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Molibden Oksit-Oktadesilamin/Pluronic®F127 Kompozit Elektrotlarin Kapasitif Ozelliklerinin
Incelenmesi

Bahri GUR* Muhammed Emre AYHAN?

OZET: Gegis metal oksitleri (GMO), katalitik aktiviteleri ve yar iletkenlik ozellikleri ile ilgi
gormektedirler. Stiperkapasitor elektrotlar i¢in de spesifik kapasitansi ve enerji yogunlugunu artirmak
amaciyla GMO’lar alternatif malzemeler olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, molibden trioksit-
oktadesilamin (MoO3-ODA) ve molibden trioksit- EO,POLEO,- tipi blok-kopolimer kompozitlerinin
ITO cam althk {izerine dondiirerek kaplama (Spin Coating, SC) yoOntemiyle ince filmleri
hazirlanmistir. Hazirlanan bu ince filmlerle MoO3-ODA/ITO ve M0Os3-Pluronic®F127/1TO elektrotlar
tiretilmis ve bu elektrotlarin elektrokimyasal 6zellikleri aragtirilmistir. Elde edilen bulgular ODA ve
Pluronic®F127  (EO106PO70EO106)'nin  varliginda  elektriksel iletkenligin  arttigini, ayrica
Pluronic®F127 ile hazirlanan molibden trioksit kompozit yapilarin daha iyi elektrokimyasal enerji
depolama kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. Elektrokimyasal ¢alismalarimiz ve elde edilen bu
sonuglar, Pluronic®F127 katkili MoOs; kompozit yapilarmm yeni nesil yiiksek performansl
stiperkapasitorlerin tiretilmesinde umut verici bir yaklasim oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: ince film, Spin Coating, Siiperkapasitdr, Déngiisel voltametri, Cevrim dmrii

Investigation of the Capacitive Properties of Molybdenum Oxide-Octadecylamine /
Pluronic®F127 Composite Electrodes

ABSTRACT: Transition metal oxides (TMOs) are of great interest for their catalytic stability and
semi-conductive properties. For supercapacitor electrodes, TMOs are used to alternative materials due
to the enhancement of energy density and specific capacitance. In this study, molybdenum trioxide-
octadecylamine (MoO3;-ODA) and molybdenum trioxide- EO,POnLEO,-type block-copolymer
composite thin films on ITO were prepared by Spin Coating method. MoO3;-ODA/ITO and MoOs-
Pluronic®F127/ITO electrodes were fabricated with above mentioned thin films and their
electrochemical properties were investigated. Our results demonstrated that electrical conductivity
increased in the presence of ODA and Pluronic®F127 (EO;0sPO70EO106). Furthermore, molybdenum
trioxide composite structure prepared with Pluronic®F127 shown better electrochemical energy
storage capacity. Our electrochemical studies and results show that MoO3z; composite structures with
Pluronic®F127 can be a promising approach to fabricate new generation high-performance
supercapacitors.
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GIRIS

Artan fosil yakit fiyatlar1 ve ¢evre dostu
teknoloji arayiglar1 enerji depolama aygitlar
konusunda  yapilan c¢alismalara da hiz
kazandirmaktadir. Elektrokimyasal kapasitorler,
elektrokimyasal depolamak igin
kullanilan ve batarya teknolojisi icin biiyiik
oneme sahip olan aygitlardir. Hatta yakin bir

enerjiyi

gelecekte otomotiv sektoriinde
stiperkapasitorlerin kimyasal bataryalarin yerini
alacagr beklenmektedir. Mevcut bataryalarla
kiyasladigimizda, siiperkapasitorlerin daha uzun
cevrim Omri ve basit sarj devrelerine sahip
olduklari, bakim gerektirmedikleri ve genellikle
daha giivenli olduklart goriilmektedir. Giivenlik
ve uzun ¢evrim Omriine sahip olmalarindaki
anahtar faktor kimyasal enerjiden ziyade fiziksel
enerjinin  depolanmasidir.  Bu  aygitlarda
kullanilan elektrotlar karbon tabanli malzemeler,
metal oksitler ve polimerler olmak iizere {i¢ ana
kategoride incelenmektedir. ( Jayalakshmi ve
Balasubramanian 2008; Glushenkov ve ark.,
2010; Ma ve ark., 2015; Perananthan ve ark.,
2016; Thangappan ve ark., 2018).

