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OZET
Sitiperkapasitorler, pillere gore daha biiyiik sarj/desarj hizi, giic yogunlugu ve uzun dongii
omriine sahip olmasi nedeniyle elektrikli ara¢ ve portatif elektronik cihaz gibi uygulamalarda
onemlidir. Yiik biriktirme mekanizmasina gore elektrik cift tabaka ve psddokapasitorler
olmak {iizere ikiye ayrilir. Elektrik cift tabaka kapasitorlerinde yiik birikme elektrolit/elektrot
ara yliziinde yiik ayrilmasi ile gerceklesirken psddokapasitorlerde buna ek olarak ara yiizde
faradaik tepkime gerceklesmektedir. Bu yiizden psodokapasitorlerin yiik biriktirme kapasitesi
daha biiyiiktiir. iletken polimerler ve metal oksit/hidroksitler psodokapasitif ozellik
gostermektedir. Metal oksitlerden bol bulunmasi, ucuz ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle en
timit verici maddelerden biri MnO,’dir. Ayrica teorik kapasitansin biiyilk olmasi ve
performansin sentez yontemiyle artirilabilmesi, kobalt hidroksitin siiperkapasitor elektrot

maddesi olarak kullanilma ihtimalini artirmaktadir.

Bu c¢alismada MnO,, 0.02M KMnO; sulu cozeltisi kullanarak potansiyostatik olarak 0.0V
(Ag/AgCl referans elektrota karsi) potansiyelde paslanmaz celik folyo iizerine biriktirildi.
Biriktirilen MnO,’in yapis1 ve morfolojisi X-151n1 toz kirinimi (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) metotlari ile karakterize edildi. XRD ve SEM calismasi, MnO, filmlerinin

amorf ve gozeneksiz oldugunu gostermistir.

The structure and surface morphology of the obtained MnO, were studied by using X-ray
diffraction analysis (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The XRD and SEM

studies revealed that the electrodeposited MnQO, films are amorphous and porousless.

MnO, elektrotunun kapasitif ozelligi, 1M Na,SO4 elektroliti kullanarak doniistimlii
voltamogram ve doniisiimlii kronopotansiyogram olctimleri ile incelendi. Galvanostatik
sarj/desarj egrileri, MnO, miktar1 azaldik¢a yiizey alaninin ve kapasitansin 252F.g'1 den 336
F.g' degerine vyiikseldigini gostermisti. MnO, filminin paslanmaz celik yiizeye zayif
baglanmasi1 nedeniyle, 500 sarj/desarj dongiisiinden sonra kapasitans kaybinin (%11-21

arasinda) bilyiik oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Mangan dioksit; potansiyostatik biriktirme; spesifik kapasitans;

stiperkapasitor



ABSTRACT

Supercapacitors have the unique ability to provide fast charging and discharging, higher
power and and longer cycle-life than batteries for numerous applications such as power
sources in next-generation electrical vehicles and mobile electronic devices. On the bases of
charging mechanism, electrochemical capacitors are usually divided into electric double layer
capacitors and pseudocapacitors. The mechanism of energy storage in electric double layer
capacitors is based on the charges at the interface between an electrode and electrolyte, while
in pseudocapacitors, faradaic process occurs in addition to the simple charge separation.
Therefore, the charge storage capacity of pseudocapacitors is generally higher than that of
electric double layer capacitors. Conducting polymers and metal oxides/ hydroxides are
pseudocapacitive active species. Among the metal oxides, manganese dioxide (MnQO,) is one

of the promising materials due to its availability, low cost and environmentally friendly nature.

In the present study, MnO, was prepared by a potentiostatic deposition process at 0.0V (vs.
Ag/AgCl) onto a stainless steel substrate by using a aqueous solution of 0.02 M KMnQO,. The
structure and surface morphology of the obtained MnO, were studied by using X-ray
diffraction analysis (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The XRD and SEM

studies revealed that the electrodeposited MnQO; films are amorphous and low porousless.

The capacitive characteristics of the MnO, electrodes were investigated by means of cyclic
voltammetry and constant current charge—discharge cycling in 1 M Na,SO,4. Galvanostatic
charge—discharge curves showed that the capacitance was increased from 252 F g to 336F g'1
at 2A.g”" by decreasing the amount of MnO,, indicating the decrease in the electrode’s surface
area with increase in the amount of MnO,_ It was found that the capacitance fading of MnO,
after 500 charge/discharge cycles in 1M Na,SOy electrolyte solution was big (between 11 to

21%), originating from the weak bonding of MnO, films to stainles steel surface.

Keywords: Manganese dioxide; Potentiostatic deposition; Specific capacitance;

Supercapacitor.



