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GlUnumuizde alternatif enerji tiretim siiregleri, tiretilen enerjinin verimli bir sekilde depolanmasi ve enerji

kaynaklarinin gevre dostu malzemelerden uretilmesi 6nemli arastirma konularidir. Bu amagla eneriji
depolamada kullanilacak sliper kapasitorlerde elektrot materyali olarak iletken polimerler, grafite
alternatif mantar gibi biyokitle katkilar ve gegis metal oksitleri (GMO) elektrokimyasal olarak
arastinlmistir. Elektrot hazirlarken lityum tetraborat (LTB) doping tuzu olarak tercih edilmistir. LTB'ye
sirastyla molibden oksit (MoOs), Pluronic®F127 ve mantar katkilanarak elektrotlar hazirlanmistir.
Hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal 6zellikleri uygulanan potansiyel araligindaki akim yogunlugu
degisimi dikkate alinarak arastirilmis ve elde edilen bulgular LTB-Mo0Os-F127-Mantar/ITO elektrotun
daha iyi elektrokimyasal enerji depolama kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. Elektrokimyasal
calismalarda LTB-MoOs-F127-Mantar/ITO elektrotta LTB/ITO elektrota kiyasla yaklasik 3,5 kat kapasitif
etkinin artinldigl ve elektrot ¢evrim Omriinin 20 ¢evrim sonrasi %86 (anodik) ve %87 (katodik)
oranlarinda korundugu gosterilmistir. Bu ¢alisma ile sliper kapasitor uygulamalari igin uygun maliyetli,

Anahtar kelimeler
ince film;
Dondirerek kaplama;
Siper kapasitor;
Donglisel voltametri;
istiridye mantari;
Pluronic®F127

yuksek performansli ve gevre dostu teknoloji olarak grafite alternatif 6nerilen mantar-karbon tabanli
anot teknolojisi gelistirmek amaciyla GMO, iletken polimer ve mantar katkilamasinin optimize edilerek
grafit anotlarin yerini alabilecegi dnerilmistir.

Investigation of the Effects of Molybdenum Oxide, Pluronic®F127 and
Mushroom on Capacitive Properties of Lithium tetraborate/ITO

Electrodes
Abstract

Nowadays, alternative energy production processes, efficient storage of generated energy, and the

production of energy resources from environmentally friendly materials are important research topics.
For this purpose, conductive polymers, biomass additives such as mushroom and transition metal
oxides (GMO) as electrode materials were investigated electrochemically towards supercapacitors used

Keywords
Thin film: in energy storage. While preparing the electrode, lithium tetraborate (LTB) was preferred as the doping
Spin coatin'g' salt. Electrodes were prepared by adding molybdenum oxide (MoOs), Pluronic®F127, and mushroom to

LTB, respectively. The electrochemical properties of the prepared electrodes were investigated

Super capacitor;
considering the current density variation in the applied potential range, and the findings obtained

Cyclic voltammetry;
Oyster mushroom;
Pluronic®F127

showed that LTB-Mo0Q;-F127-Mushroom/ITO electrode increased capacitive effect approximately 3.5
times compared to LTB/ITO electrode, and electrode cycle life was preserved at 86% (anodic) and 87%
(cathodic) rates after 20 cycles. In electrochemical studies, it has been shown that the capacitive effect
of LTB-M003-F127-Mushroom/ITO electrode is increased approximately 3.5 times compared to LTB/ITO
electrode and that the electrode cycle life is preserved at 86% (anodic) and 87% (cathodic) rates after
20 cycles. In this study, a low cost, high performance, and environmentally friendly alternative
technology is presented for super capacitor applications. It has been shown that the developed
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mushroom-carbon-based anode technology can replace graphite anodes by optimizing GMO,

conductive polymer, and mushroom doping.

1. Giris

Gelisen teknoloji ile birlikte fosil yakit kullanma
oranindaki hizli artis ve karbondioksit (CO;)
emisyonuna bagl olarak gevre kirliliginin artmasi
tiim diinyada endiselere yol agmistir. Fosil yakitlarin
hizla tiikenmesi ve c¢evre Kkirliliginin artmasiyla
birlikte enerji tasarrufu, alternatif yenilenebilir
yakitlarin  kullanilmasi  ve CO, emisyonunun
azaltilmasi diinya genelinde kaginilmaz bir durum
haline gelmistir (Sree Harsha, Suganthan et al.
2020).

gelistirmeye ek olarak uretilen enerjinin verimli bir

Surddrdlebilir enerji Uretim  slregleri
sekilde depolanmasi 6nemli bir baska arastirma
konusu olmustur (Majumdar and Ghosh 2020).
Artan niifus ve teknolojiye bagl olarak ortaya ¢ikan
kesintisiz  enerji  taleplerini  karsilamak igin
elektrokimyasal enerji depolama (EED) aygitlarinda
hizli ilerlemeler ortaya ¢ikmistir. EED galismalarinda
kimyasal bataryalara alternatif olarak siper
kapasitorler ve yakit hiicreleri galismalari yogun ilgi
gormektedir (Gir ve Ayhan 2019, Larcher and