Gecis metal oksitleri (GMO), gecis
metallerine baglanan oksijen atomlarindan
olusan bilesiklerdir. Bunlar katalitik aktiviteleri
ve yar1 iletken Ozellikleri nedeniyle yaygin
olarak kullanilirlar. Bu nedenle, ge¢is metal
oksitlerinde yapisal  Ozellikler
(kusurlar), bu oksitlerin katalitik 06zelliklerini
biiyiik Olciide etkiler. GMO'larin optik akillt
pencereler, elektrokronik gosterge cihazlar1 ve

gbzlenen

gaz sensorleri gibi ¢esitli alanlarda teknolojik
uygulamalar1 nedeniyle dikkat ¢ektigi literatiirde

belirtilmistir ( Subbarayudu ve ark., 2013;
Dominguez ve ark, 2018). GMO’lar
siiperkapasitor ~ elektrotlar  i¢in  spesifik

kapasitans1 ve enerji yogunlugunu artirmak
amaciyla alternatif =~ malzemeler  olarak
kullanilmaktadir. Ru, Mn, Ni, Co, Mo, Sn, Zn,
V, Ti, Cu, Fe ve W gibi gecis metallerini igeren
birgok metal oksit mitkemmel pseudo-kapasitans

ozellik  gosterirler.  Pseudo-kapasitans,  bir

elektrokimyasal kapasitorde, elektrigin
elektrokimyasal olarak depolanmasi olarak
tanimlanir, zayif baglhh yiizey iyonlarindan

iretilir ve lityum iyon bataryalarindan farklidir
(Zhi ve ark., 2013; Thangappan ve ark., 2018).
Molibdenin oksijen ile olusturdugu
MoO, ve MoO;3 bilesikleri batarya teknolojisinde
elektrokimyasal enerji iiretmek amaciyla yakit
hiicreleri ve lityum 1iyon pillerde Onemli
uygulamalara sahiptir (Zhang ve ark., 1999;
Elezovi¢ ve ark., 2008) . Ancak MoO, ve MoO3;
bilesikleri kimyasal yapilarindan kaynakli zayif
elektriksel iletkenlige sahiptirler. Dolayis1 ile bu

tiir bilesiklerin saf halde elektrot
uygulamalarinda  kullanilmalar1 ~ bataryada
yilksek  enerji  yogunlugunu ve  kararli

performans alinmasini engellemektedir. Bu tiir
bilesiklerle  elde  edilen  siiperkapasitor
uygulamalarinda enerji yogunlugu ve kararl
performans almak amaciyla literatiirde farkli
calismalar yapilmustir. Iletken blok-kopolimerli
(Pluronic®F127 gibi) veya karbon tabanli
(grafen oksit gibi) MoOs-nanokompozitleri,
MoOs-nanotel yapilar1 ve karbon/cam gibi
malzemeler {izerine adsorpsiyon  yoluyla
elektrotlar hazirlanmaktadir. Bu tiir elektrotlar
kullanilarak bataryada yiiksek enerji yogunlugu
ve  kararli  performans  alinabilmektedir
(Sugimoto ve ark., 2001; Murugan ve ark., 2006;
Qi ve ark., 2008; Thangappan ve ark., 2018). Bu
baglamda Elektrikli Cift Katmanli
Kondansatorlerin (EDLC / Stiperkapasitorler) ve
Pseudo-kapasitanslarin performansini arttirmak
icin, aym1 anda, bir tek siiperkapasitorde, bir
hibrit stiperkapasitoriin olusturulmasi
onerilmektedir. Bu durum, hem faradaik hem de
faradaik olmayan sarj depolama isleminin
kullanilmasma yol agmaktadir. Boylece hibrit
stiperkapasitorler ~daha  yiiksek enerji-gii¢
yogunluklar1 ve 1yi ¢evrim stabilitesi (kararlilig)
ile  iretilebilecegi  yapilan  arastirmalarla
gosterilmistir (Thangappan ve ark., 2018).
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Stiperkapasitorler yukarida bahsi gegen
birgok avantajli yone sahip olmakla beraber
elektrokimyasal bataryalara kiyasla birim agirlik
basina depoladiklar1 enerji ¢ok diistiktiir. Ayrica
efektif bir depolama ve enerjinin geri kazanimi
icin, kullanilan elektrotlarin ¢ok genis bir yiizey
alanina sahip olmasi1 ve ¢ok gelismis bir
elektronik kontroliin yapilmasi gerekmektedir.
Bu c¢alismada, molibden trioksit-oktadesilamin
(MoO3-ODA) ve molibden trioksit-
Pluronic®F127 (MoO3-F127) kompozitlerinin
elektrokimyasal kapasitorler i¢in ITO cam althik
tizerine SC (spin coating) teknigi ile ince filmleri
hazirlanarak  MoO3-ODA/ITO ve  MoOs-
F127/ITO elektrotlar elde edilmis ve bu
elektrotlarin elektrokimyasal ozellikleri
arastirilmistir. Ayrica MoO3-ODA/ITO
elektrotlarin morfolojik karakterizasyonu da
SEM ve EDX caligmalariyla aydimnlatilmistir.
Deneysel sonuglar kompozit yapilar igerisinde
ODA ve Pluronic®F127°nin  varliginda
elektriksel iletkenligin arttigini, elektrokimyasal
enerji depolamak igin iiretilecek cihazlarda ODA
ile hazirlanan kompozit yapilara kiyasla
Pluronic®F127 ile hazirlanan molibden trioksit