1.GIiRiS / AMAC VE KAPSAM

Giiniimiizde diinya, enerji ihtiyacimi biiyiik oranda fosil yakitlardan karsilamaktadir.
Fosil yakitlar hizla tiikenmekte ve ¢evre i¢in 6nemli bir kirlilik unsuru olusturmaktadir. Fosil
yakitlarin yanma iiriinii olarak acia cikan SOx, COx ve NOx gibi gazlarin atmosferdeki
miktarinin artmasi; asit yagmurlarina, ozon tabakasinin zarar gérmesine, sera etkisine ve
atmosferdeki ucucu organik bilesiklerin miktarinin artmasina sebep olmaktadir. Yanma
tiriinleri kadar 6nemli olan diger bir unsur da 1s1 kirliligidir. Her tiir yanma sonucu aciga ¢ikan
151 kiiresel 1sinmayi tetiklemektedir. Fosil yakitlarin yakin gelecekte tiikenecek olmasi, artan
enerji talebi, kiiresel 1sinma ve cevre kirliligi gibi faktorler enerji depolama ve yenilenebilir
enerjinin doniistimii ile ilgili arastirmalar1 artirmistir. Giines, riizgar, deniz dalgasi ve su gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarinin zaman, yer ve mevsime gore degiskenlik gOstermesi
bunlardan iiretilen enerjinin depolanmasini zorunlu kilmaktadir. En verimli enerji depolama
sistemlerinden biri elektrokimyasal enerji depolama sistemleridir. Spesifik enerji ve spesifik
gii¢ degerlerine gore piller (enerji cihazlar) ve siiperkapasitorler (giic cihazlar1) olmak iizere
iki gruba ayrilirlar. Bataryalar yiiksek spesifik enerjiye (100-150 Wh/kg) sahip olmasina
ragmen spesifik gilici kiiciik (100-1000 W/kg) olan enerji depolama araglaridir.
Ultrakapasitor, elektrokimyasal kapasitor, ¢ift tabaka kapasitorii veya psddokapasitor olarak
da adlandirilan siiperkapasitorler; uzun raf ve dongii omrii, diisiik bakim masrafi, yiiksek
spesifik giic (.10kW/kg) ve diisiik spesifik enerjiye (.SWh/kg) sahip olan ve spesifik enerji
bakimindan klasik dielektrik kapasitorler ile bataryalar arasinda yer alan sistemlerdir. Bu
yiizden elektrikli arag¢, hibrid elektrikli ara¢ ve gii¢c santralleri gibi yiiksek spesifik enerji ve
gii¢ gerektiren uygulamalarda yliksek giice sahip siliperkapasitorler ile yiiksek spesifik enerjiye
sahip bataryalar birlikte kullanilmaktadir.

Enerji doniisim ve depolama sistemlerinin performanst kullanilan maddenin
ozelliklerine gore degisir. Bu ylizden bu sistemlerde onemli bir ilerlemenin olabilmesi yeni
maddelerin kesfine baglidir. Siiperkapasitor elektrotlar1 arasinda enerji yogunlugu ve spesifik
kapasitansi en biiyiik olan metal oksit/hidroksitler ve iletken polimerlerdir. Metal oksitlerden
RuOy’in yiiksek tersinirlik ve spesifik kapasitansa sahip olmasina ragmen pahali, toksik ve
yerylizii rezervinin diisiik olusu, siiperkapasitorlerde ticari olarak kullanimini engellemektedir.
Siiperkapasitor ¢alismalarinda 6zellikleri bakimindan rutenyum okside benzeyen, bol bulunan,
ucuz ve ¢evre dostu olan vanadyum, mangan, demir, nikel ve kobalt hidroksit/oksitler ile ilgili
yogun arastirmalar yiiriitiilmektedir. Bunlardan mangan oksit, MnO,, en cok arastirilan ve

teorik kapasitansi yiiksek olan metal oksitlerden biridir.



Bu calismanin amaci;

i) Degisik miktarlarda MnO, bilesigini potansiyostatik olarak katodik indirgeme ile

paslanmaz celik levha iizerinde biriktirmek.

ii) Sentezlenen MnQO; bilesigini X-1sinlar1 toz kirinimi (XRD) ve taramali elektron

mikroskobu (SEM) metotlar1 ile yapisal olarak karakterize etmek.

iii) Sentezlenen bilesigin siiperkapasitor 6zelligini doniisiimlii voltametri ve

kronopotansiyometri metotlari ile aragtirmak.

iv) Madde miktarinin MnO;’nin siiperkapasitor 6zelligine olan etkisini incelemek.



