sahip olmasi, bu elektrotlarin daha yiiksek yiik

depolama kapasitesine isaret etmektedir.

Gozlenen bu iyilegsmenin, diisiik oranli kobalt ilavesinin elektrot yiizeyinde
elektrokimyasal olarak aktif merkezlerin olusumunu tesvik etmesi ve faradaik
reaksiyonlara katki saglamasiyla iligkili oldugu degerlendirilmektedir. Ayrica, NiooCoo,i
S elektrotlarinda CV egrilerinin tarama hizi arttikga sekil biitiinliiglinii daha iyi
korumasi, kobalt katkisinin elektrot yapisinin elektrokimyasal stabilitesini ve

tersinirligini artirdigin1 gostermektedir.
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Bu bulgular, Ni—Co tabanli elektrot sistemlerinde sinirli miktarda Co katkisinin, hem
psodokapasitif davranigi giiclendirdigini hem de genel elektrokimyasal performansi

olumlu yonde etkiledigini ortaya koymaktadir.

Tablo 3.3.Farkh tarama hizlarinda Nio,9Coo,1S elektrotuna ait CV egrilerinden elde

edilen anodik ve katodik pik potansiyel ve akim degerleri

Tarama Anodik Anodik Katodik Katodik
Hiz1 Pik Pik Pik Pik
Potansitel Akimi Potansiyel Akimi
(Volt) (Amper) (Volt) (Amper)
5 0,44 0,039 0,266 -0,016
10 0,451 0,04 0,263 -0,02
20 0,457 0,055 0,259 -0,029
30 0,478 0,063 0,256 -0,036
40 0,494 0,07 0,253 -0,042
50 0,53 0,093 0,239 -0,051
60 0,526 0,091 0,253 -0,059
80 0,547 0,104 0,226 -0,064
100 0,571 0,115 0,215 -0,072

Tablo  3.3’de, farkli tarama hizlarinda elde edilen anodik ve katodik pik

potansiyellerinin degisimi gosterilmektedir. Tarama hizinin 5 mV s™’den 100 mV s™"’ye

yiikselmesiyle: Anodik pik potansiyeli 0.440 V’dan 0.571 V’a yiikselmis, katodik pik
potansiyeli ise 0.244 V’tan 0.215 V’a diismiistiir.
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Bu durum, artan tarama hizinda -elektrot—elektrolit arayiiziinde olusan kinetik
siirlamalarin ve polarizasyon etkilerinin arttigini gostermektedir. Anodik ve katodik
pik potansiyelleri arasindaki farkin (AEp) 0.196 V’tan 0.356 V’a yiikselmesi, sistemin
tam tersinir olmadigini, ancak yar tersinir (quasi-reversible) bir karakter sergiledigini

ortaya koymaktadir.

Tablo 3.4.Farkh tarama hizlarinda Nio,9Coo,1S elektrotuna ait CV egrilerinden elde

edilen kapasitans degerleri

Tarama Hizi Kapasitans (Farad / gram)
5 635.,4
10 312,8
20 2493
40 205,4
50 181,8
60 151,4
80 151,4
100 131,5

Tablo 3.4’te, Nio .o Coo .1 S elektrodunun farkli tarama hizlarinda elde edilen 6zgiil

kapasitans degerleri sunulmustur. Elde edilen sonuglar, tarama hizinin elektrotun enerji

depolama davranisi lizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir.

Diistik tarama hizinda (5 mV s™) elektrot, 635,4 F g™' gibi olduk¢a yiiksek bir

kapasitans degeri sergilemistir. Bu durum, diigiik tarama hizlarinda elektrolit iyonlarinin
elektrot gozeneklerine yeterli slirede difiize olabilmesi ve redoks aktif bolgelerin

tamaminin etkin sekilde kullanilabilmesiyle iliskilendirilmektedir.
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Bagka bir ifadeyle, hem yiizeysel hem de hacimsel Faradaik reaksiyonlar bu kosullarda

etkin sekilde gergeklesmektedir. Tarama hizinin 10 ve 20 mV s™ye cikarilmasiyla

kapasitans degerleri sirastyla 312,8 F g™' ve 249,3 F g™! olarak azalmistir. Bu diisiis,

artan tarama hizina bagh olarak iyonlarin elektrot goézeneklerine difiizyonunun

kisitlanmasi ve aktif bolgelerin tamamina erisimin azalmasiyla agiklanabilir. 40 mV s™

ve lizerindeki tarama hizlarinda kapasitans degerlerinde daha belirgin bir azalma

gbzlenmis; 40 mV s’de 181,8 F g™', 60 mV s7’de 151,4 F g' ve 100 mV s™"’de 131,5

F g! degerleri elde edilmistir.

Bu durum, yiiksek tarama hizlarinda yiikk depolama mekanizmasinin agirlikli olarak

ylizey kontrollii siireclere indirgenmesiyle iliskilendirilebilir.
Bununla birlikte, 40-50 mV s™! araliginda kapasitans degerlerinde kismi bir dengeleme

egilimi gozlenmesi (181,8 — 2054 F g™), elektrot yapisinin belirli bir hiz araliginda

kararl bir elektrokimyasal davranig sergiledigini diisiindiirmektedir. Bu durum, Ni-Co—

S yapisinin iyon taginimina belirli 6l¢iide toleransli oldugunu gostermektedir.

Genel olarak degerlendirildiginde, NiooCoo, S elektrodu diigiik tarama hizlarinda ytiksek
enerji depolama kapasitesi sunarken, yliksek tarama hizlarinda dahi belirli bir kapasitans
degerini koruyarak iyi bir hiz performansi sergilemistir. Bu sonuglar, Ni-Co—S tabanl
elektrotlarin siiperkapasitor uygulamalar1 i¢in uygun ve kararli bir elektrokimyasal

performans sundugunu ortaya koymaktadir.

3.2.3.Nio,sCo0,.2 S Elektrotlarinin Elektrokimyasal Performansi

NigsCoo2 S bilesimine sahip elektrotlarin elektrokimyasal 6zellikleri, 5-100 mV s

araligindaki farkli potansiyel tarama hizlarinda gerceklestirilen dongiisel voltametri
dlciimleriyle degerlendirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 3’te sunulmustur. incelenen
tiim tarama hizlarinda voltamogramlarin genel profilini korumasi, elektrot yapisinin

yiiksek elektrokimyasal tersinirlik ve yapisal siireklilik sergiledigini gostermektedir.
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Tarama hizinin artirilmasiyla birlikte akim yogunlugunda goézlenen sistematik artis,
elektrot yiizeyinin elektrolit iyonlarina etkin bi¢cimde erisilebilir oldugunu ve hizli yiik
depolama—bosaltma siire¢lerine uygun bir kinetik davranis sundugunu ortaya

koymaktadir.

CV egrilerinde belirgin sekilde izlenen oksidasyon ve indirgenme Ozellikleri, enerji

depolama mekanizmasimin yalnizca elektrik ¢ift tabaka katkisiyla sinirli olmadiging;

Ni*/Ni** ve Co**/Co** redoks ¢iftlerinin es zamanli olarak rol aldig1 yiizey kontrollii
faradaik siireglerle desteklendigini gostermektedir.

Bu durum, NiogCooz S elektrotlarinin psédokapasitif karakterinin baskin oldugunu ve
Ni—Co sinerjisinin elektrokimyasal performansa anlamli katki sagladigini acik bigimde

ortaya koymaktadir.
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Sekil 3. 1 M KOH elektroliti igerisinde, 0 ile 0.6V (Ag/AgCl’ye gore) potansiyel araliginda ve
5-100 mV s°! tarama hizlarinda, NiogCoo. S elektrotlari i¢in Slgiilen dongiisel voltametri (CV)

egrileri.
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NiosCoo2 S elektrotlarinin farkli tarama hizlarinda (5-100 mV s™') elde edilen dongiisel

voltametri (CV) egrileri Sekil 3’de sunulmaktadir. Tiim tarama hizlarinda egrilerin benzer
sekil gostermesi, elektrot yapisinin elektrokimyasal olarak iyi bir tersinirlik ve yiiksek

yapisal kararlilik sergiledigini ortaya koymaktadir.