Tarascon 2015).

daha fazla
depolamak, daha yiksek enerji yogunlugu, sarj

Geleneksel pillere kiyasla enerjiyi
suresinin daha kisa olmasi, desarj slresinin daha
uzun olmasi ve cevre dostu (retim potansiyeli
glic kaynagi
batarya boyutunun ve

sayesinde alternatif bir olarak

kullanilabilir.  Ayrica

azaltilmasi arastirmalarda 6ne
dikkate
stperkapasitorler veya
kapasitor (EDLC)

calismalari son yillarda 6zellikle elektrikli araglarin

agirhginin - da

cikmaktadir. Bu Ozellikler alindiginda
elektrokimyasal
elektrokimyasal ¢ift katmanl
gelistiriimesinde ve pek c¢ok elektronik cihazda
dikkate
kazanmistir (Sudhakar, Selvakumar et al. 2014,
Sudhakar, Selvakumar et al. 2015, Ranjithkumar,

Arasi et al. 2020). Siper kapasitorler, elektrikli

kullanimi yoniyle deger bir 6nem

araglarin gelistirilmesinde ve pek cok elektronik
cihazda dikkate deger bir ilgi gormustir. Bununla
birlikte, sliper kapasitor uygulamalarinda ¢oziilmesi
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gereken énemli hususlar vardir. Oncelikle yakit

teknolojisiyle karsilastirildiginda super
kapasitorlerin maliyeti daha pahalidir. Ayrica stiper
kapasitorlerin enerji yogunlugu bataryaya kiyasla
daha duslktir. Sardardlebilir enerji  Gretiminin
saglanmasi ve hibrit glic depolama cihazlari Gretmek
icin hem Uretim maliyetinin azaltilmasi hem de
enerji ve gi¢ yogunlugunun ayni anda iyilestirilmesi
gerekmektedir (Ranjithkumar, Arasi et al. 2020).
Super kapasitorlerle ilgili iyilestiriimesi gereken
diger onemli basliklar ise dlsiik yasam Omrinin
artirilmasi, eko-toksisite ve 6zellikle kullanim émri
sona erdikten sonra geri donustirilmeleri ve atik
bertarafi ile ilgili glvenlik konularidir (Majumdar
and Ghosh 2020). Uzun gevrim omri ve glvenlik
konularinda kapasitorlerde

iyilestirmeler siper

kullanilan elektrot malzemelerine bagh olarak
yapilabilir. Elektrot malzemeleri polimer katkilari,
karbon tabanli malzeme katkilari (mantar gibi) ve
gecis metal oksit (GMO) katkilari ile hazirlanarak
mevcut bataryalara alternatif slper kapasitorler
hazirlanabilir (Gir ve Ayhan 2019, Jayalakshmi and
2008, Glushenkov,

Jurcakova et al. 2010, Campbell, lonescu et al. 2015,

Balasubramanian Hulicova-
Ma, Zhou et al. 2015, Perananthan, Bonso et al.
2016, Thangappan, Arivanandhan et al. 2018).
Bunlara ek olarak kullanilan doping tuzlar
(katkilama tuzu) da kapasitif etkiyi artirmak ve g¢evre
dostu elektrotlar hazirlamak icin 6nemli bir diger

parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

EDLC veya sliper kapasitor uygulamalarinda doping
tuzu olarak LiClO4, LiBF4, LiPFs, LiAsFe ve LioB4O-
kullanilmaktadir (Zhang and Dahn 1996, Sudhakar,

et al. 2015).
(LTB), Li,B4O7
¢OzUnurliginin fazla olmasina bagl olarak tuz

Selvakumar Bunlardan lityum

tetraborat elektrot matrisindeki
ayrisma sdrecinin hizli olmasi, LTB’nin hammadde
olarak bol bulunurlugu ve cevre kirliligine neden
olmamasi bu calismada tercih sebebi olmustur.
Avyrica LTB yiiksek elektrokimyasal baglanti katsayisi,
distk erime noktasi, sifir termal genlesme katsayisi,
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yliksek mekanik mukavemet ve non-ferroelektrik
gibi 6nemlifiziksel 6zelliklere sahip en iyi oksitlerden
biridir (Abdel-Khalek, Elsharkawy et al. , Islam,
2006). Bu ozellikleri pratik
uygulamalar igin LTB'yi ilgi ¢ekici yapmaktadir.

Bredow et al.