2.GENEL BiLGILER

Redoks tiirii siiperkapasitorlerde elektro aktif madde olarak metal oksitler, hidroksitler ve
iletken polimerler kullanilmaktadir. Metal oksitlerden RuO,’in yiiksek spesifik
kapasitansa(720 Fg') sahip olmasina ragmen pahali ve toksik olmasi, ticari olarak
kullanilmasin1 engellemektedir[1]. RuO,’in yerine gecebilecek ucuz ve cevre dostu yeni
elektro aktif maddeler ile ilgili yogun arastirmalar yiiriitilmektedir. Mangan oksitlerin ucuz ve
cevre dostu olmasi, bol bulunmasi, yiiksek spesifik kapasitansa sahip olmasi ve manganin
Mn(0), Mn(Ill), Mn(IIl), Mn(IV), Mn(V), Mn(V]) ve Mn(VI) olmak iizere cok sayida
yiikkseltgenme basamaginda bulunmast nedeniyle sarj edilebilir bataryalarda ve
stiperkapsitorlerde elektro aktif madde olarak kullanilmaktadir[2,3]. Bunlardan en yiiksek
teorik spesifik kapsitansa sahip olan MnO, [4,5], sekizyiizli [MnOg] birimlerinin birbirine
farkli sekilde baglandig1 o, B-, v-,6-, ve e-MnO, olmak iizere farkl kristal sekillerine sahiptir.
Kristal sekillerinden spesifik kapasitans1 yiiksek olan o- and 6-MnQO; kristal sekilleridir[6,7].

MnO, yiiksek teorik spesifik kapasitansa (1300Fg™) sahip olmasina ragmen pratik olarak
ulasilan kapsitans degeri bunun yaris1 kadardir. Mangan oksidin spesifik kapasitansini
belirleyen en kritik faktdr, mangan iyonunun yiikseltgenme basamagidir. Mn** iceren
MnO,’in Mn* ve Mn*? iceren Mn,03 ve Mn3;0O4’den daha biiyiik spesifik kapasitansa sahip
oldugu bilinmektedir[8-10]. Mangan oksitlerin siiperkapasitor Ozelligini etkilen diger
faktorler, sentez yontemi ve isleme sartlarina gore degisen yiizey morfolojisi ve mikroyapidir.
Mikroyap1 ve yiizey morfolojisi, spesifik yiizey alani ile iligkili olmalar1 nedeniyle spesifik
kapasitansa etki etmektedirler. Amorf veya zayif kristal 6zelligi gosteren mangan oksitler,
godzenekli mikroyap1 ve daha biiyiik yiizey alanina sahiptirler. Yiizey alaninin artmasi, faradaik
aktif yerlerin ve spesifik kapasitansin artmasi ve amorf veya zayif kristal ozellik ise
iletkenligin diisiik olmast anlamina gelmektedir. Mangan oksitlerin kristal 6zelligi arttik¢a
iletkenligi artmakta buna karsin spesifik yiizey alan1 azalmaktadir. Bazen yapidaki tiinellerin
varlig1 yiizey alanindaki azalmayi telafi ederek ek kapasitans olusturmaktadir[11]. Mangan
oksitlerde amorf veya kristal yapilardan hangisinin tercih edilecegi iletkenlik, yiizey alan1 ve
tiinel gibi faktorlerden hangisinin etkili olduguna baghdir. Siiperkapasitor icin sentezlenen
mangan oksitler, genelde amorf veya zayif kristal 6zelligine sahiptirler ve manganin +2, +3 ve
+4 yiikseltgenme basamaklarinin (MnO, Mn,03, Mn304 ve MnQO,) birlikte bulundugu karisik

degerli oksitlerdir. Amorf olan mangan oksitler, 1s1l islem ile kristal oksitlere
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doniistiiriilebilmesine ragmen tek bir yiikseltgenme basamagina sahip amorf veya kristal
mangan oksitleri sentezlemek zordur.

Mangan oksidin yiik depolama mekanizmasi, mangan iyonlarinin
yiikseltgenmesi/indirgenmesi ile birlikte elektrolit katyonlarinin yiizeyde adsorpsiyonu ve
proton katilmasina dayanir.

MnOy(OC)p+3C +3e=MnOy_5(0C)p+5
Burada C* elektrolitte bulunan protonu(H") ve alkali metal katyonunu(Li*,Na® ve K%),
MnOy(OC)g ve MnO,_5(OC)p,s sirasiyla yiiksek ve diigiik ylikseltgenme basamagina sahip
mangan oksidi gostermektedir. Yukarida esitlikte goriildiigii gibi MnO;’in elde edilen pratik
kapasitansinin teorik kapasitansa yakin olabilmesi icin iyonik ve elektronik iletkenligi yiiksek
olmalidir[12,13]. MnO,’in iletkenligini artirmak i¢in iletken bir katki maddesi ekleme[14,15]
veya elektro biriktirme yontemi ile Mo ve Ag gibi atomlarin katkilanmasi yontemleri
kullanilmaktadir[16,17].