kompozit yapilarin daha verimli olacagini
gostermistir.
MATERYAL VE YONTEM

Kimyasallar Ve Malzemeler

Yapilan ¢aligmalar kapsaminda kullanilan
molibden oksit (MoO3), oktadesilamin (ODA),
Pluronic®F127 , Kkloroform, 2-propil alkol,
etanol ve aseton Sigma-Aldrich’ten satin
almmistir. 1.0x10° M konsantrasyonda MoOs;
¢ozeltisi, 0.5 mg mL™ konsantrasyonda ODA ve
Pluronic®F127  stok c¢ozeltileri kloroform
icerisinde ayr1 ayri1 hazirlanmistir. ITO cam
altliklar Sigma-Aldrich’ten satin alinmistir. De-
iyonize (DI) saf su Kros Clinic (KRS-R-75)
marka-model sistem kullanilarak hazirlanmistir.
Tiim kimyasallar herhangi bir saflagtirma
islemine ihtiyac¢ olmaksizin kullanilmistir.

Cihazlar

MoO3;, MoO3-ODA ve MoO3-F127 ince

filmlerini hazirlamak amaciyla dondiirerek
kaplama (Spin Coating, SC) film teknigi
kullanilmistir. Bu teknik i¢in uygulamalar ticari
olmayan ve laboratuvar ortaminda gelistirilen
SC film sistemi ile gerceklestirilmistir. Taramali
Elektron Mikroskopu (SEM) goriintiileri 20kV
hizlanma gerilimi altinda Hitachi SU1510

cihaziyla elde edilmistir.

MoOs;, MoO3;-ODA Ve Mo0Os5-F127 SC ince
Film Teknigi Ile Calsma Elektrotlarimn
Hazirlanmasi

Calismalarimizda MoOs, M0O3-ODA ve
MoO3-F127 SC ince filmleri ITO cam altliklar
iizerine yapilmistir. 1,5 x 2,5 cm? 6lgiilerinde
hazirlanan ITO camlar temizlemek amaciyla
sirastyla 15°er dakika 2-propil alkol, etil alkol ve
DI saf su igerisinde ultrasonik banyoda
karistirildt - ve
durulanarak etlivde kurutulmustur.

SC ince film tekniginin en Onemli
ozelligi kolayca tekrarlanabilir olmasidir. Ciinkii
SC prosesini
temizligi, dondiirme hizi, vakumlama gibi hassas
parametreler bulunmaktadir. Bdyle hassas
parametrelerdeki degisiklikler kaplanan filmde
olabilmektedir

son olarak DI saf su ile

tanimlayan sicaklik, yiizey

onemli degisimlere neden

(Vanhardeveld ve ark., 1995).
SC film teknigi ile MoO3, MoO3-ODA ve
Mo00O3-F127 ince filmlerini hazirlamak amaciyla
éncelikle 1.0x10° M konsantrasyonda MoOs;
stok cozeltileri kloroform icerisinde
hazirlanmistir. MoO3-ODA ve Mo0O3-F127 ince
filmleri hazirlamak amaciyla daha Onceden
hazirlanan MoQOj3 stok ¢ozeltisi igerisine 0.5 mg
mL™ konsantrasyonda olacak sekilde ODA ve
Pluronic®F127  katkilanmistir. ~ Hazirlanan
MoO3-ODA ve Mo0Os3-F127 karisimlart 30
dakika boyunca ultrasonik banyoda karistirilarak
film ¢ozeltisi elde edilmistir. SC ince filmleri
hazirlanirken cam plaka iizerine film ¢6zeltisinin
dagitilmast i¢in yaygin olarak kullanilan
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metotlardan “Statik dagitma” metodu
kullanilmistir. MoOs3 SC ince filmleri hazirlamak
amaciyla ITO cam altiklar {izerine Hamilton
mikro-cam siringa yardimiyla 100 pL MoOs
¢Ozeltisi damlatilarak ¢oziicii buharlasmasi icin
10 dakika beklenilmistir. Daha sonra 2000
devir/dakika (rpm) dondiirme hizinda 1 dakika
boyunca kaplama {initesinde (spin coater)
kaplama islemi yapilmistir. Her bir ¢ozelti i¢in
ayr1 ayr1 bu islemler tekrarlanarak tek tabaka SC
ince filmleri elde edilmistir. MoO3-ODA ve
MoO3-F127 SC ince
amaciyla yukarida MoOj icin anlatilan yontem
aynen tekrarlanmistir. Bu islemler sonucunda
ITO cam altliklar tizerine MoO3 ve MoO3-ODA
ve Mo0O3-F127 adsorpsiyonu sonucu MoO3/ITO,
MoO;-ODA/ITO ve Mo003-F127/ITO ¢alisma
elektrotlar1 hazirlanmistir.