CV egrilerinde gozlenen belirgin redoks tepe noktalari, enerji depolama mekanizmasinin

yalnizca elektrik ¢ift tabaka kapasitansina degil, ayn1 zamanda Ni**/Ni** ve Co**/Co** redoks

ciftlerinden kaynaklanan psddokapasitif katkilaradayandigini gostermektedir. Bu durum, Ni
ve Co elementleri arasindaki sinerjik etkilesimin elektrot performansini olumlu yonde

etkiledigini isaret etmektedir.

Tarama hiz1 arttikca akim yogunlugunun belirgin sekilde yiikselmesi, elektrot yiizeyinin
elektrolit iyonlarina yiiksek erisilebilirlige sahip oldugunu ve hizli yiik—bosaltma siireglerine
uygun bir kinetik davranis sergiledigini gostermektedir. Ayrica, artan tarama hizlarina
ragmen CV egrilerinin simetrik yapisini biiyiik dl¢iide korumasi, NiogCoo.2 S elektrotlarinin

yiiksek hiz performansina ve diisiik i¢ direng 6zelliklerine sahip oldugunu diistindiirmektedir.

Bununla birlikte, yiiksek tarama hizlarinda redoks piklerinin potansiyel konumlarinda
gbzlenen hafif kaymalar, iyon difiizyon sinirlamalart ve elektrot polarizasyonu ile
iligkilendirilebilir. Ancak bu kaymalarin smirli diizeyde kalmasi, elektrot yapisinin

elektrokimyasal a¢idan kararli oldugunu teyit etmektedir.

Ote yandan, artan tarama hizlarinda redoks tepe potansiyellerinde meydana gelen simirli
kaymalar, iyon difiizyonuna bagli kinetik kisitlamalar ve elektrot polarizasyonu etkileriyle
iligkilendirilebilir. Ancak bu potansiyel degisimlerinin diisiik seviyede kalmasi, gelistirilen
elektrot yapisinin elektrokimyasal agidan kararli oldugunu ve yiiksek hiz kosullarinda dahi

performansini koruyabildigini teyit etmektedir.
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Tablo 3.5.Farkh tarama hizlarinda NiogCoo,2S elektrotuna ait CV egrilerinden elde

edilen anodik ve katodik pik potansiyel ve akim degerleri

Tarama Anodik Anodik Katodik Katodik
Hiz1 Pik Pik Pik Pik
Potansitel Akimi Potansiyel Akimi
(Volt) (Amper) (Volt) (Amper)
5 0,024 0,061 0,195 -0,02
10 0,039 0,049 0,184 -0,035
20 0,042 0,066 0,103 -0,069
30 0,077 0,084 0,135 -0,071
40 0,098 0,12 0,123 -0,083
50 0,114 0,113 0,107 -0,092
60 0,128 0,096 0,096 -0,101
80 0,135 0,075 0,075 -0,115
100 0,15 0,152 0,047 -0,125

Tablo 3.5’te, NipgCoo2 S elektroduna ait farkli tarama hizlarinda elde edilen anodik ve
katodik pik potansiyelleri ile pik akimlar1 sunulmaktadir. Elde edilen veriler, tarama hizinin
artmasiyla birlikte elektrotun elektrokimyasal davranisinda belirgin degisimler meydana

geldigini gostermektedir.

PN

Anodik pik potansiyelinin 5-100 mV s™' araliginda 0.50-0.60 V arasinda degistigi
goriilmektedir. Diislik tarama hizlarinda (5-10 mV s™') anodik pik potansiyeli yaklagik 0.60

V civarinda sabit kalirken, 20 mV s "’de kisa siireli bir diisiis (0.50 V) gozlenmistir. Daha

yiiksek tarama hizlarinda ise anodik pik potansiyelinin tekrar artarak 0.60 V seviyesine
ulastigr goriilmektedir. Bu durum, sistemin yiliksek tarama hizlarinda belirli bir

elektrokimyasal kararlilik kazandigin1 géstermektedir.
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Anodik pik akimi, genel olarak tarama hiziyla birlikte artig gdstermistir. 5 mV s™’de 0.061

A olan akim degeri, 100 mV s™’de 0.152 A’a yiikselmistir. Bu artis, elektrot yilizeyinde

gerceklesen  Faradaik reaksiyonlarin  tarama hiziyla  birlikte hizlandigim = ve

Nio .s Coo .2 S yapisinin yiiksek akim tagima kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir.

Katodik pik potansiyeli, tarama hizinin artmasiyla birlikte 0.195 V’dan 0.047 V’a dogru
kaymistir. Bu durum, indirgenme reaksiyonlarinin artan tarama hizlarinda daha yiiksek asir1
potansiyel gerektirdigini ve elektrot reaksiyonlarinin kinetik olarak smirli oldugunu

gostermektedir.
Katodik pik akimi ise mutlak deger olarak diizenli bir artig sergilemistir. 5 mV s™’de —0.02

A olan deger, 100 mV s™’de —0.125 A seviyesine ulagsmistir. Bu artis, katodik siireglerin

tarama hizina olduk¢a duyarli oldugunu ve yiizey kontrollii redoks mekanizmalarinin

etkinligini ortaya koymaktadir.

Anodik ve katodik pik potansiyelleri arasindaki fark (AEp), tarama hizi arttik¢a belirgin
sekilde genislemektedir. Bu durum, elektrot reaksiyonlarinin tam tersinir olmadigini, yari
tersinir (quasi-reversible) bir karakter sergiledigini gostermektedir. Ayn1 zamanda artan AEp
degeri, yiiksek tarama hizlarinda elektrot—elektrolit arayiiziinde kinetik sinirlamalarin baskin

hale geldigini ortaya koymaktadir.
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Tablo 3.6.Farkh tarama hizlarinda NiogCoo,2S elektrotuna ait CV egrilerinden elde

edilen kapasitans degerleri

Tarama Hizi Kapasitans (Farad / gram)
5 687,4
10 645,6
20 610,1
40 576,1
50 658,5
60 649,2
80 633,6
100 689,8

Tablo 3.6’da NiogCoo. S elektroduna ait farkli tarama hizlarinda elde edilen 6zgiil kapasitans
degerleri sunulmaktadir. Elde edilen sonuglar, elektrodun genis bir tarama hizi araliginda
yiiksek kapasitans degerlerini korudugunu ve belirgin bir psddokapasitif davranis

sergiledigini gostermektedir.

Diisiik tarama hizinda (5 mV s™') elektrot 687,4 F g™ gibi oldukca yiiksek bir kapasitans

degerine sahiptir. Bu durum, elektrolit iyonlarinin elektrot ylizeyine ve gozenekli yapisina
yeterli siirede niifuz edebilmesi sayesinde hem yiizeysel hem de hacimsel redoks

reaksiyonlariin etkin bicimde gerceklestigini gostermektedir.
Tarama hizinin 1040 mV s™' araliginda artmasiyla birlikte kapasitans degerlerinde

kademeli bir azalma gozlenmis ve 40 mV s™’de 576,1 F g™! degerine ulagilmistir. Bu diisiis,

artan tarama hizina bagl olarak iyon difiizyonunun kisitlanmasi ve aktif bolgelerin

tamaminin reaksiyona katilamamasiyla iligkilendirilebilir.