Bu calismada MnO;’ in bir iletken iizerinde elektrokimyasal biriktirme yontemi ile sentezi

ve karakterizasyonu yapilacak ve siiperkapasitor 6zellikleri incelenecektir.
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3.GEREC VE YONTEM

3.1. Bilesiklerin Sentezi ve Karakterizasyonu
3.1.1 Bilesiklerin Sentezi

Siiperkapasitorlerde  kullanilan  mangan  oksitler  degisik  yontemler ile
sentezlenmektedir. Bunlardan biri sulu ¢ozeltide KMnO,’in askorbik asit (CsHgOg), potasyum
borhidriir (KBH4), sodyum ditiyonat (Na;S,04), potasyum persiilfat (K,S;0g), sodyum
hipofosfit (NaH,PO,.H,0), hidroklorik asit (HClI) ve Mn(Il) tuzlar1 gibi indirgenler ile
indirgenmesi[18]. Digeri Mn(CH3COQO),[19] ve MnSO4[20] ¢ozeltisine daldirilmig metal ve
grafit levhalar iizerine elektrokimyasal anodik biriktirme. Bunlardan bagka mangan asetat
(MnAc,.4H,0) ve sitrik asitin (C¢HgO7.H,O) baslangic maddesi olarak kullanildigi sol-jel
metodu ile nanoyapili mangan oksit sentezlendigi rapor edilmistir[21]. Ayrica piiskiirtme ile
biriktirilmis metalik mangan filminin anodik yiikseltgenmesi ile ince film seklinde mangan
oksit sentezlenmistir[22]. Elektrokimyasal anodik yiikseltgeme sirasinda ince metalik mangan
filmi, spesifik kapasitansi yiiksek olan gozenekli ve dalli yapida mangan okside
donustiiriilmiistiir. Katodik ve anodik elektro biriktirme metotlar: ile degisik ozelliklere sahip
MnO, sentezlenmistir[23-27]. Elektrokimyasal biriktirme metodunun diger metotlara gore
bazi avantajlar1 bulunmaktadir. Elektrokimyasal biriktirme metodu basit, hizli ve ucuzdur;
sentezlenen metal oksit filminin kalinlig1 ve miktar1 devreden gecen yiik miktari, potansiyel,
banyo derisimi, banyo bilesimi, sicaklik ve pH gibi parametreler ile kontrol edilebilir; katodik
olarak metal ve metal oksitler birlikte biriktirilerek istenen iletkenlik ve elektrokimyasal
ozellige sahip metal oksit filmler elde edilebilir.

Bu calismada MnQ,, ii¢ elektrotlu bir hiicre kullanilarak katodik indirgeme metodu ile
potansiyostatik olarak sentezlendi. Sentezde Pt levha (13 mm capinda) karsit elektrot,
Ag/AgCl (doygun KCI ¢ozeltisi) referans elektrot (Metrohm) ve paslanmaz c¢elik levha (13
mm capinda) calisma elektrotu olarak kullanildi. Kaplama yapilmadan 6nce ¢alisma elektrotu,
sifir numarali kagit ile zzimparalandiktan sonra alkol/destile su karisiminda ultrasonik banyoda
15 dakika tutularak temizlendi. Kaplama c¢ozeltisi olarak 0.02M KMnO, (Merck) cozeltisi
kullanildi. Biriktirme, calisma elektrotunun potansiyeli Ag/AgCl referans elektrota kars1 0.0V
iken devreden gecen toplam yiik miktart -0.25,-0.50, -0.75 ve -1C olana kadar akim
gecirilerek gerceklestirildi. Kaplama miktarin1 bulmak i¢in elektrot distile su ile yikanip kuru
hava ile kurutulduktan sonra tartildi. Kaplama miktar1 devreden gegen yiik miktari ile orantili

olarak yaklasik 0.10-0.40 mg arasinda bulundu
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GO

Referans Elektrot

Calisma Elcktrotu

Sekil 3.1 ii¢ elektrotlu hiicre

3.1.2 Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu

a) X-Isim Toz Kirimmm Calismalar: (XRD)

Sentezlenen bilesiklerin safligin kontrol etmek ve birim hiicre parametrelerini belirlemek i¢in
X-1simlar toz kirmmmm (XRD) deseni olgiildii. Olgiimlerde bakir X-isinlarn tiipii, Nal tipi
sintilasyon sayict dedektorii ve grafit monokromator iceren Bruker marka AXS D8 model X-
isinlart toz difraktometresi cihazi kullanildi. XRD toz deseni 6lgiimleri 0,02° adim agisi
kullanilarak 20 =10-70° a¢1 araliginda, 40 kV ve 40 mA degerlerinde yapildi. DiffracPlus ve
Win-Metric programlar1 kullanilarak XRD toz deseni indislendi ve birim hiicre parametreleri
hesaplandi. Bilesiklerin kristal biiylikliigi, XRD toz deseni kullanilarak Sherer formiiliine

gore hesaplandi.

