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Stiperkapasitor anot aktif malzemesi olarak nano boyutlu PPy/CrOx kompoziti ¢ok dongiilii doniisiimli voltametri
yontemiyle grafit folyo (GF) yiizeyine pirol ve Cr(BF4)s igeren asetonitril/HBF./LiBF4 ¢6zeltisinde PPy ve CrOyx’in
es zamanli sentezi ile biriktirildi. Kompozitin elektrokimyasal 6zellikleri Li.SO4 ¢6zeltisinde CV ve EIS
yontemleri kullanilarak ve spektroskopik karakterizasyonu FESEM, EDX, TEM ve XPS teknikleri kullanilarak
incelendi. Sulu ortamdan farkli olarak bu ¢aligmada gergeklestirilen asetonitril ortaminda Cr(II), Cr(II), Cr(VI)
yiikseltgenme basamaklarini igeren oksijen eksikligine sahip CrOx’in sentezlenebildigi ortaya konmustur.
Bilesenlerin es zamanli sentezi sayesinde kismen yiikseltgenmis PPy kiimelerinin i¢ine %6 oraninda CrOx
enkapsiile olmustur. 4 mg cm kiitle yiiklemesinde PPy/CrOx kompozit kapli elektrodun 50 mV s¥’de Cn degeri
150 F g olup, PPy’e gore daha yiiksek spesifik kapasiteye sahiptir. Bu nedenle az miktarda nano CrOy’in,
kompozit spesifik kapasitansina psddokapasitif katki sagladigi soylenebilir. Asimetrik siiperkapasitdr hiicresi,
PPy/CrOy kompozit ve PVC/karbon kapli GF elektrotlar kullanilarak polivinil alkol (PVA)/Li2SO4 jel elektroliti
icinde hazirland1. Hiicre, 5 A g'’de 20,1 Wh kg! enerji yogunlugu ve 3,50 kW kg gii¢ yogunlugu sergiledi.

Anahtar Kelimeler- Krom oksit, Polipirol, Kompozit, Elektrosentez, Siiperkapasitor

ABSTRACT

Nano-sized PPy/CrOy composite was deposited on a graphite foil (GF) surface using multi-cyclic voltammetry via
simultaneous synthesis of PPy and CrOx from an acetonitrile/HBF./LiBFa4/solution containing pyrrole and
Cr(BF4)s. The electrochemical properties of the composite were examined using CV and EIS techniques in a
Li,SO4 solution, and it was characterized by FESEM, EDX, TEM, and XPS methods. This study revealed that
oxygen-deficient CrOx containing Cr(I1), Cr(I11), and Cr(V1) oxidation states could be synthesized in acetonitrile,
unlike in aqueous medium. CrOy with a 6% ratio was encapsulated within the partially oxidized PPy clusters thanks
to the simultaneous synthesis of components. The specific capacitance of the PPy/CrO, composite-coated electrode
with a mass loading of 4 mg cm was 150 F g* at 50 mV s%, which was higher than that of PPy. Thus, it could be
revealed that a small amount of nano CrOy provided a considerable pseudocapacitive contribution to the composite.
An asymmetric supercapacitor cell was constructed with PPy/CrOy composite- and PVC/carbon- coated GF
electrodes in a polyvinyl alcohol (PVA)/Li,SO4 gel electrolyte. The cell exhibited an energy density of 20.1 Wh
kg™ and a power density of 3.50 kW kg* at5 A g™,
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I. GIRIiS

Artan ¢evre kirliligi ve artan enerji ihtiyaci, enerji depolama aygitlar1 olan bataryalar, siiperkapasitorler
ve yakit hiicreleri gibi ¢dzlimlerin popiilerligini arttirmaktadir. Bataryalar, yiiksek enerji yogunlugu saglamalarina
ragmen, siiperkapasitorler kisa silirede sarj-desarj olabilirler ve yiiksek giic yogunluguna sahiptirler.
Stiperkapasitorlerin performansi, elektrodun niteligine, calisma potansiyel araligma ve elektrolite baglidir.
Stiperkapasitorler, elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorleri, psodokapasitorler ve hibrit siiperkapasitorler gibi
farkli enerji depolama mekanizmalarina sahiptirler. Aktif elektrot malzemesi olarak iletken polimerler, metal
oksitler, mxene yapilar1 gibi malzemeler kullanilabilmektedir. iletken polimerlerden polipirol (PPy), yiiksek
iletkenligi, yiiksek ylizey alani ve yiiksek kapasitansi nedeniyle arastirmalarda yaygin olarak kullanilmaktadir,
fakat PPy’ nin diisitk mekanik dayanimi nedeni ile déngii omiirleri diisiiktiir. Bu nedenle, PPy ile grafen [1], mxene,
metal-organik cergeveler [2], siilfiir [3] ve oksit [4-6] yapilarimin kompozitleri olusturularak PPy'nin mekanik
dayanimini ve kapasiteyi arttirmak {izerine ¢alismalar yapilmaktadir. Metal oksitlerden Cr,O3 yiiksek yiizey alani,
yiiksek iletkenligi, diisiik maliyeti ve ¢esitli yiikseltgenme basamaklarina (+2, +3, +6) sahip olmasi ile dikkat
¢ekmektedir. Krom oksitler arasinda Cr,O3 en kararli form olup PPy [7], grafen [8] ve ¢ok duvarli karbon nanotiip
[9] gibi bilesenlerle olusturulan kompozitleri, asinma ve korozyona kars1 direncli olabilirler.