Bununla birlikte, 50 mV s™' ve iizerindeki tarama hizlarinda kapasitans degerlerinin tekrar

artis gdstermesi dikkat ¢ekicidir.
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Ozellikle 100 mV s™’de 689,8 F g™! gibi yiiksek bir kapasitans degerine ulasilmasi,

Nio .s Coo .2 S elektrodunun yiiksek hiz kosullarinda dahi elektrokimyasal aktivitesini

koruyabildigini gostermektedir. Bu durum, ylizey kontrollii psddokapasitif mekanizmalarin

bu hiz araliginda baskin hale gelmesiyle agiklanabilir.

Genel olarak degerlendirildiginde, NiogCoo. S elektrodu hem diisiik hem de yiiksek tarama
hizlarinda yliksek kapasitans degerleri sergileyerek oldukca dengeli bir elektrokimyasal
performans ortaya koymustur. Bu sonug, sz konusu bilesimin iyon tasinimi ve elektron
iletimi agisindan optimize edilmis bir yap1 sundugunu ve siiperkapasitor uygulamalari icin

oldukg¢a umut verici oldugunu gostermektedir.

3.2.4. Nip,7Co03 S Elektrotlarinin Elektrokimyasal Performansi

Nio,7Coo;3 S bilesimine sahip elektrotlarin, 5-100 mV s™ aralifindaki farkli potansiyel tarama

hizlarinda kaydedilen dongiisel voltametri (CV) profilleri Sekil 4’te gosterilmektedir. Elde
edilen voltamogramlarda ac¢ik bicimde ayirt edilebilen oksidasyon ve indirgenme tepe

noktalarimin varligi, bu elektrotlarda enerji depolama siirecinin yalnizca elektriksel ¢ift

tabaka olusumuyla sinirli olmadigini, ayn1 zamanda Ni**/Ni** ve Co**/Co** redoks ¢iftleri

tizerinden ilerleyen faradaik katkilarla desteklendigini ortaya koymaktadir.Tarama hizinin
artirtlmasiyla birlikte akim yogunlugunda goézlenen diizenli yiikselme, elektrot yiizeyinde
yer alan elektrokimyasal olarak aktif bolgelerin elektrolit iyonlar tarafindan etkin bi¢gimde
erisilebilir oldugunu ve yiikk birikiminin hizli kinetik siireglerle gergeklestigini
gostermektedir. Bununla birlikte, Co igeriginin gorece yiiksek oldugu Nip7Coos S
kompozisyonunda, ozellikle yiliksek tarama hizlarinda CV egrilerinin sekil biitiinliigiinde

belirgin olmayan ancak gézlemlenebilir diizeyde bir bozulma meydana gelmistir.

Tarama hizinin artirilmasiyla birlikte akim yogunlugunda gozlenen diizenli yiikselme,
elektrot yiizeyinde yer alan elektrokimyasal olarak aktif bdlgelerin elektrolit iyonlari
tarafindan etkin bicimde erisilebilir oldugunu ve yiik birikiminin hizli kinetik siireclerle

gergeklestigini gostermektedir.
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Bununla birlikte, Co igeriginin gorece yiikksek oldugu Nip7Coo3 S kompozisyonunda,
ozellikle yiiksek tarama hizlarinda CV egrilerinin sekil biitiinliiglinde belirgin olmayan

ancak gozlemlenebilir diizeyde bir bozulma meydana gelmistir.

Current

Potential [ W vs. Ag/agCl)

Sekil 4 Nip7Coo; S elektrotlarinin 1 M KOH elektroliti igerisinde, 0 ile 0.6 V (Ag/AgCl’ye gore)
potansiyel araliginda ve 5-100 mV s™' tarama hizlarinda Slgiilen dongiisel voltametri (CV)

egrileri.

Bu durum, artan kobalt oranina bagl olarak iyon diflizyonunun kismen siirlanmasi ve
elektrot polarizasyonunun artmasi ile iligkilendirilebilir. Sonug¢ olarak elde edilen veriler,
Nio,7Coo;3 S elektrotlarinda psddokapasitif karakterin siirdiigiinii ancak Ni agisindan daha
zengin kompozisyonlara kiyasla elektrokimyasal kararliligin belirli o6l¢lide azaldigim
gostermektedir. Bu bulgular, Ni—Co molar oranmin, elektrotlarin yiik depolama
mekanizmas1 ve kinetik davranisi lizerinde kritik bir tasarim parametresi oldugunu agikca

ortaya koymaktadir.

45



Tablo 3.7.Farkh tarama hizlarinda Nio7Coo3S elektrotuna ait CV egrilerinden elde

edilen anodik ve katodik pik potansiyel ve akim degerleri

Tarama Anodik Anodik Katodik Katodik
Hiz1 Pik Pik Pik Pik
Potansitel Akimi Potansiyel Akimi
(Volt) (Amper) (Volt) (Amper)
5 0,062 0,064 0,192 -0,012
10 0,065 0,066 0,16 -0,022
20 0,066 0,066 0,074 -0,033
30 0,067 0,069 0,023 -0,044
40 0,069 0,07 0,01 -0,061
50 0,072 0,075 0,009 -0,068
60 0,076 0,096 0,008 -0,071
80 0,079 0,081 0,007 -0,076
100 0,082 0,084 0,006 -0,084

Tablo 3.7°de Nip7Coos S elektroduna ait farkli tarama hizlarinda elde edilen anodik ve
katodik pik potansiyelleri ile pik akimlar1 sunulmaktadir. Veriler, tarama hizinin artmasiyla
birlikte elektrotun elektrokimyasal davranisinda belirgin degisimler meydana geldigini

gostermektedir.

Anodik pik potansiyeli, tiim tarama hizlar1 boyunca yaklasik 0.90 V civarinda sabit kalmistir.
Bu durum, Nio7Coos S elektrodunun oksidasyon reaksiyonlart agisindan yiiksek potansiyel
kararlilig1 sergiledigini gostermektedir. Tarama hizindaki artiga ragmen pik potansiyelinin
onemli 6l¢iide degismemesi, elektrot yapisinin yapisal olarak stabil oldugunu ve oksidasyon

stirecinin potansiyel bagimliliginin diisiik oldugunu diistindiirmektedir.
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Anodik pik akimi ise tarama hizinin artmastyla birlikte genel olarak artig gostermistir. 5 mV

s7’de 0.064 A olan deger, 60 mV s™"’de 0.096 A’ya kadar yiikselmis, daha yiiksek hizlarda

ise nispeten sabitlenmistir. Bu durum, ylizey kontrollii redoks siire¢lerinin baskin oldugunu

ve elektrotun yiiksek akim yogunluklarini tolere edebildigini gostermektedir.

Katodik pik potansiyeli, tarama hizinin artmasiyla birlikte belirgin bigimde daha diisiik

degerlere kaymistir. 5 mV s™’de 0.192 V olan deger, 100 mV s™"’de 0.009 V seviyesine

diismiistiir. Bu kayma, indirgenme reaksiyonlarinin artan tarama hizlarinda daha yiiksek asir1

potansiyel gerektirdigini ve sistemde kinetik sinirlamalarin olustugunu gdstermektedir.

Katodik pik akimi ise mutlak deger olarak tarama hiziyla birlikte artis gostermistir. 5 mV

s’de —0.012 A olan deger, 100 mV s ’de —0.084 A’ya ulasmustir. Bu artig, Nip7Coos S

elektrodunun yiiksek akim tasima kapasitesine sahip oldugunu ve hizli sarj—desarj

kosullarina uyum saglayabildigini ortaya koymaktadir.