Gecis metal oksitlerinin ylkseltgenme basamagi
birden EDLCye redoks
reaksiyonlari sayesinde yliksek spesifik kapasitans
saglarlar. Ancak GMO’larin slper kapasitor elektrot
malzemesi olarak tercih edilmesinde pahali olmalari

fazladir ve kiyasla

ve elektriksel iletkenliklerinin zayif olmasi problem
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. iletkenlik problemini
¢6zmek icin GMO’nun kapasitif 6zelligini koruyacak
hizli
polimerler kullaniimaktadir ( Gir ve Ayhan 2019,
2019).

icin karbon kaynagi

faradik yik transferi saglayacak iletken

Karaca Super kapasitorlerde elektrot

materyali olarak grafite
alternatif olarak canl organizmalardan elde edilen
biyolojik materyal olan biyokitlenin grafit yerine
gecmesi, ylksek karbon igerigi, disiik maliyeti ve
cevre dostu olmasi nedeniyle son zamanlarda
dikkatleri Gizerine cekmistir. Elektrot materyalinde
karbon kaynagl olarak mantar gibi biyokitle
kaynaklarinin kullanilmasi veya elektrot materyali
icerisine biyokitle katkilanmasi sonucu hazirlanan
elektrot ylizeyinde gézenekli yapilarin olusturulmasi
saglanir. Bu gézenekli yapilar elektrot ylizeyinde sivi
veya havanin gecebilecegi ¢cok sayida kiguk alanin
olusmasina sebep olurlar. Elektrot yizeyindeki bu
gozenek vyapilar slper kapasitorler performansi
artirmak icin dnemlidir, ¢liinkli gbzenekler enerjinin
depolanmasi ve aktarilmasi icin daha fazla alan

olusturur (Campbell, lonescu et al. 2015).

LTB (20 mg/mL) LTB (20 mg/mL)

MoO; (1.0x103 M) MoO; (1.0x10-3 M)

Bu calismada, doping tuzu olarak LTB, vyiksek
spesifik kapasitans saglamak amaciyla molibden
oksit (Mo0s), gézenekli yapiyi ve iletkenlik 6zelligini
artirmak icin iletken blok kopolimer olan
Pluronic®F127 ve alternatif karbon kaynagi olan
istiridye mantari kullanilarak elektrot materyalleri
hazirlanmigtir. ITO cam althklar Gzerine LTB, LTB-
MoOs, LTB-Mo00O3-F127 ve LTB-MoOs-F127-Mantar
karisimlari SC (spin coating-dondiirerek kaplama)
ince film teknigi ile kaplanarak anot materyalleri
hazirlanmis ve bu elektrotlarin elektrokimyasal
Ozellikleri  arastinlmistir.  Ayrica  hazirlanan
elektrotlarin morfolojik karakterizasyonu taramali

elektron mikroskopu (SEM) calismalariyla, yapisal

baglanma karakteristigi ise Fourier kiziltesi
spektrofotometre donlisimi (FTIR) ile
aydinlatiimistir. Hazirlanan elektrotlarin

elektrokimyasal performansi dongilisel voltametri
(CV) teknigi ile arastiriimistir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Kimyasallar ve malzemeler

Elektrot malzemesi hazirlamak amaciyla c¢alisma
lityum tetraborat (LTB)
(LiB407), molibden oksit (Mo0s), izopropil alkol, etil

kapsaminda kullanilan

alkol, Pluronic’F127, aseton ve indiyum kalay oksit
(ITO) kapli cam althklar Sigma-Aldrich’ten satin
alinmistir.  Istiridye mantari  1gdir  Universitesi
Tarimsal Arastirma Merkezi blinyesinde 6zel olarak
yetistirilmistir. Hazirlanan elektrot materyalllerinin

kimyasal icerigi Sekil 1'de 6zetlenmistir.

(=

LTB (20 mg/mL)
MoO; (1.0x103 M)
F127 (1.0 mg/mL)
Mantar (1.0 mg/mL)

LTB (20 mg/mL)

F127 (1.0 mg/mL)

Sekil 1. Elektrot materyali olarak kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi
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2.2 Cihazlar

LTB, LTB-Mo0Os3, LTB-M003-F127 ve LTB-Mo00Os-F127-
Mantar karisimlarina ait kompozit ince filmleri VTC-
100 Vacum Spin Coater film sistemi kullanilarak
hazirlanmistir.  Bu  yontemle  elektrokimyasal
farkl

spektrumlari,

¢alismalarda anot olarak kullanilacak

elektrotlar  hazirlanmigtir. ~ FTIR
Spectrum Agilent Cary 630 Spektrofotometre ile
kaydedilmistir. FTIR spektrumlari kaydedilirken
tarama araligi 500 cm™ ile 4000 cm™ olarak
belirlenmistir. Hazirlanan LTB/ITO, LTB-MoOs/ITO,
LTB-Mo0Os-F127/ITO ve LTB-MoOs3-F127-
Mantar/ITO morfolojik
karakterizasyonu taramali elektron mikroskopu
(SEM) kullanilarak 15kV hizlanma gerilimi altinda

Hitachi SU1510 cihaziyla yapilmistir.

elektrotlarin

2.3 LTB/ITO, LTB-MoOs/ITO, LTB-MoOs-F127/ITO
ve LTB-MoOs-F127-Mantar/ITO
kapasitans éigiimlerinin yapiimasi

elektrotlarin

Calismalarimizda farkhh kompozit karisimlarina ait
elektrot hazirlamak icin 1,5 x 2,5 cm? édlciilerinde
kesilen ITO cam althklar kullanilmistir. ITO cam
althiklan
calismalarda uygulanan metotlar kullanilmistir ( Glr
ve Ayhan 2019, Gir 2020). Hazirlanan kompozit
elektrotlarin yizey ozellikleri SC film tekniginin

temizlemek icin Onceki yaptigimiz

prosesini tanimlayan parametreler ile
degistirilebilmektedir. Bu parametreler literatiirde
elektrot materyalinin ylzey temizligi, ince film
kaplama sicakhg), déndirme hizi ve vakumlama
olarak tanimlanmistir (Vanhardeveld, Gunter et al.