0942
B.cos@

3.1

Burada A kullanilan x-151ninin dalga boyu, 8 x-131m1 kirmmim agisi ve 3 radyan cinsinden yari
pik yiiksekligi genisligidir. Yar1 pik yiiksekligi genisligi degeri B, Topas programi kullanarak
XRD deseninden hesaplandi

b) Taramah Elektron Mikroskobu Olciimleri

Bilesiklerin tanecik boyutu, tanecik boyutu dagilimi ve yilizey morfolojisini incelemek i¢in 20
kV gerilim degerinde calisan LEO marka 440 model taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanildi. Numuneler, 6l¢iim yapmadan Once karbon bant iizerine serilip yiiksek vakum

altinda Au-Pd alagimi ile kaplandi.
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3.2. Elektrokimyasal Calismalar
3.2.1 Elektrokimyasal Olciim Sistemi

Elektrokimyasal ol¢iimlerde Sekil 3.1°de goriilen ii¢ elektrotlu bir hiicre kullanmildi. Karsit
elektrot olarak 13 mm capinda platin levha, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrotu,
elektrolit olarak 1M Na,SO4 ¢oOzeltisi ve ¢alisma elektrotu olarak da MnO, biriktirilmis
paslanmaz celik levha kullanildi. Hiicresinin akim ve potansiyel kontrolii ve dlciimii Ametek

PAR marka VMC model 4 kanall1 galvanostat/potansiyostat cihazi ile yapildi.
3.2.2 Déniisiimlii Voltametrik Olciimler

Bu c¢alismada ii¢ elektrotlu hiicrenin kurulumundan sonra ¢alisma elektrotunun elektrolit ile
1slanmasi ve hiicrenin dengeye gelmesi icin 5 saat beklendi. Dengeye gelmis olan hiicrenin 0.0
ile 0.45V potansiyel arahiginda ve 5, 20 ve 50 mV.s" potansiyel tarama hzinda doniisiimlii
voltamogrami alindi. Elde edilen doniisiimlii voltamogramlardan (3.2) ve (3.3) esitlikleri
kullanilarak elektrotun (burada kastedilen calisma elektrotudur) kapasitansi, C (F), spesifik
kapasitansi, C, (F.g'l) spesifik enerjisi, Eg, (Wh.kg'l) ve spesifik giicii, Py, (W.kg'l)
hesaplandi

5 1 b a
([ 1dt + [ 1) ([1av +[1av)
c=%t4_0 0  _ 4 b (32)
2.4V 2.AV 2v.AV

(3.3)

2
C L _CAV L E, 3600
m ” 2.3,6 b t

Burada q,(C) anodik tarama yoniindeki yiik miktari, q.(C) katodik tarama yoniindeki yiik
miktari, I (A) akim, t (s) siire, AV (V) voltaj araligi, V(V.s'l) voltaj tarama hizi, a ve b sirasiyla

voltaj tarama araliginin alt ve {ist sinirlar1 ve m elektro aktif maddenin kiitlesidir.

3.2.3 Kronopotansiyometrik Olciimler

Ug elektrotlu hiicrenin kurulumundan sonra calisma elektrotunun elektrolit ile 1slanmasi ve
hiicrenin dengeye gelmesi i¢in 5 saat beklendi. Dengeye gelmis olan hiicrenin kapasitansini ve

kapasitans kaybini bulmak icin 0.0 ile 0.45 V potansiyel araliginda ve 2 Ag™ akim
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yogunlugunda 500 defa doniisiimlii kronopotansiyometri ol¢timii yapildi. Akim yogunlugunun
etkisini bulmak icin ise 2, 4, 8, 16 ve 32 A.g”' akim yogunlugu degerlerinde doniistimlii
kronopotansiyogram olciildii. Elde edilen doniisiimlii kronopotansiyogramlardan (3.4), (3.5),
(3.6), (3.7), (3.8) ve (3.9) esitlikleri kullanilarak elektrotun kapasitansi, C, spesifik
kapasitansi, Cyp, spesifik enerjisi, Esp, spesifik giicii, Py, esdeger seri direnci, Rgsg ve columbik

verimi, 1, hesapland1

_ 2
C:”(A—Vq)sz - d‘i/d (3.4)
— 1
dez
0
Csng 3.5)
m
1[vat . ,
o CAV> C AV AVI: V, It

E, ~ ~ Lon (3.6)
" m3,6 236.m 2.3,6 m2.36 3,6.m

1000.1 [ Vet
by _E,3600 1000IAV _10001,, -
sp - - - .
m.t t 2.m m

2
Vo= (Ve Vi) 2 By =200V e Resg=AVi/2] (3.8)

4R,m

t

n=t (3.9)