filmleri hazirlamak

Elektrokimyasal Yontemler ile Kapasitans
Olciimlerinin Yapilmasi

Hazirlanan MoO3/ITO, MoO3;-ODA/ITO
ve MoOs3-F127/ITO c¢alisma elektrotlar1 igin
elektrokimyasal ¢aligmalar Epsilon potansiyostat
sistemi ile gerceklestirilmistir. Bu sistem ¢
elektrot hiicresi 1ile baglantili bir Gamry
potentioscan sistemidir. Elektrokimyasal
caligmalarda kapasitans 6l¢iimii i¢in, hazirlanan
MoO3/ITO, MoO3-ODA/ITO ve  MoOs-
F127/ITO elektrotlar calisma elektrotu olarak
kullamlmistir.  Ag/AgCl (3.0 M NaCl)
(Bioanalytical Systems) elektrodu referans
elektrot olarak kullanilmis ve Pt elektrot ise
karsit elektrot olarak kullanilmistir.  Her
elektrokimyasal calismada en az 15 dakika
elektrokimyasal hiicrenin ic¢inden kuru azot
gecirilerek ¢ozeltiler oksijensiz hale getirilmistir.
MoOs/ITO.  Mo0O3-ODA/ITO ve  MoOs-
F127/ITO SC film elektrotlarin kapasitans
Ol¢timleri dongiisel voltametri (CV) teknigi ile
yapilan elektrokimyasal ¢aligmalarla DI saf su
igerisinde hazirlanmis 1.0 M KOH ¢ozeltisi
ortaminda gercgeklestirilmistir. Efektif elektrot
ylizey alan1 dongiisel voltametri ¢alismalar ile

redoks
elektrotlarla

doniisimli Fe(CN)s>/Fe(CN)g"
sistemine gore davranan

hesaplanmistir (Dagc1 ve Alanyalioglu 2016;
Gur ve ark., 2016).

BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada oncelikle SC film teknigi
kullanilarak ITO cam altliklar tizerine tek tabaka
MoO3; Mo0O3-ODA ve Mo03-F127 ince filmleri
hazirlanmistir. Daha sonra hazirlanan MoOsg,
MoO3;-ODA SC ince filmleri SEM ve Enerji
Dagilimli  X-15m1  Spektroskopisi  (EDX)
teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Son olarak hazirlanan MoO3/ITO, M0oO3-
ODA/ITO ve Mo0O3-F127/ITO SC film
elektrotlar ¢alisma elektrotu olarak kullanilarak
elektrokimyasal metot ile kapasitor
performanslari aydinlatilmistir.

Yapisal Analizler

ITO cam altliklar tizerine MoO3; ve
Mo0O3-ODA ince filmlerinin olusumu SEM ve
EDX calismalari ile gosterilmistir.

Taramal elektron mikroskopu calismalar:
(SEM): Hem MoO3; hem de MoO3;-ODA SC
filmlerinin  olusumu  Taramali  Elektron
Mikroskopu (SEM) analizleri ile aydinlatilmistir.
Sekil 1’de ¢esitli boyutlar1 ile verilen SEM
gorlintiilert ITO cam althik iizerine hazirlanan
MoO; hem de MoOs-ODA SC filmleri
gosterilmistir. Sekil 1 (a) ve (c) de verilen
MoO3; SC filmlerine ait SEM goriintiilerinde
MoO3; ince filmlerinin adaciklar seklinde ITO
cam althk ylizeyine tutundugu kolaylikla
gozlenmektedir. Sekil 1 (b) ve (d) de verilen
MoO3;-ODA  SC  filmlerine  ait SEM
goriintiilerinde ise M0O3 ile ODA etkilesiminden
kaynakli olugsan yeni yapiya (MoO3-ODA) ait
SC ince filmlerin ITO cam althk yilizeyine
tutundugu gozlenmektedir. (b) ve (d) SEM

goriintiilerinde  ODA’dan  kaynakli  MoOs3;
adaciklar lizerinde yapilar oldugu
anlasilmaktadir
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SU1510 20.0kV 9.5mm x500 SE