2015’de Cr,0z’intermal olarak sentezlendigi bir calismada KOH ¢6zeltisinde elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), donilisiimlii voltametri ve galvanostatik sarj-desarj testleri gergeklestirilmis ve -0,5 ile 0,0 V
araliginda 0,25 A gv’de 290 F g* elde edilmistir [10]. Baska bir ¢calismada termal olarak sentezlenen Cr,Oj3 igin
KOH ¢ozeltisinde -0,2 ile 0,6 V araliginda 130 F g degeri bulunmustur [11]. 2017°de termal olarak sentezlenen
Cr,03¢ok duvarli karbon nanotiipler ile karistirilarak kompozit hazirlanmis, asimetrik hiicrede kullanilmig ve 0,25
A g?da0,45 V hiicre potansiyelinde %88 déngii émrii ile 15,2 Wh kg* ve 0,266 KW kg* degerleri elde edilmistir
[9]. Farkli bir ¢aligmada siiperkapasitor anot malzemesi olarak kullanmak {izere sulu ortamda PPy filmi iizerine
katodik olarak metalik krom biriktirilmis, daha sonra KOH ¢6zeltisinde anodik olarak yiikseltgeyerek Cr,Os’e
dontstiriilmistir [12]. Hazirlanan elektrot Na;SOs ¢o6zeltisinde incelendiginde -1,0 ile 1,0 V arasinda
dikdortgenimsi davranig sergilemis, olusan tabakali yapinin elektrot/elektrolit etkilesimini arttirdigt ve i¢ direnci
azalttig1 bu nedenle kapasitede de ciddi artis sagladig: bildirilmistir. Kiitle yiiklemesi hakkinda bilgi verilmeyen
bu ¢alismada a 0,5 mA cm?’de 49,57 Wh kg ve 49,75 kW kg* degerlerine 97% verimle ulasilmistir. 1000 déngii
sonunda kapasitesinin %89’unu korudugu belirtilmistir. 2018’de pirol ve anilin monomerleri, Cr,O3 ve grafen
oksit varliginda elektrokimyasal olarak polimerlestirilerek PPy/Cr,Os ve polianilin/Cr,O3; kompozitleri
sentezlenmis ve CV, EIS, GCD ile test edilmistir [8]. Bu elektrotlar kullanilarak Na;SO4 ¢6zeltisinde hazirlanan
simetrik hiicre 0,8 V galigma voltajinda sirasiyla 8,0 Wh kg™ ve 3,6 kW kg?, 21,1 Wh kg? ve 3,589 kW kg*
degerleri elde edilmistir. Aym yil yapilan baska bir ¢aligmada [13] ise termal olarak elde edilen Cr,0; KOH
¢ozeltisinde 0,45 V ¢aligma voltajina sahip oldugu, hazirlanan asimetrik hiicrenin 1,45 V hiicre potansiyelinde 1
A gPde 14,7 Wh kg* ve 0,568 kW kg degerlerine ve ayrica 3000 dongiide %98’lik émre sahip oldugu
belirlenmistir. Burada kullanilan elektrotlarin %76 psédokapasitif, 24% diflizyon sinirh reaksiyon mekanizmast
ile sarj-desarj oldugu belirtilmistir. 2020°de yapilan bir ¢aligmada flor katkili kalay oksit yiizeyine katodik
potansiyelde sentezlenen krom oksihidroksit 400-500 derecede 1sitilarak Cr;O3 elde edilmis ve nanoyapisindan
dolayi enerji depolama uygulamalarinda kullanilabilecegi belirtilmistir [14]. 2021°de sol-jel metodu ile elde edilen
Cr,03igin 0,7 V hiicre potansiyelinde 0,5 A g akim yogunlugunda 12,5 Wh kg ve 0,3125 kW kg? degerleri
elde edilmis, 3000 dongii sonunda ise dmriiniin %85’ini korudugu bildirilmistir.