§

Burada I(A) uygulanan akimi, t(s) toplam sarj veya desarj siiresini, AV(V) sarj veya desarj
voltaj araligini, -dV/dt potansiyel diismesinden (IR) sonraki desarj egrisinin egimini, Ry(ohm)
potansiyel diismesine (IR) karsilik gelen esdeger seri direnci (elektrot, elektrolit, akim tasiyict
ve elektro aktif madde ile akim tasiyici arasindaki direnclerin toplami), Vi, maksimum
desarj voltajini, Vi, minimum desarj voltajim ve AV sarj sonu ile desarj baslangici

arasindaki potansiyel farkini, tq desarj siiresini ve t, sarj siiresini gostermektedir.
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4.BULGULAR

4.1 Yapisal Karakterizasyon

4.1.1 X-Isim1 Toz Kirmnimu Calismalari (XRD)
Paslanmaz celik folyo ve paslanmaz celik folyo iizerine biriktirilmis MnO, nin XRD toz
desenleri Sekil 4.1°de verilmistir. Sekil 4.1°de verilen desenlere gore MnO,’nin amorf yapida

oldugu goriilmektedir.

90-
20
70

= 60

o

ﬂzof

207

B a
10 4 '
0] ildsidullin,
10 20 30 40 50 &0 70 80 80
2-Theta

Sekil 4.1. Elektrotlarin XRD toz desenleri a) paslanmaz celik folyo b)paslanmaz celik folyo

izerine biriktirilmis MnO,

4.1.2 Taramah Elektron Mikroskobu ve Enerji Ayirmah X-Isim (EDX) Olciimleri

Degisik yiik miktarlarinda biriktirilmis MnO, elektrotlarinin SEM goriintiileri Sekiller 4.2-
4.5’ de goriilmektedir. Sekiller 4.2-4.5’de goriildiigi gibi MnO;’nin paslanmaz celik folyo
tizerine gozeneksiz diiz bir film seklinde biriktigi, biriken MnO; filminde catlaklarin olustugu
ve yiik miktar1 arttikca bu c¢atlaklarin arttigi anlasilmaktadir. Olusan bu c¢atlaklar MnO, nin
paslanmaz celik yiizeye saglam olarak baglanmadigini géstermektedir. Enerji ayirmali x-11n1
Olctim sonucuna gore paslanmaz celik {izerine kaplanan filmin bilesiminin Ko osMng 320062

oldugu ve bu oranin hedeflenen MnO, formiiliine yakin bulunmustur.



2 pamn EHT = 25 00 u's Sigmal A = SE1 Oete 1 8 Sep 2014

crnarm
WD = G0 e @

Mag = 1800M X Chember = 3 Ode-D0d Pa

Sekil 4.2. 0.02M KMnOy ¢ozeltisinden -0.25C toplam yiik kullanarak paslanmaz ¢elik
elektroda biriktirilen MnO, nin SEM goriintiisii

2 pm EHT = 2500 kW Sigmad A = SE1 Date 13 Sep 2014 @erﬁam

I I WD = 8.0 mm

Mag = 1500 K X Chamber = 1 S8e-004 Pa

Sekil 4.3. 0.02M KMnOy ¢ozeltisinden -0.50C toplam yiik kullanarak paslanmaz ¢elik
elektroda biriktirilen MnO, nin SEM goriintiisii

16



2 pm EHT = 25.00 kW Signal A = SE1 Date :18 Sep 2014 @ cernarm

I i WD = 55 mm

Mag = 15.00 KX Chamber = 2.15e-004 Pa

Sekil 4.4. 0.02M KMnOy ¢ozeltisinden -0.75C toplam yiik kullanarak paslanmaz ¢elik

elektroda biriktirilen MnO, nin SEM goriintiisii

3 pm EHT = 25.00 kW Signal A = SE1 Date 118 Sep 2014 Gy oy o1
WD = §.0mm Mag = 15.00 KX Chamber = 6.48e-004 Pa_~ 7

Sekil 4.5. 0.02M KMnOy ¢ozeltisinden -1.0C toplam yiik kullanarak paslanmaz celik
elektroda biriktirilen MnO, nin SEM goriintiisii

4.2 Elektrokimyasal Karakterizasyon
4.2.1 Sabit Potansiyelde MnO, Biriktirme

17

0.02M KMnOy ¢ozeltisinden MnO,’nin 0.0V’da paslanmaz celik folyo iizerine degisik yiik

miktarlarinda birikme sirasinda akimin zamanla degisimini gosteren egriler Sekiller 4.6-4.9’da

goriilmektedir. Sekillerde goriildiigii gibi akimin zamanla azaldig anlagilmaktadir.
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-5,05
Sekil 4.6 MnO;’nin -0.25C, 0.0V ve 0.02M KMnOy ¢ozeltisinden paslanmaz celik elektrota
biriktirilmesi sirasinda akim degisimi
Siire/s
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45