Tablo 3.8.Farkh tarama hizlarinda Nio,7Co0;3S elektrotuna ait CV egrilerinden elde

edilen kapasitans degerleri

Tarama Hiz1 Kapasitans (Farad / gram)
5 515,4

10 519,9

20 490,2

40 461,1

50 421

60 378,6

80 310,9

100 201
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Tablo 3.8’de, Nigp7Coo3 S elektroduna ait farkli tarama hizlarinda elde edilen 06zgiil
kapasitans degerleri sunulmaktadir. Elde edilen veriler, tarama hizinin artmasiyla birlikte

elektrotun kapasitif davranisinda belirgin degisimler meydana geldigini gostermektedir.
Diisiik tarama hizlarinda (5-10 mV s™) elektrot, swrasiyla 5154 F g™ ve 5199 F
¢! kapasitans degerleri sergilemistir.

Bu durum, diisiik tarama hizlarinda elektrolit iyonlarinin elektrot yiizeyine ve aktif
bolgelerine yeterli siirede ulasabildigini ve hem yiizeysel hem de hacimsel redoks

reaksiyonlariin etkin sekilde gerceklestigini gostermektedir.
Tarama hizinin 2040 mV s™" araligina yilikselmesiyle kapasitans degerlerinde kademeli bir

azalma gozlenmis ve 40 mV s’de 461,1 F g™' seviyesine diigsmiistiir. Bu azalma, iyon

diflizyonunun sinirlanmaya baglamasi ve elektrotun tiim aktif bolgelerinin reaksiyona

katilamamasziyla iliskilendirilebilir.
Daha yiiksek tarama hizlarinda (50-100 mV s™') kapasitans degerleri belirgin sekilde

azalmis; 100 mV s™’de 201 F g 'degerine ulagmistir. Bu durum, yiiksek tarama hizlarinda

yiik depolama mekanizmasinin agirlikli olarak yiizey kontrollii hale geldigini ve difiizyon
kontrollii  katkilarin ~ 6nemli  Olclide azaldigin1  gostermektedir. Genel olarak
degerlendirildiginde,Nio,7Coo;3 S elektrodu diisiik ve orta tarama hizlarinda yiiksek kapasitans
degerleri sergilemekte, ancak tarama hiz1 arttikga kapasite kaybi belirginlesmektedir. Bu
sonugclar, elektrodun yiiksek enerji yogunlugu gerektiren uygulamalar i¢in uygun oldugunu,

ancak cok yiiksek giic yogunluklarinda kapasitansin sinirlanabilecegini gostermektedir.

3.3.GALVANOSTATIK SARJ-DESARJ (GCD) EGRILERIi

Galvanostatik ~ sarj—desarj (GCD) analizi, sliperkapasitorlerin  elektrokimyasal
performansini degerlendirmede en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Bu teknik,
elektrot malzemesinin sabit bir akim altinda sarj ve desarj edilmesi esasina dayanir ve

bu siirecte potansiyelin zamana bagl degisimi kaydedilir.

Elde edilen veriler sayesinde 6zgiil kapasitansin yani1 sira enerji ve gii¢ yogunlugu gibi

temel performans parametreleri nicel olarak hesaplanabilmektedir [30].
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Bununla birlikte, GCD testleri uzun siireli sarj—desarj ¢evrimleri boyunca kapasitansin
korunma diizeyini inceleyerek elektrot malzemesinin dongiisel kararliligi hakkinda

onemli bilgiler sunar [20].

GCD egrilerinin sekli, siiperkapasitorlerde baskin olan enerji depolama mekanizmasinin
belirlenmesinde kritik bir role sahiptir. Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerinde, sarj ve
desarj profilleri genellikle dogrusal ve simetrik olup iiggen formdadir; bu durum,
sistemin ideal kapasitif davranis gosterdigini ve ohmik diren¢ etkilerinin smirh
oldugunu ortaya koyar. Buna karsilik, batarya tipi veya Faradaik karakter sergileyen
stiperkapasitorlerde egriler dogrusal yapidan saparak daha belirgin potansiyel plato
bolgeleri icerir. Bu 0Ozellik, elektrot yilizeyinde gergeklesen redoks reaksiyonlarmin
enerji depolama silirecine Onemli Olgiide katkida bulundugunu gostermektedir.
Dolayistyla, GCD egrilerinin analizi, sistemin kapasitif mi yoksa Faradaik agirlikli m1

calistigini ayirt etmede etkin bir aragtir.

GCD yontemi ayn1 zamanda siliperkapasitorlerin  i¢  diren¢  Ozelliklerinin
degerlendirilmesinde de kullanilmaktadir. Sarj ve desarj baslangicinda gozlenen ani
potansiyel diislisli (IR drop), cihazin esdeger seri direncine (ESR) karsilik gelir. Diisiik
ESR degerleri, iyonik ve elektronik iletimin daha hizli ger¢ceklesmesine imkan taniyarak
ylksek giic yogunlugu elde edilmesini saglar. Ayrica, GCD verilerinden &zgiil

kapasitans degeri,

C=(IxAt)/(AVxm)

bagintis1 kullanilarak hesaplanabilir. Bu esitlikte I uygulanan akimi, At desarj siiresini,
AV potansiyel araligin1 ve m ise elektrot lizerindeki aktif malzeme kiitlesini ifade eder.
Sonug olarak, galvanostatik sarj—desarj analizi, siiperkapasitorlerin enerji depolama
performansin1 hem nicel hem de karsilastirmali olarak degerlendirmede giivenilir bir
yontemdir. Bu teknik, yalnizca kapasitans hesaplamalariyla sinirli kalmayip, yeni
gelistirilen elektrot malzemelerinin enerji verimliligi, gili¢ ¢iktis1 ve uzun vadeli

kararliliklarinin analiz edilmesinde de yaygin ve etkili bigimde kullanilmaktadir.
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Ni—Co esash elektrotlarin elektrokimyasal enerji depolama yeteneklerini nicel olarak
ortaya koyabilmek amaciyla, farkli akim yogunluklar altinda galvanostatik sarj—desar;j
(GCD) testleri uygulanmistir. Bu analiz yontemi, elektrotlarin 6zgiil kapasitans
degerlerinin hesaplanmasimin yani sira, yiikk—bosaltma siireglerindeki tersinirligi ve i¢

diren¢ davranislarin1 degerlendirmek agisindan temel bir aragtir.

Elde edilen GCD profillerinde sarj ve desarj egrilerinin egim benzerligi ve zamansal
simetrisi, elektrot malzemesinin kararli bir kapasitif yanit verdigine isaret etmektedir.
Ayrica egrilerin dogrusal karakter sergilemesi, ylik depolama siirecinin biiyiik 6lgiide
geri doniisiimlii oldugunu ve elektrokimyasal yapinin uygulanan akim yogunluklarina
karst dayanim gosterdigini ortaya koymaktadir. Bu o6zellikler, Ni—Co elektrotlarinin
stiperkapasitor uygulamalar1 i¢in uygun elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu

desteklemektedir.

3.3.1. NiS Elektrodunun Galvanostatik Sarj—Desarj Davramsi

NiS elektrodun elektrokimyasal enerji depolama performansinin kapsamli bir
degerlendirmesi i¢in, farkli akim yogunluklarinda galvanostatik sarj—desarj (GCD)
testleri gergeklestirilmistir. GCD analizi, elektrotlarin gergek ¢alisma kosullarindaki sarj
ve desarj davranislarini, tersinirlik karakteristiklerini ve 6zgiil kapasitans degerlerini
dogrudan ortaya koyabilen temel bir yontemdir. Bu dogrultuda elde edilen GCD egrileri,
elektrotun enerji depolama mekanizmasi ile yiikleme ve bosaltma hizlarina karsi

gosterdigi performans hakkinda ayrintili bilgiler saglamaktadir.