20.0um f§ SU1510 20.0kV 9.5mm x2.00k SE

100um § SU1510 20.0kV 9.5mm x500 SE

Sekil 1. (a) M0oO3 (20.0 um igin), (b) M0oO3-ODA (20.0 pm igin), (¢) MoOs3 (100.0 um i¢in), ve (d) MoO3-ODA (100.0 um

icin SC filmlerin SEM goriintiileri

Bu sonuglar ayn1 zamanda yapilan EDX
analizleri ile de dogrulanmistir. EDX analizleri,
baslica Mo atomuna ait orandaki degisim SC
ince filmleri lizerinde ODA katkilandigin1 ayrica
gostermistir.

Enerji dagimh X-151m spektroskopisi
calismalarn (EDX): Kompozit tabakalarin
kompozisyonlarinin analizi igin, hazirlanan
MoOs/ITO ve MoOs-ODA/ITO cam
elektrotlarin Enerji Dagilimhi X-1511
Spektroskopisi  (EDX) analizleri elementel
haritalar sirastyla Sekil 2 ve 3 ile gosterilmistir.
EDX sonuglart MoO; ile ODA etkilesiminin
basarili bir sekilde gergeklestigini ve adaciklar
seklindeki mikrokiirelerin olustugunu
dogrulamistir. Elementel harita sekillerinden de
goriilecegi gibi M0O3; gibi cesitli elementler
iiniform bir sekilde ince film olusturmak tizere
dagilmiglardir. Tablo 1 ve 2’de sirasiyla
MoO3/ITO ve Mo0O3-ODA/ITO igin atomik
degerler bakimindan toplam spektrum analizleri
verilmistir. Bu sonuglara gore MoOs3/ITO igin

agirlikca %0.33 Mo, %19.23 Si ve %66.08 O;
Mo00O3-ODA/ITO igin %0.34 Mo, %19.57 Si ve
%65.42 O bulundugu goriilmektedir.

Elektrokimyasal Calismalar

SC film teknigi ile hazirlanan MoOs,
MoO3;-ODA ve Mo03-F127 kompozit ince
filmlerinin elektrokimyasal redoks c¢aligmalari
elektrolit ¢Ozeltisi olarak 1.0 M KOH
kullanilarak dongtisel voltametri (CV) teknigi ile
gergeklestirilmistir. CV caligmalar1 farkli tarama
hizlarinda (20-100 mVs * araliginda) -1.35 V ile
-0.85 V voltaj araliginda gergeklestirilmistir.
Sekil 4’te MoOs; kompozit ince filmlerinin
elektrokimyasal redoks ¢alismalarda calisma
elektrotu olarak kullanilmas: ile 20 mVs_l, 50
mVs ™' ve 100 mVs ' tarama hizlarinda elde
edilen CV voltamogramlar gosterilmistir. Elde
edilen CV’lerden MoOj i¢in kompozit yapilarina
ait yikseltgenme ve indirgenme piklerinin
sirastyla -1000 ve -1160 mV degerlerinde oldugu
ve zayif akim yogunlugu ve kapasitans degerine
sahip oldugu anlasilmaktadir.
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a) Electron Image 2 b) EDS Layered Image 2

10 pm

@ [ -

10 pm

B Map Sum Spectrum

Sekil 2. MoOs/ITO SC filmi i¢in yapilan EDX analizleri. a) Elektron goriintiisii b) EDX tabaka goriintiisii ¢) Toplam
spektrum haritalari

Tablo 1. MoO3/ITO SC filmi i¢in yapilan toplam spektrum analizleri

Toplam Spektrum Analizleri (atomik degerler)

Element Seri Tipi Agirhk % Agirhk % Sigma Atomik %

(0] K serisi 66.08 0.22 76.70

Na K serisi 9.52 0.11 7.69

Mg K serisi 194 0.04 1.48
Si K serisi 19.23 0.13 12.71

Ca K serisi 2.64 0.03 1.22

K K serisi 0.26 0.01 0.13

Mo L serisi 0.33 0.09 0.06
Toplam 100 100
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a) Electron Image 3

B e

= Map Sum Spectrum

Sekil 3. MoO3;-ODA/ITO SC filmi i¢in yapilan EDX analizleri. a) Elektron goriintiisii b) EDX tabaka goriintiisii ¢)
Toplam spektrum haritalari