Sekil 4.7 MnO;’nin -0.50C, 0.0V ve 0.02M KMnOy ¢ozeltisinden paslanmaz celik elektrota

biriktirilmesi sirasinda akim degisimi



19

D 20 40 &0 BO 100 120 140

-6,5

Sekil 4.8 MnO;’nin -0.75C, 0.0V ve 0.02M KMnOy ¢ozeltisinden paslanmaz celik elektrota
biriktirilmesi sirasinda akim degisimi

Siire/s

0 20 40 60 BO 100 120 140 160

-5,5

-6,5

-7,5

Sekil 4.9 MnO;’nin -1.0C, 0.0V ve 0.02M KMnO, ¢ozeltisinden paslanmaz celik elektrota

biriktirilmesi sirasinda akim degisimi

Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicreden gecen yiik miktar1 ile paslanmaz celik folyo iizerine
biriken MnO, kiitlesi arasindaki iliski Sekil 4.10’de goriilmektedir. Devreden gecen yiik
miktar1 ile elektrotta biriken MnO, miktar1 arasindaki dogrusal iliski Sekil 4.10’de

goriilmektedir.
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Sekil 4.10 Paslanmaz celik folyo iizerine biriken MnO, miktarinin devreden gecen yiik

miktari ile degisimi

4.2.2 Déniisiimlii Voltametrik Olciimler
MnO; elektrotunun 1M Na,SO, ¢ozeltisinde ve 0.0-1.0V araliginda voltamogramlar1 Sekiller
4.11-14’de verilmistir. Sekillerde goriildiigii gibi potansiyel tarama hizi1 ile akim
yogunlugunun artmasi ve egrinin yaklasik olarak dikdortgen seklinde olmasi elektrotun
kapasitif 6zellige sahip oldugunu gostermektedir.

2

15

1,2

—y—10 MV/5 —y— 20 mMV/s —g— 50 m\V/s

-3,5

Sekil 4.11 -0.25 C yiik ile biriktirilen MnO; elektrotunun 1M Na,SO,4 ve 10, 20 ve 50 mV.s'!

tarama hizlarinda doniistimlii voltamogrami
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—— 10 MV/5 —g—20 mV/s —g—50 MV s

=

12

AlomimA
[ (=

Sekil 4.12 -0.50 C yiik ile biriktirilen MnO; elektrotunun 1M Na,SO, ve 10, 20 ve 50 mV.s'!
tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogrami

—y— 10 mV/s —g—20mV/ s —g—50m\/s

Sekil 4.13 -0.75C yiik ile biriktirilen MnO; elektrotunun 1M Na,SO;4 ve 10, 20 ve 50 mV.s'

tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogrami
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—— 10 mV/s —e—20mV s —e—50m\V/s
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Sekil 4.14 -1C yiik ile biriktirilen MnO; elektrotunun 1M Na,SO4 ve 10, 20 ve 50 mV.s!

tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogrami

4.2.3 Kronopotansiyometrik Olciimler

MnQO, elektrotunun 2 A.g'1 akim yogunlugu ve 0.0-1.0V arasinda 1M Na,SO, ¢ozeltisinde
Olciilen kronopotansiyogramlari Sekiller 4.15-4.18’de verilmistir. Biitiin
kronopotansiyogramlarda sarj ve desarj egrilerinin birbirinin ayna goriintiisii oldugu ve

kapasitansin MnO, miktart arttik¢a azaldig: goriilmektedir.

12
—e—2.dingii —e—250.déngli  —e— 500.déngil

=

=
[+]

PotansivelV

0,2

0
0 50 100 150 200 250 300 350
-0,2 Siire’s

Sekil 4.15 -0.25C yiik ile biriktirilen MnO,’nin 2 A.g" akim yogunlugu ve 0.0 -1.0 V
araliginda 1M Na,SO; elektrolitinde sarj/desarj egrileri.
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Sekil 4.16 -0.50C yiik ile biriktirilen MnO,’nin 2 A.g”" akim yogunlugu ve 0.0 -1.0 V
araliginda 1M Na,SOy elektrolitinde sarj/desarj egrileri.

1,2
—8—2.dongli. —@—250.dongi —@—500.dongl
0,8
0,6
0,4

0,2

Sekil 4.17 -0.75C yiik ile biriktirilen MnO,’nin 2 A.g" akim yogunlugu ve 0.0 -1.0 V
araliginda 1M Na,SOy elektrolitinde sarj/desarj egrileri.

23
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Sekil 4.18 -1.0 C yiik ile biriktirilen MnO,’nin 2 A.g"' akim yogunlugu ve 0.0 -1.0
aralifinda 1M Na,SOy elektrolitinde sarj/desarj egrileri.