1995, Gir ve Meral 2019).

SC film teknigi ile LTB/ITO, LTB-MoOs/ITO, LTB-
Mo0O3-F127/ITO ve LTB-MoOs-F127-Mantar/ITO
ince filmlerini hazirlamak amaciyla Sema 1'de
hazirlanan film ¢ozeltileri ITO cam altliklar Gizerine
100 pL damlatilarak “Statik dagitma” metodu ile
elektrotlar hazirlanmistir. Film materyali
damlatildiktan sonra 10 dakika ¢6ziicti buharlagsmasi
icin bekletilmis ve daha sonra 2000 devir/dakika
(rpm) dakika

kaplama Unitesinde kaplama islemi yapilmistir. Her

dondirme hizinda bir boyunca

bir film ¢ozeltisi icin benzer islemler uygulanarak tek
tabaka LTB/ITO, LTB-MoOs;/ITO, LTB-MoOs-

F127/ITO ve LTB-Mo0Os;-F127-Mantar/ITO
elektrotlar hazirlanmistir.

2.4 LTB/ITO, LTB-MoO3/ITO, LTB-MoOs-F127/ITO
ve LTB-MoOs-F127-Mantar/ITO
kapasitans élgiimlerinin yapilmasi

elektrotlarin

Hazirlanan elektrotlar elektrokimyasal ¢calismalarda
¢alisma
Elektrokimyasal ¢alismalar li¢ elektrot hiicresi ile

elektrotu olarak kullanilmistir.
baglantili bir Gamry potentioscan sistemi ile

gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal c¢alismalarda

referans elektrot olarak Ag/AgCl (Bioanalytical
Systems) kullanilmistir. Karsit elektrot olarak Pt
elektrot kullanilmistir. Ug elektrotlu elektrokimyasal
hicre ortami her elektrokimyasal 6l¢im 06ncesi
oksijensiz hale getirmek amaciyla 15 dakika azot gazi
ile muamele edilmistir. Hazirlanan elektrotlarin
anodik ve katodik akim yogunluklari CV teknigi ile
tespit edilmistir. Elektrokimyasal ¢alismalarda saf su
1.0 M KOH c¢ozeltisi

icerisinde hazirlanmis

kullanilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Bu calismada LTB/ITO, LTB-MoOs/ITO, LTB-MoOs-
F127/1TO ve LTB-Mo0O3-F127-Mantar/ITO
elektrotlar SC film teknigi ile hazirlandi. Hazirlanan
elektrotlarin morfolojik ve yapisal
karakterizasyonlari SEM, Enerji Dagilimh  X-isini
Spektroskopisi (EDX) ve FTIR teknikleri kullanilarak
gerceklestirildi. Son olarak farkh karisimlarla
hazirlanan ITO elektrotlar ¢alisma elektrotu olarak

kullanilarak kapasitif 6zellikler arastirilmistir.

3.1. SEM-EDX ¢alismalar

Hazirlanan  kompozit elektrotlarin  morfolojik
ozellikleri SEM analizleri ile ve yapisal 6zellikleri de

EDX teknikleri ile aydinlatilmistir.
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SU1510 15.0kV 6.0mm x8.00k SE

Sekil 2. Kompozit elektrotlar igin alinan SEM goriintileri (a) LTB/ITO, (b) LTB-MoOs3/ITO, (c) LTB-Mo03-F127/ITO, (d) LTB-

MoO3-F127-Mantar/ITO

Sekil 2’de LTB ile hazirlanan dort farkli elektroticin 5
pm blylitme ile SEM gorintileri verilmistir. SEM

gorintileri 1ITO cam althk Gzerinde kompozit
elektrot materyallerinin tutundugunu
gostermektedir. Ancak bu vyapilarin  makro

aglomera-gubuk (kiime yapilari) olmasi nedeni ile
kristal yapi hakkinda bilgi elde edilememektedir

(Thiyagarajan, Vallejo et al. 2018). Elektrotlar

Cizelge 1. LTB/ITO elektrotun toplam spektrum analizleri

Uzerinde LTB’ye katkilanan gecis metal oksit, iletken
polimer ve mantar yapilarinin varligini géstermek
amaciyla EDX analizleri de yapilmistir.

Hazirlanan elektrotlarin ylzey kompozisyonlarini
belirlemekigin 1kx blylitmede EDX analizleri sonucu
elde edilen toplam spektrum analizleri her bir
elektrot icin Cizelge 1-4’de gosterilmistir.