Bu ¢aligmada literatiirden farkli olarak PPy/CrOx kompoziti grafit folyo (GF) yiizeyine pirol monomeri
ve Cr(BFa); igeren ve HBF4/LiBF4 /asetonitril ortaminda PPy ve CrOy’in (Cr(II), Cr(II) ve (Cr(VI)) es zamanl
elektrokimyasal sentezi ile biriktirildi. Kompozit kaplama ayni prosediir ile sentezlenen CrO, ve PPy homopolimer
kaplamalar ile karsilagtirllarak XPS, FESEM, TEM ve EDX-haritalama teknikleri kullanilarak karakterize edildi.
Kompozit kapli elektrodun elektriksel ve kapasitif dzellikleri 500 mM Li»SO4 ¢ozeltisinde PPy homopolimer
kaplamaninki ile karsilastirilarak CV ve EIS yontemleri ile incelendi. PPy/CrOx ve PVC/karbon kaplanmis GF
elektrotlar kullanilarak polivinil alkol/Li,SOs jel elektroliti i¢inde asimetrik hiicre hazirlandi, enerji ve giic
yogunlugu, kulombik verimi ve 5000 dongili sonundaki déngii 6mrii test edildi. Anodun post-mortem analizi 5000
dongli sonunda PPy/CrOyx kompozit kapli elektrodun yiizeydeki degisimler, FESEM ile incelenerek
gerceklestirildi.

Il. MATERYAL VE METOT

A. Kimyasallar

Asetonitril (HPLC safliginda, %99,9), Cr2(SO4)3, BaCOs (%99), HBF, (dietil eter kompleksi, %50-55),
LiBF4 (%98), Li>SO4 (%99), karbon siyah1 (%99,5), aktif karbon (%99,5), polivinil alkol (PVA, %99), polivinil
kloriir (PVC, %99) ve tetrahidrofuran (THF, %99,9) Sigma’dan tedarik edildi ve ek islem uygulanmadan
kullanildi. Pirol (Py, Sigma, %98) monomeri damitildi ve -4° C’de azot atmosferinde saklandi. Kompozitin sentez
¢ozeltisinde kullanilan Cr(BF4)s, asetonitril ortaminda Cr2(SO4)3, BaCO3; ve HBF4’iin 70 °C'de reaksiyona (R1,
R2) sokulmasiyla hazirlandi:
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CI’z(SO4)3 + 3 BaCO3 = Crz(C03)3 + 3 BaSO. R1
Cry(CO3)3+ 6 HBF4 = 2 Cr(BF4); + 3 H,0 + 3 CO; R2

B. Elektrokimyasal Calismalar ve Karakterizasyonlar

Elektrokimyasal calismalar referans, karsit ve calisma elektrotlarini igeren ¢ elektrotlu hiicre ile
gergeklestirildi. Asetonitrilde Ag/AgCl (doygun) ve suda doygun kalomel elektrot (SCE) referans elektrot olarak,
grafit cubuk Karsit elektrot olarak kullanildi. Ug elektrotlu hiicrede ¢aligma elektrodu olarak ve anot ile katot
elektrotlarmin hazirlanmasinda 5 mm kalinhiginda grafit folyo (Sigraflex, GF, 1,0 cm?) kullanildi. Elektrokimyasal
calismalar Gamry Reference 3000 ile gerceklestirildi.

PPy/CrOy kapli GF elektrodu, Py (100 mM) ve Cr(BF4)3 (10,0 mM) i¢ceren HBF4 (50,0 mM)/LiBF, (100
mM)/asetonitril ¢ozeltisinde gok dongiilii doniisiimlii voltametri yontemi kullanilarak PPy ve CrOy’in es zamanli
sentezi ile tek basamakta 4,0 mg cm? kiitle yiiklemesinde hazirlandi. Kompozit igindeki CrOx’ {in toplam
kapasiteye etkisi ayni kosullarda sentezlenen PPy homopolimer kaplama ile karsilastirilarak incelendi. Kaplamalar
500 mM Li2SO4 ¢ozeltisinde CV ve EIS teknikleri kullanilarak test edildi. EIS 6l¢timii 100.000 Hz'den 10 mHz’e
acik devre potansiyelinde gergeklestirildi. Elektriksel parametreleri, ZSimpwin yaziliminda Rs(Cgi(RctW))Cpc
esdeger devresi kullanilarak karsilagtirildi. Kaplamalarin spektroskopik karakterizasyonu FESEM (FEI), EDX
(EDAX), TEM, (FEI Tecnai, yiiksek kontrastli gecirimli elektron mikroskobu) ve XPS (Specs-Flex) yontemleri
ile gergeklestirildi.