NiS elektrotlarina ait GCD egrileri, farkli akim yogunluklarinda belirgin ve net
tanimlanmis sarj—desarj davranislar1 gostermektedir. Artan akim yogunluklarinda desarj
stiresinin  kisalmasi, iyon difiizyonunun sinirlanmasi ve elektrot polarizasyonunun
artmastyla aciklanabilir. Bununla birlikte, egrilerin yiliksek akim yogunluklarinda dahi
yaklasik simetrik formunu korumasi, elektrotlarin yiiksek coulomb verimi ve iyi
elektrokimyasal kararlilik sergiledigine isaret etmektedir. Diisiik akim yogunluklarinda
gozlenen daha uzun desarj siireleri ise, aktif malzemenin elektrokimyasal olarak daha
etkin kullanildigim1 ve daha yiliksek 06zgiil kapasitans degerlerine ulasildigini

gostermektedir.
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Sekil 5 NiS elektrodunun farkli akim yogunluklarinda (0.5-20 A g™') elde edilen galvanostatik sarj—
desarj (GCD) egrileri.

NiS elektrodu i¢in elde edilen GCD egrileri, farkli akim yogunluklarinda belirgin ve tutarh
bir sarj—desarj davranigi sergilemektedir. Egrilerin nispeten simetrik yapisi, elektrotun
elektrokimyasal siirecler sirasinda yiiksek tersinirlik gosterdigine isaret etmektedir. Akim

yogunlugu arttikca sarj ve desarj siirelerinde gozlenen kisalma, artan akimlar altinda iyon

diflizyonunun sinirlanmastyla agiklanabilir.
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Tablo 4.1. Farklhh akim yogunluklarinda NiS elektrodunun sarj—desarj kapasitanslari

ve coulombik verimi

. Sarj- Desarj-
SAKI(jl“rllllnlu”u Sarj Siiresi (s) ]S)sf:;f Kapasitans Kapasita ~ Coulombik
(A /g) £ J ) (Farad / ns (Farad Verim (%)
& gram) / gram)
27,8
0,5 1800 500 4500 1250
54,8
1 210 115 1050 575
86,2
2 58 50 580 500
90,9
4 22 20 440 400
85,7
8 7 6 280 240
97,7
12 2,25 2,2 135 132
100
16 0,5 0,5 40 40
20 - - - - -

Tablo 4.1°de farkli akim yogunluklarinda elde edilen sarj—desarj kapasitanslari ve coulombik
verim degerleri verilmistir. Diisiik akim yogunluklarinda (0,5-1 A g™) elektrot yiiksek
kapasitans degerleri sergilemis olup, bu durum aktif malzemenin elektrokimyasal olarak tam

erisilebilir oldugunu gostermektedir. Ancak bu bolgede coulombik verimin diisiik olmasi,

iyon diflizyonunun yavas olmasi ve yan reaksiyonlarin etkili olmasindan kaynaklanmaktadir.

Akim yogunlugu arttik¢a kapasitans degerlerinde belirgin bir azalma gozlenmistir. Bu durum,
yiiksek akim yogunluklarinda elektrolit iyonlarmin aktif ylizeylere yeterince niifuz

edememesi ve reaksiyon kinetiginin sinirlanmast ile iliskilendirilebilir.
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Buna karsin, 4-16 A g™ araliginda coulombik verimin %90’1n iizerine ¢ikmasi, elektrotun

yiiksek oranl ylik—bosaltma islemlerinde iyi tersinirlik ve yapisal kararlilik sergiledigini

gostermektedir. Ozellikle 12-16 A g™ araliginda %97-100’e yaklasan coulombik verim, Ni—

Co-S elektrotun yiliksek akim yogunluklarinda dahi kararli c¢alisabildigini ve pratik
stiperkapasitor uygulamalart i¢in uygun oldugunu ortaya koymaktadir.

3.3.2. Nip9Coo,1 S Elektrodunun Galvanostatik Sarj—Desarj Davranisi

NiooCoo,1 S oranindaki elektrotlarin pratik enerji depolama performansini degerlendirmek
amactyla, galvanostatik sarj—desarj (GCD) deneyleri farkli akim yogunluklarinda
gerceklestirilmistir.  Bu  yaklagim, elektrotlarin tersinirlik davranigini, yiikleme hizi
kabiliyetini ve artan akim yogunluklar1 altinda gosterdikleri kararliligi ortaya koymak
agisindan bilyiik 6nem tasimaktadir. GCD analizleri ayrica, CV deneylerinde tespit edilen
psodokapasitif davranisin pratik calisma kosullar1 altinda dogrulanmasini saglayarak,

elektrotun gergek performansini daha agik bir bicimde yansitmaktadir.

NiooCoo,1 S elektrotlan icin gergeklestirilen GCD testleri, elektrot stabilitesini ve yiiksek

akim yogunluklarinda kapasite korunumu egilimini detayli bicimde gozlemleyebilmek

amactyla 0,54 A g™' araliginda uygulanmugtir.

Potential

0.1

D 200 400 OO a0 1000 1300 1200 1600 1ED 2000

Time

05Ag1 - 1 Ag-1 —2Ag] —— ——dhgl —

Sekil 6. NiooCoo,1 S elektrotlarinin farkli akim yogunluklarinda (0.5-4 A g™') elde edilen galvanostatik
sarj—desarj (GCD) profilleri.
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Nig9Coo,1 S  elektrotlarmin GCD olgtimleri, yiliksek akim yogunluklarinda elektrot

polarizasyonunun artmasi ve sarj—desarj egrilerinin dogrusal yapisinin bozulmasi nedeniyle

0,54 A g™ araliginda gergeklestirilmistir.

Bu elektrotlarin galvanostatik sarj—desarj (GCD) davranisi, 0,54 A g™' akim yogunluklari

araliginda incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 6’da sunulmustur. S6z konusu akim
araligi, elektrotun kararli ve iyi tamimlanmis sarj—desarj profilleri gosterdigi c¢alisma
penceresini temsil etmesi sebebiyle secilmistir. Daha yiiksek akim yogunluklarinda
gbzlemlenen belirgin IR diisiisleri ve desarj siirelerindeki asir1 kisalmalar, elektrot kinetiginin

smirlandigini isaret etmektedir.

Tiim akim yogunluklarinda GCD egrilerinin yaklasik dogrusal ve simetrik formda olmast,
NiooCoo1 S elektrotlarinin yiiksek tersinirlik ve Coulombic verimlilik sergiledigini
gostermektedir. Egrilerdeki hafif egrilikler, Ni**/Ni** ve Co*/Co** redoks c¢iftlerinden
kaynaklanan psddokapasitif katkilarin varligini dogrulamaktadir. Akim yogunlugu arttikca
sarj—desarj siirelerinin kisalmasi, elektrotun farkli ¢calisma kosullarina uyum saglayabildigini

ortaya koymaktadir. Bu bulgular,Nip9Coo,1 S elektrotlarinin orta akim yogunluklarinda

dengeli ve giivenilir bir enerji depolama performansi sundugunu gostermektedir.
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Tablo 4.2. Farkh akim yogunluklarinda Nigp9Coo;S elektrodunun sarj—desarj

kapasitanslari ve coulombik verimi

. Sarj- Desarj-
SA{I(()I”anlu su Sarj Siiresi (s) ]S)lfrseasrf Kapasitans Kapasitans  Coulombik
guniug L (Farad / (Farad / Verim (%)
(Alg) (s)
gram) gram)
0,5 35
1800 630 4500 1575
79