Kapasitansin 2A.g™" akim yogunlugunda ve 0.0-1.0V potansiyel araliginda sarj/desarj sayisi ile
degisimi Sekiller 4.19-4.22°de verilmistir. Sekillerde sarj/desarj sayis1 ile kapasitansin
azaldigi, 500 dongii sonunda kapasitans kaybinin %11-21 arasinda degistigi goriilmektedir.
Kapasitansin dongii sayis1 arttik¢a azalmasi, paslanmaz celik yiizeyine zayif olarak baglanmis
MnO;’nin sarj/desarj sirasinda hacim degisimine ugramasi ve hacim degisimi ile birlikte
kavlayarak paslanmaz celik yiizeyden ayrilmasinin sonucu olarak agiklanabilir.

29
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Déngii sayist

Sekil 4.19 -0.25C yiik ile biriktirilen MnO, elektrotun kapasitansinin 1MNa,SO; elektroliti,
0.0-1.0V potansiyel aralig1 ve 2A. g'1 akim yogunlugunda sarj/desarj dongii sayisi

ile degisimi .
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Déngii sayisi

Sekil 4.20 -0.50C yiik ile biriktirilen MnO; elektrotun kapasitansinin 1M Na,SOy elektroliti,
0.0-1.0V potansiyel arahig1 ve 2A.g™" akim yogunlugunda sarj/desarj dongii sayis

ile degisimi .
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Dénga sayist

Sekil 3.21 -0.75C yiik ile biriktirilen MnO, elektrotun kapasitansinin 1M Na,SO; elektroliti,
0.0-1.0 V potansiyel aralig1 ve 2A. g'1 akim yogunlugunda sarj/desarj dongii sayisi

ile degisimi
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Déngii savisy
Sekil 4.22 -1.0C yiik ile biriktirilen MnO, elektrotun kapasitansinin 1M Na,SOy, elektroliti,

0.0-1.0V potansiyel arahig1 ve 2A.g™" akim yogunlugunda sarj/desarj dongii sayis

ile degisimi

Kapasitansin paslanmaz celik iizerine biriken MnO, kiitlesi ile degisimi Sekil 4.24’de
verilmistir. Sekil 4.24°de goriildiigii gibi MnO, miktar1 arttikca kapasitans azalmaktadir.
Kapasitansin madde miktar1 ile azalmasi paslanmaz celik ylizeyine biriken MnO; nin
gbdzeneksiz olmast ve bunun sonucu elektrotun yiizey alanin madde miktar arttik¢a azalmasi
ile aciklanabilir.

340 4
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] 0,1 0,2 0,3 0.4 045
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Sekil 4.23 Kapasitansin MnO, miktari ile degisimi
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Kapasitansin ve coulombik verimin akim yogunluguna gore degisimi Sekiller 4.25-4.28’de
verilmistir. Sekildeki egriler incelendiginde akim yogunlugundaki artisin kapasitanst ve

coulombik verimi 6nemli derecede degistirmedigi goriilmektedir.
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Sekil 4.24 -0.25C yiik ile biriktirilen MnO, elektrot kapasitansinin 0.0-1.0 V potansiyel araligi
ve 1M Na,SO, elektrolitinde akim yogunlugu ile degisimi
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Sekil 4.25 -0.50C yiik ile biriktirilen MnO, elektrot kapasitansinin 0.0-1.0 V potansiyel
aralig1 ve 1M Na,SO; elektrolitinde akim yogunlugu ile degisimi
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Sekil 4.26 -0.75C yiik ile biriktirilen MnO, elektrot kapasitansinin 0.0-1.0 V potansiyel araligi
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ve 1M Na,SO; elektrolitinde akim yogunlugu ile degisimi
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Sekil 4.27 -1.0C yiik ile biriktirilen MnO; elektrot kapasitansinin 0.0-1.0 V potansiyel araligi

ve 1M Na,SO, elektrolitinde akim yogunlugu ile degisimi
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5.TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Bu calismada MnO; bilesigi potansiyostatik katodik biriktirme yontemi ile paslanmaz celik

folyo iizerine biriktirilerek basarili bir sekilde sentezlenmistir.

XRD toz desenine gore sentezlenen bilesigin amorf yapida oldugu; SEM goriintiisiine gore ise

catlak ve gozeneksiz film seklinde paslanmaz celik yiizeye biriktigi goriildii.

Bilesigin doniisiimlii voltamogram ve kronopotansiyogramlari incelendiginde kapasitif 6zellik

gosterdigi bulunmustur.

Kapasitans ve coulombik verimin akim yogunluguna gore Onemli derecede degismedigi

bulunmustur.

Sarj/desarj ile kapasitans kaybinin oldugu, bu kaybin sarj/desarj sirasinda MnO;’nin hacim

degisimi nedeniyle yiizeyden ayrilmasi sonucu gerceklestigi gozlenmistir.

Sarj/desarj sirasinda elektrot maddesinin (MnO,) akim tasiyicit levhadan ayrilmasi sonucu
kapasitans kaybinin olmasi, elektrot ile akim tasiyici arasinda iyi bir baglanmanin olmadigini

gostermektedir.
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