Tablo 2. MoO3;-ODA/ITO SC filmi i¢in yapilan toplam spektrum analizleri

Toplam Spektrum Analizleri (atomik degerler)

Element Seri Tipi Agirhk % Agirhk % Sigma Atomik %
(0] K serisi 65.42 0.22 76.21
Na K serisi 9.62 0.11 7.80
Mg K serisi 1.96 0.04 1.50
Si K serisi 19.57 0.13 12.99
Ca K serisi 2.84 0.03 1.32
K K serisi 0.25 0.01 0.12
Mo L serisi 0.34 0.09 0.07
Toplam 100 100

493



Bahri GUR ve Muhammed Emre AYHAN

9(1): 487-499, 2019

Molibden Oksit-Oktadesilamin/Pluronic®F127 Kompozit Elektrotlarin Kapasitif Ozelliklerinin incelenmesi

400

=20 mVs—1
300 1 — 50 mvs-1
200 - 100 mVs—1

100 -

Akim yogunluguw/pAcm?
o

-1250

-1150

-1050 -950 -850
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Sekil 4. MoOg/ITO elektrotun farkli tarama hizlarinda elde edilen CV voltamogramlari

1.0 M KOH c¢ozeltisinde alinan MoOs’e
ait CV voltamogramlarindan elektrolit iyonlar
ile MoOjs’in arayiiziinde faradaik bir akim
oldugu ve akim yogunlugunun tarama hizi ile
arttigr  goézlenmektedir. ODA ve FI127’nin
MoOg3’in arayiiziindeki faradaik akima ve akim
yogunluguna etkisini gostermek amaciyla MoOs-
ODA ve MoOs-F127 kompozit yapilarinin

600 =—Mo03 ; a)
——Mo03-ODA

450 - MoO3-F127

300 -

150 -

0 e

-150 -

Akim yogunlugw/yAcm?

-300 -

-450
-1350

T

-1250 -1150 -1050 -950 -850

Potansiyel/mV vs Ag/AgCl

Akim yogunhiguw/jtAcm?

elektrokimyasal performansi aciga
kavusturulmustur. ODA ve Pluronic®F-127
katkisinin MoO3’in elektrokimyasal davranigina
etkisi oncelikle 20 mVs ™ ve 100 mVs ' tarama
hizlarinda elde edilen CV voltamogramlar ile

Sekil 5°de gosterilmektedir.

b)

1700 { —MoO3
—Mo03-ODA
MoO3F127

—
1
=
(=]

Potansiyel/mV vs Ag/AgCl

ekil 5. ODA ve Pluronic®F-127 katkisinin MoOy’in elektrokimyasal davranisina etkisi: a) 20 mVs™ tarama hizinda aliman
S y $

CV’ler; b) 100 mVs™ tarama hizinda alinan CV’ler

Sekil 5 incelendiginde ODA ve F127°nin
MoOg3’in arayiiziindeki faradaik akimi ve akim
yogunlugunu artirdig1 anlasilmaktadir. MoOs-
ODA ve Mo0O3-F127 kompozit yapilarinin

20-100 mvs*
araliginda alman CV’ler ile ayrica incelenmis
olup Sekil 6’da verilmistir.

elektrokimyasal performansi
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Sekil 6. Farkli tarama hizlarinda alman CV voltamogramlar: a) 20-100 mVs™ araliginda MoOs-
ODA/ITO elektrot i¢in CV'ler; b) 20-100 mVs™ araliginda MoOs-F127/ITO igin

Ayni tarama hizlarinda Sekil 6 a ve b
karsilastirlldiginda ODA ve Pluronic®F127
katkili MoO3z kompozit yapilarinin kapasitor
olarak geri doniisiimlii oldugunu ve iletken blok
kopolimer yapisindan kaynakl
Pluronic®F127°nin ODA’ya kiyasla MoO3’in
spesifik kapasitans 6zelligini daha fazla artirdig:
anlasilmaktadir. Bu malzemeler
siiperkapasitor uygulamalart i¢in umut verici
malzemeler olarak nitelendirilebilir. Ancak her
iki kompozit yap1 icin 100 mVs™ gibi daha
yiksek tarama hizlarina ¢ikildikga spesifik

tur

kapasitans degerinde azalma olmustur ve bu
azalma beklenilen bir durumdur. Daha diisik
tarama oranlarina gore daha yliksek tarama
hizlarinda spesifik  kapasitanstaki
diisiis, esas olarak yiiksek sarj-desarj oranlarinda
hazirlanan MoQO3-ODA/ITO ve MoOs-F127/ITO

elektrot ylizeylerinin iyonik ozdirencinin ve

gbzlenen

reaksiyonun gerceklesmeme oraninin artmasina
baglanmistir (Rudge ve ark., 1994; Reddy ve
Reddy 2002; Shakir ve ark., 2012; Kwon ve ark.,
2016).