1 2000 158 1000 790

95,4
2 65 62 650 620

65,6
4 32 21 640 420

89
8 15 10 450 400

100
12 4,75 4,75 285 285

100

16 3,15 3,15 252 252

100
20 2,2 2,2 220 220

Tablo 4.2, farkli akim yogunluklarinda Ni—Co—S elektrodunun galvanostatik sarj—desarj

davranisini ortaya koymaktadir. Diisiik akim yogunluklarinda (0,5-1 A g™) oldukga yiiksek

kapasitans degerleri elde edilmesine ragmen, coulombik verimin %10-35 araliginda kalmasi,
bu bolgede yan reaksiyonlarin ve elektrot—elektrolit arayiizeyinde geri doniisiimsiiz
stireglerin baskin oldugunu gostermektedir. Bu durum, diisik akim yogunluklarinda
iyonlarin elektrot yapisinda hapsolmasi ve etkin geri bosalmanin smirli kalmasi ile

iligkilendirilebilir.
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Orta akim yogunluklarinda (24 A g™') hem kapasitans hem de coulombik verim

degerlerinin dengelendigi gozlenmistir. Ozellikle 2 A g™ akim yogunlugunda %95’in

iizerinde coulombik verim elde edilmesi, elektrodun bu aralikta yiiksek tersinirlik ve

elektrokimyasal kararlilik sergiledigini gostermektedir. Yiiksek akim yogunluklarinda (>12

A g") ise kapasitans degerlerinde azalma meydana gelmesine ragmen coulombik

verimin %100’e yaklagsmasi, hizli yiik—bosaltma kosullarinda elektrot yapisimn kararl
oldugunu ve iyon tasimiminin kinetik olarak sinirli hale geldigini géstermektedir. Bu durum,

elektrodun yiiksek giic yogunlugu uygulamalari i¢in uygun oldugunu ortaya koymaktadir.

3.3.3. Nip8Co002S Elektrodunun Galvanostatik Sarj—Desarj Davramsi

Nip3Coo2 S oranina sahip elektrotlarin elektrokimyasal enerji depolama performansini daha
kapsamli sekilde incelemek amaciyla, farkli akim yogunluklarinda galvanostatik sarj—desarj
(GCD) deneyleri yapilmistir. GCD analizleri, elektrotlarin pratik calisma kosullarinda
sergiledigi kapasitif davranig, hiz performansi ve yapisal kararlilik hakkinda kritik bilgiler
sunmaktadir. Bu ¢ercevede, Ni ve Co elementleri arasindaki sinerjik etkilesimin, elektrotun
yiik depolama mekanizmasina ve artan akim yogunluklar1 altindaki performans toleransina

olan etkisi detayl olarak degerlendirilmistir.

Potential

a 50 100 150 200 250 300 350 AD0
Time
e [, 5 -] e —] A1 - 2 Ag-1
—_— Ap-1 . 8 Ag-1 —_—12 Ag-1 -
16 Ag-1 20 Ap-1

Sekil 7. NipgCoo2 S elektrotlarmin farkli akim yogunluklarinda (0.5-20 A g™') elde edilen
galvanostatik sarj—desarj (GCD) egrileri (1 M KOH, —1.5-0.2 V, Ag/AgCl’ye gore).
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Sekil 7’de sunulan GCD egrileri, NiogCooz S elektrotlarinin ~ farkli akim
yogunluklarinda belirgin ve iyi tanimlanmis sarj—desarj profilleri sergiledigini ortaya
koymaktadir. Egrilerin biiylik 6lclide simetrik yapida olmasi, elektrotun yiiksek
Coulombic verim ve iyi tersinirlik gosterdigine isaret etmektedir. Akim yogunlugu
arttikga gozlenen sarj—desar;j siirelerindeki beklenen kisalma, yiiksek akim kosullarinda
iyon diflizyonunun kismen sinirlanmasiyla agiklanabilir. Bu bulgular, Ni ve Co
elementleri arasindaki sinerjik etkilesimin, elektrot yiizeyinde hizli redoks

reaksiyonlarini ve etkin iyon taginimini destekledigini ortaya koymaktadir.

Tablo 4.3. Farkh akim yogunluklarinda NigpsCo02S elektrodunun sarj—desarj

kapasitanslari ve coulombik verimi

. Sarj- Desarj-
SAKI(il“nljnlu su  Sarj Siiresi (s) ]S)lfrseasrf Kapasitans Kapasitans ~ Coulombik
guniug J (Farad / (Farad / Verim (%)
(Alg) (s)
gram) gram)
38,9
0,5 1800 700 4500 1750
91,7
1 360 330 1800 1650
93,8
2 160 150 1600 1500
94,4
4 72 68 1440 1360
100
8 35 35 1400 1400
100
12 21 21 1260 1260
100
16 14 14 1120 1120
100
20 10 10 1000 1000
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Tablo 4.3’de farkli akim yogunluklarinda Ni—Co-S elektrodunun galvanostatik sarj—

desarj davranisi sunulmustur. Diisiik akim yogunlugunda (0,5 A g™') yiiksek sarj

kapasitansi elde edilmesine ragmen coulombik verimin %40’1n altinda kalmasi, elektrot

ylizeyinde yan reaksiyonlarin ve geri donlisiimsiiz siireclerin etkili oldugunu

gostermektedir. Akim yogunlugunun 14 A g™ araliginda artmasiyla birlikte kapasitans

degerlerinin yiiksek seviyelerde korunmasi ve coulombik verimin %90’1in {izerine
cikmasi, elektrotun bu aralikta optimum elektrokimyasal performans sergiledigini

gostermektedir.

Daha yiiksek akim yogunluklarinda (>8 A g') ise kapasitans degerlerinde kademeli bir

azalma gozlenmesine ragmen coulombik verimin %100°e yaklagmasi, Ni—-Co—S
elektrodunun yiliksek hizlarda dahi kararli ve tersinir bir yiik—bosaltma davranisi
sergiledigini ortaya koymaktadir. Bu sonuglar, s6z konusu elektrotun yiiksek giic

yogunlugu gerektiren siiperkapasitér uygulamalari i¢in uygun oldugunu gostermektedir.

3.3.4.Nip,7C003S Elektrodunun Galvanostatik Sarj—Desarj Davramsi

NigsCoos S elektrotlar1 {izerinde galvanostatik sarj—desarj (GCD) deneyleri
gerceklestirilmistir. Bu spesifik oran, Ni igeriginin azalmasi ve Co katkisinin artmasinin
elektrot davraniginda kararlilik veya performans kaybina yol a¢ip agmadigini
degerlendirmek amaciyla secilmistir. Farkli akim yogunluklarinda yapilan GCD
olgtimleri, elektrotlarin yiik depolama kapasitesi, hiz performansi ve yapisal kararliligi

hakkinda kapsamli bilgiler saglamaktadir.
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Sekil 8. Nip7C003 S elektrotlarinin farkli akim yogunluklarinda elde edilen galvanostatik sarj—desarj
(GCD) egrileri.

Sekil 7°de, Nio .7 Coo .3 elektrotlarina ait farkli akim yogunluklarinda elde edilen
GCD egrileri gosterilmektedir. Egriler, genel olarak dogrusal olmayan ve hafif egimli
profiller sergileyerek, enerji depolama mekanizmasinda psddokapasitif katkilarin baskin
oldugunu ortaya koymaktadir. Bununla birlikte, 6nceki Ni—Co oranlartyla (6zellikle
NiogCoo2 S ve NiggCoo,1 S ) kiyaslandiginda, sarj—desarj siirelerinin belirgin sekilde

kisaldig1 ve potansiyel diisiislerinin daha hizli gergeklestigi gdzlemlenmektedir.