. Spectrum 1

Toplam Spektrum Analizleri (atomik degerler)

Element Seri Tipi Agirhik % Agirhik % Sigma Atomik %
(o] K serisi 69.71 0.60 62.78
Si K serisi 2.71 0.04 1.39
Na K serisi 1.32 0.03 0.83
B K serisi 26.26 0.63 35.00
Total 100.00 100.00
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Cizelge 2. LTB-MoO3/ITO elektrotun toplam spektrum analizleri

B Map Sum Spectrum

Toplam Spektrum Analizleri (atomik degerler)

Element Seri Tipi Agirhk % Agirhk % Sigma Atomik %

[0} K serisi 56.36 0.68 58.10

Na K serisi 4,77 0.06 3.42

Mg K serisi 1.09 0.02 0.74

Si K serisi 15.79 0.19 9.27

Ca K serisi 2.50 0.03 1.03

Mo L serisi 1.70 0.05 0.29

B K serisi 17.80 0.99 27.15
Toplam 100.00 100.00

Cizelge 3. LTB-M00O;-F127/ITO elektrotun toplam spektrum analizleri

. Map Sum Spectrum

Toplam Spektrum Analizleri (atomik degerler)

Element Seri Tipi Agirhik % Agirhik % Sigma Atomik %
(o] K serisi 53.04 0.96 54.45
Na K serisi 5.56 0.11 3.97
Mg K serisi 1.26 0.03 0.85
Si K serisi 17.74 0.32 10.37
Ca K serisi 2.72 0.05 1.12
B K serisi 19.20 1.46 29.16
Mo L serisi 0.47 0.05 0.08
Toplam 100.00 100.00
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Cizelge 4. LTB-Mo0Oj3-F127-Mantar/ITO elektrotun toplam spektrum analizleri

B Map Sum Spectrum

0 4 ] 8 kel

Toplam Spektrum Analizleri (atomik degerler)

Element Seri Tipi Agirhk % Agirhik % Sigma Atomik %
o K serisi 47.68 0.72 51.61
Na K serisi 7.35 0.11 5.53
Mg K serisi 1.66 0.03 1.18
si K serisi 22.50 034 13.88
Ca K serisi 3.18 0.05 1.37
B K serisi 16.36 1.27 26.20
Mo L serisi 1.28 0.06 0.23
Toplam 100.00 100.00
Cizelge 1-4’te verilen toplam spektrum analizleri,
hazirlanan her bir kompozit elektrotun bilesimlerini
dogrulamaktadir. Tablo haline getirilmis sonuglar, =
kullanilan her bir elektrot alanindaki temel bilesimi ?D =T e
hem agirlik ylizdesi hem de atomik ylizde birimleri % \/\/“""
cinsinden saglamaktadir. Elde edilen veriler o
. . . N
kompozit elektrot hazirlamak igin kullanilan gegis =
. g . . _LTB
metal oksidin, iletken polimer ve mantar katkilarinin LTB-MoO,
elektrot alanindaki temel bilesimleri degistirdigini ——LTB-MoO -F127
gostermistir. —— LTB-MoO -F127-Mantar
L2 T - T ) T T T L) T
, 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
3.2. FTIR Spektroskopi Calismalari leaafea’}
Sentezlenen kompozit elektrotlar yizeylerinde
bulunan kimyasal yapilari ve bunlarin etkilesimlerini  sekil 3, Kompozit elektrotlara ait FTIR spektrumlari
incelemek amaciyla FTIR ¢calismalari gerceklestirildi ) )
FTIR spektrumlarindan 3724 ile 3608 cm’

ve Sekil 3'te gosterildi.

degerlerinde B-OH gruplarina atfedilmistir. 1634 cm-
Yde civarinda H,0'daki H-O-H biikiilmesine ait pik
gézlendi. 2090 cm™ civarinda BO, grubundaki
BO'nun asimetrik gerilme bandi gézlenmistir. 764
BO,
birimlerinde B-O baglarini ait simetrik gerilme

cmde kiiciik absorpsiyon tepe noktasi

titresimine atfedilmistir. 900 cm™'deki giicli tepe
BO,
atfedilmistir (Robertson and Young 1982, Touboul
and Betourne 1996, Yalcin and Gonen 2020).

yapisinda B-O'nun gerilme titresimlerine
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Sekil 3’te LTB’ye MoOs katkilanmasina bagli olarak
Mo — OH baginin titresim modu ve adsorbe edilmis
suyun bikilme modu ile iliskili 1419 ve 1700 cm™'de
iki zayif titresim tespit edilmistir (Klinbumrung,
Thongtem et al. 2012). F127 iletken polimer
katkisina bagli olarak 2808 cm™ ve 2977 cm™
civarinda yeni pikler gézlenmistir. Bu yeni bantlar
Pluronic®127'nin CH, grubunun asimetrik ve simetrik
gerilmesinin  karakteristigi olarak belirtilmigstir
(Mansur and Costa 2008, Iftikhar et al. 2020).
Mantar katkisiyla 2931 cm™'de gézlenen yeni bant
CH; grubunu gerilme titresimlerine atfedildi (Wang,
Xu et al. 2015). LTB’ye GMO, iletken polimer ve

400
——LTB

300 ——LTB-MoOs
LTB-MoO;-F127
~———LTB-MoO;-F127-Mantar

Akim yogunluguw/pAcm?