Potansiyel degeri -1350 mV ile -850 mV
araliginda secilip tarama yapildiginda Sekil
6.a’da verilen MoO3-ODA kompozit yapilarina
ait ylikseltgenme ve indirgenme pikleri sirasiyla
-1000 ve -1160 mV degerlerinde
gozlenmektedir. Bu pikler sekil 6.b’de verilen
MoO3-F127 kompozit yapilarina
yiikseltgenme ve indirgenme pikleri ile
kiyaslandiginda pik akimi yoniinden oldukga
zayiftir. Tletken blok kopolimer katkisiyla akim

ait

yogunlugunda goézlenen bu artis MoOs icin
kapasitans ozelligini de artirmaktadir. MoOs-
ODA ve Mo0Os-F127 kompozit yapilarindaki
redoks reaksiyonlari, bu kompozit yapilarin
icine/digina proton veya alkali katyonlarinin
enterkalasyonu/ekstraksiyonu ile indiiklenmistir.
05 mg mL? konsantrasyonda ODA ve
Pluronic®F127 ile hazirlanan MoOs-ODA ve
Mo0O3-F127  kompozit yapilarindaki  akim
seviyesinin artig, 1.0 mg mL" ODA ve
Pluronic®F127 ile hazirlanan kompozit yapilara
ait filmlerde minimum degerine diismiistiir. 0.5
mg mL™? ODA ve Pluronic®F127 ile hazirlanan

495



Bahri GUR ve Muhammed Emre AYHAN

9(1): 487-499, 2019

Molibden Oksit-Oktadesilamin/Pluronic®F127 Kompozit Elektrotlarin Kapasitif Ozelliklerinin incelenmesi

MoO3-ODA ve Mo003-F127 filmler igin
gozlenen akim degerleri bu kompozit yapilardaki
az miktardaki ODA ve polimerin kompozit metal
oksitlerin psoddokapasitif bir davranisina yol
a¢cmasiyla aciklanmaktadir. Gozlenen
psodokapasitif davramis Pluronic®F127 ile
hazirlanan kompozit yapilar i¢in daha yiiksek
olmustur (Sekil 6.b). ODA ve Pluronic®F127
icin 0.5 mg mL™? iizerine ¢ikilmasi, MoOs
kullaniminin azalmasina neden olmaktadir. Bu
durum hazirlanan elektrot malzemesinin 6zgiil
kapasitansin1 azaltmaktadir (Shakir ve ark.,
2012). 0.5 mg mL™? konsantrasyonda ODA ve
Pluronic®F127 ile hazirlanan MoOs-ODA ve
MoOs3-F127 kompozit
kapasitanstaki

yapilarinda gbzlenen

MoO3  kompozit
yapilarinin anahtarlama potansiyeline cevap
vermesi nedeniyle hizli elektron transferine
atfedilebilir (Elgrishi ve ark., 2018; Shakir ve
ark., 2012). MoO3-F127 kompozit yapilarinda
anahtarlama potansiyeline daha hizli bir sekilde
cevap verdigi ve elektron transferinin yapildigi
kapasitanstaki artts miktariin  daha

artiglar,

fazla

300

=Mo03-0DAjgin 20 gevrim
(50 mVs-1)

W/ Acm?

mhag

Akim yogu

-1050

1150
PotansiyelmV vs Ag/AgCl

-1350 -1250 950

450

olmasina neden olmaktadir (Sekil 6). Bu durum
Pluronic®F127 polimerinin iletken olmasi ve
MoO3 ylizeyine adsorpsiyonu ile
aciklanmaktadir (Boxall and Osteryoung 2004).
Ote yandan MoO3’in spesifik kapasitans
degerlerinde diisiik tarama hizlarmma kiyasla
yilksek tarama hizlarinda azalma olmast
beklenen bir durumdur. Bu tir GMO’lan ile
yapilan elektrotlarda stiperkapasitor
caligmalarinda iyonik diren¢ degerleri kompozit
yapilara (ODA ve Pluronic®F127 katkilamasi)
kiyasla daha yiiksektir. Siiperkapasitorler enerji
saglamak i¢in kullanilan cihazlar olmasi nedeni
ile bu tir c¢alismalarda hazirlanan MoOj3
elektrotun cevrim kararliligit ve cevrim Omrii
degerlerinin  tespit  edilmesi
parametreler arasina girmektedir.