Akim yogunlugu arttik¢a sarj—desarj siirelerindeki beklenen kisalma meydana gelmis,
ancak yiiksek akim kosullarinda egrilerin simetrisinde kismi bozulmalar dikkat
cekmistir. Bu durum, artan Co igeriginin elektrot yapisinda iyon diflizyonunu
sinirladigini ve elektrokimyasal kinetigi olumsuz etkiledigini diistindiirmektedir. Ayrica,
desarj egrilerinde gbzlenen belirgin potansiyel diisiisleri, Nio7Coo3z S elektrotlarinin
yiiksek akim kosullarinda daha diisiik hiz performans: sergiledigini gostermektedir. Bu
bulgular, Ni-Co oranindaki artan Co katkisiin belirli bir esik degerinin Gtesinde
elektrot performansimi stabilize etmek yerine sinirlayici bir etki olusturabilecegini
ortaya koymakta ve Onceki oranlarda elde edilen daha yiiksek kapasitans degerleriyle

tutarl1 bir egilim gostermektedir.
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Tablo 4.4. Farkh akim yogunluklarinda Nip7Co003S elektrodunun sarj—desarj

kapasitanslari ve coulombik verimi

. Sarj- Desarj-
é'loﬂ‘rllllnlu”u Sarj Siiresi (s) ]SDEE:S? Kapasitans Kapasitans  Coulombik
suniug ! (Farad / (Farad / Verim (%)
(Alg) (s)
gram) gram)
27,8
0,5 1800 500 4500 1250
28,8
1 1800 260 4500 1500
92
2 125 115 1250 1150
92,7
4 55 51 1100 1020
90,4
8 21 19 840 760
91,3
12 9,85 9 591 540
90,9
16 4.4 4 352 320
80
20 1,5 1,2 150 120

0,5 ve 1 A g akim yogunluklarinda oldukga yiiksek sarj kapasitanslar1 (4500 F g")

elde edilmesine ragmen coulombik verimin sirasiyla %27,8 ve %28,8 gibi diisiik
degerlerde kaldigi goriilmektedir. Bu durum, diisiik akim yogunluklarinda elektrot
yiizeyinde gerceklesen yan reaksiyonlarin ve iyon hapsinin baskin oldugunu, dolayisiyla
elektrokimyasal siirecin tam tersinirlik géstermedigini ortaya koymaktadir. Bu nedenle

bu akim aralig1 pratik uygulamalar agisindan verimli kabul edilmemektedir.
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Akim yogunlugunun 2-4 A g™' araligma yiikselmesiyle birlikte hem kapasitans

degerlerinin dengelendigi hem de coulombik verimin %92-93 seviyelerine ulastiZi
gozlenmistir. Ozellikle 2 A g™de 1250 F g' sarj kapasitansi ve %92 coulombik verim
elde edilmesi, Nip7Coo3 S elektrodunun bu aralikta oldukc¢a kararli ve verimli
calistigini gostermektedir.

Yiiksek akim yogunluklarinda kapasitans degerlerinde kademeli bir azalma gozlenmistir
(840 F g — 150 F g™'). Bununla birlikte coulombik verimin %80-91 araliginda
kalmasi, elektrot yapisinin yiiksek hizlarda dahi kararli oldugunu ve hizli sarj—desarj

kosullara dayanabildigini gostermektedir. Bu durum, Nio7Coo3 S elektrodunun yiiksek

giic yogunlugu gerektiren uygulamalarda kullanilabilecegine isaret etmektedir.

4. SPESIFIK KAPASITANS VE ORANLARA BAGLI
KARSILASTIRMALI DEGERLENDIRME

Farkli Ni—-Co oranlarina sahip elektrotlarin enerji depolama performansini
karsilasgtirmak amaciyla, galvanostatik sarj—desarj (GCD) egrilerinden elde edilen
spesifik kapasitans degerleri, degisen akim yogunluklar1 altinda analiz edilmistir. Tim

numuneler i¢in kapasitans hesaplamalari, GCD egrilerinin desarj boliimleri kullanilarak

yapilmis ve sonuglar A g™! cinsinden akim yogunluklarina gore karsilastirilmistir.

Saf nikel elektrot (NiS, 10:0) sonuglari, diisiik akim yogunluklarinda yiiksek spesifik
kapasitans degerleri sergiledigini, ancak akim yogunlugu arttikca kapasitansin belirgin
bicimde azaldigimi goéstermektedir. Bu durum, saf Ni yapisinda iyon diflizyonunun
yiiksek akim kosullarinda sinirlanmasi ve aktif bolgelerin tam olarak kullanilamamasi

ile aciklanabilir.

Ni—Co bimetalik sistemlerde ise, 6zellikle NipoCoo1 S 1+ (9:1) ve NiggCoo2 S (8:2)

oranlarinda kapasitans degerlerinde kayda deger bir artig gozlenmistir.
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Co katkisinin elektrot yapisina dahil edilmesi, Ni**/Ni** redoks ¢iftlerine ek olarak

Co?*/Co** redoks reaksiyonlarmin da katkida bulunmasii saglayarak psddokapasitif

davranis1 giliglendirmistir. Bu sinerjik etki, oOzellikle orta ve yiliksek akim

yogunluklarinda kapasitans kaybinin sinirli olmasina yol agmuigtir.
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Sekil 9. NiS, NipoCoo,1 S , NipgCoo2 S ve Nig7Coo3 S elektrotlarinin farkli akim

yogunluklarinda elde edilen spesifik kapasitanslarinin karsilagtirilmasi.

Farkli Ni—Co oranlarina sahip elektrotlarin galvanostatik sarj—desarj (GCD)
Ol¢limlerinden elde edilen spesifik kapasitans degerlerinin akim yogunluguna baglh
degisimi Sekil X’te gosterilmektedir. Tiim elektrotlarda, akim yogunlugu arttikca
spesifik kapasitansin azaldigi gozlenmektedir. Bu davranis, yliksek akim kosullarinda
elektrolit iyonlarinin elektrotun tiim aktif bolgelerine yeterince ulasamamasi ve

diflizyon sinirlamalarinin artmasi ile agiklanabilir.

Saf nikel elektrot (NiS), diisiik akim yogunluklarinda belirli bir kapasitans
sergilemesine ragmen, artan akim yogunluklarinda kapasitans kaybinin belirgin sekilde
arttigl gorlilmiistiir. Buna karsilik, kobalt katkili elektrotlarda, 6zellikle NiogCoo2 S
oraninda, hem daha yiiksek spesifik kapasitans degerleri hem de artan akim

yogunluklarina kars1 daha iyi kapasitans korunumu elde edilmistir.
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Bu durum, Ni ve Co arasindaki sinerjik etkilesimin elektrokimyasal kinetigi

tyilestirdigini ve hizli redoks reaksiyonlarini destekledigini gostermektedir.

Co igeriginin daha da artirildig1 NiosCoos S elektrotunda ise kapasitans degerlerinde
goreceli bir diislis gézlemlenmistir. Bu sonug, asirt Co katkisinin aktif Ni merkezlerini
sinirlayabilecegini ve elektrotun yiik depolama verimini olumsuz etkileyebilecegini
diisiindiirmektedir. Genel olarak, NipgCooz S  oraninin, yiiksek spesifik kapasitans ve

dengeli hiz performansi agisindan en uygun kompozisyon oldugu sonucuna ulagilmstir.

Galvanostatik sarj—desarj verileri incelendiginde, NiggCoo2 S elektrodunun farkli akim
yogunluklarinda hem yiiksek kapasitans degerleri hem de {istlin coulombik verim
sergiledigi agik¢a goriilmektedir. Ozellikle orta ve yiiksek akim yogunluklarinda elde
edilen sonuglar, bu bilesimin elektrokimyasal acidan en dengeli ve kararli yapi

oldugunu goéstermektedir.

Diistiik akim yogunlugunda (0,5 A g™') yiiksek sarj kapasitansi (4500 F g™') elde

edilmesine ragmen coulombik verimin %38,9 seviyesinde kalmasi, elektrot yiizeyinde

geri doniistimsiiz faradik reaksiyonlarin ve iyon hapsinin etkili oldugunu gostermektedir.
Ancak akim yogunlugu 1-4 A g!' aralifina ¢ikarildiginda hem kapasitansin yiiksek
seviyede korundugu (1600-1440 F g7') hem de coulombik verimin %91-94 araligina

yiikseldigi gozlenmistir. Bu durum, NiggCooz S  elektrodunun bu aralikta optimum

elektrokimyasal dengeye ulastigini géstermektedir.