05 04 03 0.2 0,1

764-3600 cm? araliginda
oldugu FTIR
¢alismalariyla gosterilmistir. Bu kaymalar elektrot

mantar katkilariyla

gozlenen bantlarda kaymalar
ylzeyine katkilanan malzemelerin tutundugunu
gostermektedir.

3.3.Elektrokimyasal Calismalar

Tek tabaka olarak hazirlanan LTB/ITO, LTB-
MoOs/ITO, LTB-Mo003-F127/1TO ve LTB-MoO3-F127-
Mantar/ITO kompozit elektrotlarin elektrokimyasal
performansi 50 mV/s hizinda olarak -0,50 V ile +0,50
V voltaj araliginda CV teknigi ile test edilmistir (Sekil
4). Elektrolit ¢ozeltisi olarak 1.0 M KOH c¢ozeltisi

kullanilmistir.

0 0.1 0.2 03 0.4 0.5

Potansiyel/V vs Ag/AgCl

Sekil 4. Kompozit elektrotlarin 50 mV/s tarama hizinda elde edilen CV egrileri

Sekil 4’te farkh karisimlarda hazirlanan kompozit
elektrotlarin elektrokimyasal redoks calismalarinda
calisma elektrotu olarak kullaniimasi ile 50 mV/s
tarama hizinda elde edilen CV egrileri gosterilmistir.

Tim elektrotlar icin 50 mV/s tarama hizinda elde

edilen CV egrileri istenen Faradik davranisi
gOstermistir. Ayrica tim elektrotlar icin belirlenen
tarama hizinda deformasyon olmaksizin belirli
redoks tepe noktalari gozlenmistir. Sekil 4’'te verilen
tiim elektrotlarin CV egrilerine ait kapal alanin ayni
tarama hizinda farkli oldugu, bu da farkli tirde
hazirlanan yapilarin  elektrokimyasal
farkli

Bu durum esas

kompozit
anlamina

LTB'ye
katkilanan gecis metal oksiti, iletken polimer ve

performanslarinin  da oldugu

gelmektedir. olarak,

mantardan kaynakli cesitli kristal yapilara ve farkli

redoks reaksiyon bolgelerinin varligina bagh olarak
elektrot ylzeyinde ortaya cikan spesifik ylzey
alanlarina atfedilebilir (Santos, Wojcik et al. 2015,
Li, Liu et al. 2017, Zheng, Lin et al. 2020, Liu, Yao et
al. 2021). LTB-Mo0Qs-F127-Mantar/ITO elektrotu CV
egrisinde en biyilk integral alani ve en glicli redoks
tepe akimi sergilerken sadece LTB/ITO elektrot igin
bu degerler en disik seviyede gozlenmistir. Bu
durum hazirlanan tim elektrotlar arasinda
maksimum kapasiteye sahip elektrotun LTB-MoOs-

F127-Mantar/ITO oldugunu gostermektedir.

Hazirlanan LTB tabanh farklh tirdeki kompozit
elektrotlar icin elde edilen CV'lerden kompozit
yapilara ait anodik ve katodik piklerin sirasiyla 0,396
Vve 0,127V degerlerinde ortaya ¢iktigi gozlenmistir.
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Tim elektrotlar icin anodik ve katodik pik

potansiyellerine bagh olarak elde edilen akim

400

yogunluklar karsilastirmali  olarak Sekil 5de

verilmistir.

300

-2

200

100

04

-100

Akim yogunlugu/pAcm

=200

3004

—a&— Katodik akim yogunlugu
—0— Anodik akim yogunlugu

a)

a)

| —=— 0,127V

—o—0,39%V |

Sekil 5. LTB kompozit elektrotlarin anodik ve katodik akim yogunluklarinin karsilastiriimasi: (a) LTB/ITO (b) LTB-
Mo0s/ITO (c) LTB-MoOs-F127/ITO ve (d) LTB-MoO;-F127-Mantar/ITO

Sekil 5 dikkate alindiginda LTB/ITO elektrot igin
anodik akim yogunlugunun +108,612 uAcm™ oldugu
ve katodik akim yogunlugunun ise —99,036 pAcm™
oldugu tespit edilmistir. Bu degerlerden ve CV
integral egri alanindan LTB/ITO elektrotun zayif
akim yogunlugu ve kapasitans degerine sahip
oldugu anlasiimaktadir. MoOs katkisi ile anodik ve
katodik akim yogunluklarinin sirasiyla +181,02
HAcm™ ve -165,06 pAcm™ degerlerine degistigi akim
yogunluklarinin arttigl gézlenmistir. Bu durum MoOs
katkisi sonucu elektrolit iyonlari ile gecgis metal oksit
araylzlinde Faradik bir akim oldugunu ve sonucta
gecis metal oksit katkisinin elektrotun kapasitans
degerini diisiik oranda artirdigini gostermistir (Glr
ve Ayhan 2019, Liu, Yao et al. 2021). Artistaki
MoOs'in
iletkenligine atfedilebilir (Glr ve Ayhan 2019, Karaca
2019).