Hazirlanan MoO3;-ODA ve MoOs-F127
kompozit

en Onemli

yapilarinin  ¢evrim  kararliligimi
karakterize etmek amaciyla 20 ¢evrim i¢in 50
mVs™ tarama hizinda ¢esitli CV’ler alinmis ve

sonuclar Sekil 7°de gosterilmistir.

2000

—Mo03F127icin 20 b)
ceveim (50 mV/s-1)

1500 -

a—

=3

=3

=3
L

Akim yogunhigu/puAcm?
(¥
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Sekil 7. MoO3-ODA/ITO ve MoO3-F127/ITO elektrotlar: i¢in 50 mVs ! tarama hizinda 20 ¢evrim ile
elde CV voltamogramlar a) MoO3-ODA/ITO b) MoOs-F127/1TO

496



Bahri GUR ve Muhammed Emre AYHAN

9(1): 487-499, 2019

Molibden Oksit-Oktadesilamin/Pluronic®F127 Kompozit Elektrotlarin Kapasitif Ozelliklerinin incelenmesi

Daha
MoO3 elektrotun ¢evrim kararliligit ve c¢evrim
omrii degerlerinin dongii sayisi artis1 sonucu
maksimum spesifik kapasitansindaki azalmanin
% 3'linden az oldugu gozlemlenmistir. Sekil
7’den de gorildiigii iizere 20 dongiiden sonra
Mo0O3-F127 kompozit yapisindaki spesifik
kapasitansindaki MoO3;-ODA
kompozit yapisina kiyasla daha az oldugu
gozlenmistir. Bu ¢alismada MoO3-F127/ITO
elektrotun cevrim kararliligit ve cevrim Omrii
MoO3-ODA/ITO elektrota kiyasla daha iyi
bulunmustur. Bu sonuglar, siiperkapasitor
uygulamalari icin aktif bir elektrot malzemesi
olarak  Mo0Os3-F127  kompozit  yapilarinin
potansiyelinin daha iyi oldugunu géstermektedir.
MoO3-F127 kompozit yapilarinin
elektrokimyasal Ozelliklerinin MoO3; ve Mo0Os-
ODA’ya kiyasla daha 1yi
malzemeler ile yapilan siiperkapasitorlerin
uygulama potansiyeli oldugunu gostermektedir.
Performanstaki bu iyilesme, temel olarak iletken
blok kopolimerin olusturdugi gézenekli yapilar
araciligt ile katyonlarin Van der Waals
bosluklarina girmesi i¢in kolay iletim yollari
saglamast ve interkalasyon psddokapasitesine
yol agmasi ile agiklanabilir (Reddy ve Reddy
2002; Shakir ve ark., 2012; Boota ve ark., 2017).

onceden yapilan ¢aligmalarda

azalmanin

olmasi bu tir

SONUC

Yapilan bu caligmalar sonucu o6zetle, iyi
performansli  ve  kararli  siliperkapasitor
calismalarina yonelik MoO3-ODA ve MoOs-
F127 kompozit yapilart hazirlanarak ITO cam
elektrotlar hazirlanmasi1 amaciyla kolay ve
verimli bir yol gelistirildi. MoO3z kompozit
yapilarinda bulunan ODA ve Pluronic®F127,
spesifik kapasitans oran1 degerini ve MoQO3'in
cevrim omrii ve ¢evrim stabilitesini iyilestirmek
icin hizli ve geri doniistimlii redoks reaksiyonu
saglamistir. ODA ve Pluronic®F127 katkili
kompozit yapilarin kapasitér ¢alismalarinda
kullanim1 karsilastirildiginda katyonlarin  Van

der Waals bosluklarina girmesi i¢in kolay iletim
yollar1 saglamasi ve interkalasyon
psodokapasitesine yol agmast nedeni ile
Pluronic®F127 polimerinin daha iyi ve verimli
sonuglar  verdigi  aciklanmistir.  Yapilan
elektrokimyasal caligmalar ve elde edilen bu
bulgular, Pluronic®F127 katkili MoO3; kompozit

yapilarinin  yeni nesil yiiksek performansl

stiperkapasitorlerin ~ {iretilmesinde  potansiyel
oldugunu ve  umut verici  oldugunu
gostermektedir.
TESEKKUR

Bu c¢alismada kullanilan molibden

trioksitin alim1 Maden Tetkik ve Arama (MTA)
Genel Miidiirligli tarafindan finanse edilmistir.
Bu calismada, maddi katkilarindan dolayt MTA
Genel Miudiirliigiine tesekkiir ederiz.
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