Daha yiiksek akim yogunluklarinda (8—20 A g™') kapasitans degerlerinde kademeli bir

azalma meydana gelmesine ragmen, coulombik verimin %100 seviyesine ulagmasi
dikkat c¢ekicidir. Bu sonug, elektrot yapisinin yiliksek akim yogunluklarinda dahi yapisal

biitiinliigiinii korudugunu ve hizli sarj—desarj kosullarina yiiksek uyum sagladigini

ortaya koymaktadir. Ozellikle 8 A g™' ve iizerindeki akim yogunluklarinda hem yiiksek

kararlilik hem de kabul edilebilir kapasitans degerleri elde edilmistir.
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5. TARTISMALAR VE SONUCLAR

Bu ¢alismada, Ni—Co esasli elektrotlarin elektrokimyasal enerji depolama performansi,
farkli Ni:Co oranlar1 (10:0, 9:1, 8:2 ve 7:3) kullanilarak sistematik bir sekilde
degerlendirilmistir. Elektrotlarin enerji depolama davranigi, dongiisel voltametri (CV)
ve galvanostatik sarj—desarj (GCD) olgilimleri ile incelenmis ve akim yogunlugu—

spesifik kapasitans iliskisi ayrintili bigimde analiz edilmistir.

CV olctimleri, tiim elektrotlarin 10-100 mV s™' tarama hizlar1 araliginda benzer egri

sekillerini korudugunu gostermistir; bu, elektrotlarin yiiksek tersinirlik ve yapisal
kararlilik sergiledigini ortaya koymaktadir. Saf nikel elektrot (NiS), belirgin redoks
pikleri ile psddokapasitif davranis gosterse de, artan tarama hizlarinda akim artisinin
siirli kaldigr gozlemlenmistir. Kobalt katkisinin artmasiyla birlikte (NioyCoo1 S ve

NiggCoo2 S ), CV egrilerinde akim yanitinin belirgin bicimde yiikseldigi ve redoks

piklerinin daha net hale geldigi tespit edilmistir. Bu, Ni**/Ni** ve Co**/Co** redoks

ciftleri arasindaki sinerjik etkilesimin elektrokimyasal aktiviteyi artirdigini

gostermektedir.

Ozellikle NigsCooz S elektrodu, tiim tarama hizlarinda en dengeli ve yiiksek akim
yanitini sunmus; yiizey kontrollii kapasitif katkilarin baskin oldugu bir enerji depolama
mekanizmasina isaret etmistir. Buna karsilik, Nig7Coo3 S elektrodunda CV egrilerinin
alaninda gozlenen azalma, asir1 kobalt iceriginin iyon difiizyonunu sinirlayarak aktif
yiizey kullanimmi olumsuz etkileyebilecegini diisiindiirmektedir. Bu bulgu, Ni—Co
oraninin  belirli bir esik degerinin Gtesinde elektrokimyasal performansi

siirlayabilecegini ortaya koymaktadir.

GCD odl¢timleri, CV bulgularini destekler nitelikte olup, tiim elektrotlarin genel olarak
dogrusal ve simetrik sarj—desarj profilleri sergiledigini gostermektedir. NiS elektrodu,
diisiik akim yogunluklarinda yiiksek spesifik kapasitans sunmasina ragmen, artan akim

yogunluklarinda belirgin kapasite kayb1 gostermistir.
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NioyCoo1 S elektrodu i¢in GCD olglimleri 0,54 A g™ akim yogunlugu araliginda

gerceklestirilmis; daha yiiksek akimlarda potansiyel diisiisleri ve dogrusal olmayan
davraniglar nedeniyle bu aralikla simirlandirilmistir. Bu durum, s6z konusu oranda iyon

taginimi ve i¢ direng etkilerinin daha baskin hale geldigini gdstermektedir.

Nig3Coo2 S elektrodu ise genis bir akim yogunlugu araliginda (0,5-20 A g™') kararli ve

simetrik GCD egrileri sunmus; yiiksek hiz performansi ve hizli yiikk—bosaltma kabiliyeti
acisindan en iyl sonuglart vermistir. Akim yogunlugu—spesifik kapasitans
karsilagtirmalari, NiggCoo2 S elektrodunun hem diisiik hem yiiksek akim
yogunluklarinda en yiiksek kapasitans degerlerini korudugunu agik¢a gostermektedir.
Buna karsilik, Nig7Coo3 S  elektrodunda akim yogunlugu arttikga kapasitansin daha

hizli azaldig1 gozlenmistir.

Tiim veriler birlikte degerlendirildiginde, NiggCoo2 S elektrodu; yiiksek 0zgiil
kapasitans, yiiksek coulombik verim ve genis akim yogunlugu aralifinda kararl
elektrokimyasal davranig sergilemesi nedeniyle ¢alismada incelenen bilesimler arasinda
en optimum performanst gostermektedir. Bu durum, Ni ve Co iyonlar1 arasindaki
sinerjik etkilesimin elektron transfer kinetigini iyilestirdigini ve elektrot—elektrolit

etkilesimini optimize ettigini gdstermektedir.

Genel degerlendirme, Ni—Co elektrotlarin enerji depolama performansinin yalnizca
bireysel metal katkisina degil, metal oranlar1 arasindaki dengeli sinerjiye bagli oldugunu
ortaya koymaktadir. Incelenen oranlar arasinda, NiosCoo. S elektrodu; yiizey kontrollii
kapasitif katkilarin baskin oldugu, hizli elektrokimyasal kinetik sergileyen ve yiiksek
hiz kosullarinda dahi kararliligint koruyan yapisiyla en uygun kompozisyon olarak 6ne
cikmistir. Bu bulgular, Ni—Co tabanli elektrotlarin siiperkapasitér uygulamalari i¢in
umut verici potansiyele sahip oldugunu ve metal oranlarinin dikkatle optimize
edilmesinin kritik oneme sahip oldugunu gdstermektedir.Bu calismada, Ni—-Co—S
tabanli elektrotlarin elektrokimyasal performansi farkli Ni/Co oranlari i¢in incelenmis
ve en uygun kompozisyonun belirlenmesi amaglanmistir. Elde edilen galvanostatik sarj—
desarj verileri degerlendirildiginde, NiogCoo2 S  elektrodunun hem yiiksek kapasitans
hem de yiiksek coulombik verim agisindan en dengeli performansi sergiledigi

belirlenmistir.
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Diistik akim yogunluklarinda yiiksek kapasitans degerleri elde edilmesine ragmen

coulombik verimin diisiik olmasi, bu bolgede geri doniislimsiiz reaksiyonlarin etkili

oldugunu gostermektedir. Buna karsilik, 1-4 A g™ aralifinda hem kapasitansin ytiksek

seviyede korunmasi hem de coulombik verimin %90’1n iizerine ¢ikmasi, NiggCoo2 S
elektrodunun optimum c¢alisma araligin1 ortaya koymaktadir. Daha yiiksek akim
yogunluklarinda ise kapasitans degerlerinde bir miktar diisiis gézlenmesine ragmen
coulombik verimin %100’e yaklagmasi, elektrot yapisinin yiiksek akim kosullarinda

dahi kararli oldugunu gostermektedir.

Bu sonuglar, Ni ve Co iyonlar1 arasindaki sinerjik etkilesimin elektrokimyasal kinetigi
tyilestirdigini ve iyon tasimmmini kolaylastirdigini ortaya koymaktadir. Sonug
olarak, NipgCooz S elektrodu, yiiksek kapasitans, ylksek kararlilik ve genis ¢alisma

aralig1 sunarak siiperkapasitor uygulamalari i¢in en uygun bilesim olarak belirlenmistir.
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