miktarin az olmasi zayif elektriksel

Hazirlanan kompozit elektrotlarin enerji
yogunlugunu artirmak icin elektrot film materyaline
katkilanan iletken blok kopolimerin (Pluronic’F127)
LTB-Mo0O3-F127/ITO

elektrotlarin elektrokimyasal performansi Uzerine

hazirlanan modifiye
ilave kapasitif etki sagladigi Sekil 4’ten anlasiimistir.
F127 katkisi ile modifiye elektrotun anodik ve
katodik yuk yogunluklarinin sirasiyla +301,70 pAcm®
2 ve -275,10 uAcm™ oldugu ve CV integral alaninin

arttigi Sekil 4’ten anlagilmistir. iletken polimer
katkisi ile modifiye edilen elektrotun yiizeyinde
olusan reaksiyonlar sebebi ile akim yogunlugunun
artmasi ve dolayisi ile ilave kapasitans degerlerinin
gorilmesi mimkiin olabilmektedir. F127 katkisi ile
gozlenen ilave kapasitans degeri pseudo kapasitans
durumuna atfedilmistir (Bahriand AYHAN , Nam and
Kim 2002). iletken polimer katkisi, uygulanan
elektriksel potansiyele bagli olarak elektrot
ylzeyinde reaksiyonlara sebep oldugu icin, F127
katkisi ile modifiye edilmis elektrotta kapasitif
davranista artis gozlenmistir. Bu durum pseudo
kapasitans degerinin artmasi olarak yorumlanmistir
(Xiao and Zhou 2003, Varol 2012). Kapasitans
artis LTB-Mo0s-F127/ITO kompozit

ylzeyinde

degerindeki

elektrot gerceklesen redoks
reaksiyonlarinin kompozit yapilarin proton veya
alkali katyonlarinin enterkalasyonu/ekstraksiyonu

ile induklenmesi ile agiklanmistir.

Pluronic’F127 iletken polimer katkisi ile modifiye
edilen kompozit elektrotlarin akim yogunlugunu
daha da artirmak ve grafite alternatif karbon
kaynagi olarak kullanilabilirligi arastirmak amaciyla
elektrot materyali icerisine sivi azotta kurutulmus
istiridye mantari katkilanmistir. Katkilama sonucu
LTB-MoOs-F127-Mantar/ITO

hazirlanarak elektrokimyasal

elektrotlar
performansi test
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edilmistir. Sekil 3'te CV egri altinda kalan integral
alanin arttigi ve Sekil 4’te akim yogunlugunun
LTB/ITO elektrota kiyasla oldukca fazla arttigi
gozlenmistir. LTB/ITO elektrota kiyasla anodik akim
yogunlugunun 3,35 kat artarak +362,04 pAcm™
degerine degistigi ve katodik akim yogunlugunun ise
3,33 kat artarak -330,12 pAcm?oldugu gézlenmistir.
Anodik ve katodik yiik yogunluklarinda gbézlenen bu
degisiklikler mantar katkisina bagh olarak elektrot
ylizeyinde gozenek yapilarin olusmasina
atfedilmistir. Olusan bu goézenek yapilar enerjinin
depolanmasi ve aktarilmasi icin daha fazla alan
olusturarak sliper kapasitorlerin performansini
artirmaktadir (Campbell, lonescu et al. 2015). Bir
karbon malzemedeki gézenek boyutlari ve gézenek
dagilimi, iyi kapasitif performans elde edilmesi igin
hayati bir rol oynamaktadir (Abouelamaiem,
Mostazo-Lopez et al. 2018, Raman, Mohan et al.
2020). Ayrica, mantarlardaki yliksek potasyum tuzu
daha fazla

konsantrasyonu, gozenekleri

etkinlestirerek ve elektrotun enerji depolama
kapasitesini kademeli olarak artirir ve zamanla
elektrolit-aktif malzemenin artmasina sebep olur
(Campbell, lonescu et al. 2015). Ayrica elektrot
ylzeylerinin iyonik 6zdirencinin ve reaksiyonun
gerceklesmeme oraninin artmasina bagl olarak
400
300
200
100

0

-100

Akimm yogunlugu/pAcm

-200

-300

-0,5 -0.4 -0,3 -0,2 -0,1

spesifik kapasitans degeri, hizli sarj yavas desarj
oranlari degismektedir ve bu degisim elektrot
materyalinin igerigine ve CV tarama hizina bagl
olarak ayarlanmaktadir (Rudge, Davey et al. 1994,
Reddy and Reddy 2002, Shakir, Shahid et al. 2012,
Kwon, Kim et al. 2016).

MoOs; ve Pluronic®F127 katkilanarak hazirlanan
kompozit elektrotlarin akim yogunlugunda goézlenen
elektrot ylizeyinde gecis metal oksit
anahtarlama cevap

artislar
yapilarinin potansiyeline
vermesi sonucu meydana gelen hizli elektron
transferi ile agiklanabilir (Bahri and AYHAN , Shakir,

Shahid et al. 2012, Elgrishi, Rountree et al. 2018).

Geleneksel bir anot elektrotunda lityumun ilk birkag
¢evrim sirasinda elektrot Gizerinde reaksiyonun ¢ogu
gerceklesir ve bu asamadan sonra elektrot hasarina
bagl olarak kapasite azalmakta ve elektrot igin
cevrim kararhhgl gozlenmemektedir. Hazirlanan LTB
elektrotlardan en
edildigi

elektrot icin

yiksek  akim
LTB-MoOs-F127-
cevrim  kararhhgini

kompozit
yogunlugunun elde
Mantar/ITO
arastirmak amaciyla 50 mV/s tarama hizinda 20

cevrim olarak CVler alinmis ve Sekil 6'da

gosterilmistir.

0 0,1 0.2 0,3 0.4 0.5

Potansiyel/'V vs Ag/AgCl

—— 1L Cewrim 2. Cevrim
6. Cevrim —7. Cevrim

——11. Cevrim 12. Cevrim

——16. Cevrim 17. Cevrim

3. Cevrim
—8. Cevrim
——13. Cevrim

18. Cevrim

—4. Cewrim ——35. Cewrim

—9. Cevrim —10. Cevrim
——14. Cevrim 15. Cevrim
—19. Cevrim 20. Cevrim

Sekil 6. LTB-Mo00;-F127-Mantar/ITO kompozit elektrot icin 50 mV/s tarama hizinda elde edilen CV'ler

Sekil 6'da 20 cevrimden sonra LTB-MoOs-F127-
Mantar/ITO elektrot icin spesifik kapasitanstaki
azalma integral alani, anodik ve katodik akim
yogunluklarindaki azalma oranlarindan, sirasiyla

%86 ve %87 olarak belirlenmistir. Bu oranlar stiper
kapasitor uygulamalari icin F127 polimerinin ve
mantarin aktif bir elektrot malzemesi olarak

kompozit elektrot malzemelerine
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LTB/ITO
elektroda kiyasla kapasitif performansta gozlenen

katkilanabilecegini gostermektedir.
bu iyilesme, F127 ve mantar katkisina bagh olarak
yapilar,
katyonlarin van der Waals bosluklarina girmesi igin

elektrot ylizeyinde olusan gozenekli
kolay iletim yollari olarak gorev yapmasina ve
interkalasyon pseudo kapasitesine yol acmasina
atfedilmistir (Reddy and Reddy 2002, Shakir, Shahid

et al. 2012, Boota, Pasini et al. 2017).

4. Sonug
ITO cam althklar Gzerine katkisiz LTB filmler ve GMO,
iletken polimer ve sivi azotta kurutulmus mantar
katkili dort farkli kompozit film déndirerek kaplama
film teknigi ile basariyla Uretildi. SEM, EDX ve FTIR
elektrot

¢alismalariyla karakterizasyonlari

gercgeklestirildi. Elektrotlarin elektrokimyasal
performansi CV teknigi ile arastirilarak en iyi
kapasitif ~ ozelligin  LTB-MoOs-F127-Mantar/ITO
elektroda ait oldugu tespit edildi. LTB’ye katkilanan
MoOs, Pluronic®F127 ve mantar spesifik kapasitans
orani degerini ve elektrotun ¢evrim dmri ve ¢evrim
kararlihgini iyilestirmek icin hizli ve geri donlstimli
redoks reaksiyonu saglamistir. Elde edilen
elektrokimyasal bulgular, biyo-uyumlu olmasi ve
F127

katkilamasinin énemini ortaya koymustur. iletken

kapasitif ~ etkiyi  artirmasi  yoniyle
polimerler hafifliklerinin yani sira elektrokimyasal
olarak tersinir davranis da gostermeleri diger bir
avantajli yondir. iletken polimer elektrotlarin
sahip olmasi gibi

Ancak bu tir

pillerde de baz

yuksek enerji yogunluguna

Gstinltkleri  bulunmaktadir.
doldurulabilir istenmeyen

durumlarla karsilasilabilmektedir. Bunlarin en

onemlisi, bu pillerin yilksek potansiyellerde
doldurulmasi sirasinda iletken polimerlerin asiri
Gelecek

ylkseltgenme ile bozunmasidir.

calismalarda bu tir istenmeyen durumlar
degerlendirilmelidir. Ayrica ¢evre dostu teknoloji
olarak grafite alternatif 6nerilen mantar-karbon
tabanli anot teknolojisi gelistirmek amaciyla GMO,
iletken polimer ve mantar katkilamasinin optimize

edilerek grafit anotlarin yerini alabilir.

Tesekkiir
Bu calismada kullanilan LTB ve MoOs'in temini Maden
Tetkik ve Arama (MTA) Genel Mudirlagi tarafindan

saglanmistir. Bu calismaya katkilarindan dolayi MTA
Genel Mudurlagiine tesekkir ederiz
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