C. Siiperkapasitor Test Hiicresi

Asimetrik siiperkapasitor hiicresinin anot aktif malzemesi olarak GF yiizeyine sentezlenmis PPy/CrOy
kompoziti ve katot aktif malzemesi olarak GF ylizeyine kaplanmis karbon esaslh elektrot kullanildi. Karbon
elektrodu karbon siyahi (%8), aktif karbon (%82) ve PVC (%10) baglayicisinin THF i¢inde ¢oziildiikten sonra
hava tabancasi kullanilarak GF yiizeyine piiskiirtiilmesiyle hazirlandi, ardindan 80°C’de bir gece boyunca etiivde
kurutuldu. Yiik dengesini saglamak (q+= Q-) i¢in elektrot yiizeyindeki aktif malzemelerin kiitle yiiklemeleri CV’ler
kullanilarak yaklasik anot icin 4,0 mg cm ve katot icin 6,0 mg cm olarak belirlendi. Anot ve katodun elektriksel
ozellikleri 500 mM Li;SO4 ¢ozeltisinde tig elektrotlu hiicrede CV’leri alinarak incelendi. Hiicrede kullanilan jel
elektrolit, 3,0 g PVVA ile 30 mL H,0O karigimina 3,0 g Li»SO4’in 80°C’de bir saat karigtirilmasiyla hazirlandi. Camsi
mikrofiber filtre kagidinin (Whatman GF/A) 6niine ve arkasina jel elektrolitin uygulanmasindan sonra hiicre
birlestirildi. Hazirlanan hiicre CV ve GCD teknikleri kullanilarak test edildi. GCD ol¢limleri ¢esitli akim
yogunluklarinda (5 - 15 A g) yapild1 ve hiicrenin i¢ direnci hesaplandi. Déngii 6mrii 15 A g'2’da 5000 dongii ile
belirlendi.

I11. SONUCLAR VE TARTISMA
A. PPy/CrOx Kompozitinin Sentezi ve Elektrokimyasal Testleri

PPy/CrOx kompoziti, Py (100 mM), Cr(BF.)s (10,0 mM) iceren HBF4 (50,0 mM)/LiBF4 (100
mM)/asetonitril ¢ozeltisinde (sentez ¢ozeltisi) gok dongiilit doniigiimlii voltametri yontemi ile (-0,2 V) — (1,2 V)
(Ag/AgCl’e kars) araliginda grafit folyo (GF) elektrot yiizeyine PPy ve CrOx’in (Cr(Il), Cr(IIT), Cr(VI)) Bkz:
Boliim I11. B.) es zamanh elektrokimyasal sentezi ile hazirlandi. Sekil 1. (a)’da goriildiigi gibi sentez esnasinda
genis yikseltgenme ve indirgenme pik siddetleri artan taramalarda giderek artmaktadir. Bu da her dongi
sonrasinda elektrot yiizeyine biriken kompozit miktarinin giderek arttifina isaret etmektedir. Kompozit kaplh
elektrodun kapasitif davranisini incelemek i¢in Li,SO4 ¢ozeltisinde 50 mV s'+de (0,65 V) — (-0,3 V) (DKE’e kars1)
araliginda CV’si alind1 (Sekil 1. (b)). PPy yiikseltgenirken, kromda daha yiiksek degerliklere es zamanli olarak
yiikseltgenmekte geri dongilide ise indirgenmektedirler. Genis yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin
dikdortgenimsi sekle sahip olmast kompozit elektrodun kapasitif 6zellige sahip oldugunu géstermektedir [15]. 4
mg cm?kiitle yiiklemesinde PPy/CrOx kompozit kapl elektrodun spesifik kapasitans1 150 F g* olarak hesaplandi.
Kompozit i¢gindeki CrOy’in toplam kapasiteye etkisinin incelenmesi amaciyla PPy homopolimeri ayni kosullarda
Cr(BF4)s icermeyen sentez c¢ozeltisinde biriktirildi. Li;SOs4 ¢06zeltisinde kaydedilen CV’den aymi kiitle
yiiklemesinde PPy homopolimer kapli elektrot i¢in spesifik kapasitans 118 F g olarak belirlendi. 10,0 mM ‘den
daha biiyiik Cr(BF4)s3 derisimleri denendiginde ise kompozit kapasitesinde belirgin bir degisim olmamustir.
Kompozit kapl elektrot kapasitansinin PPy homopolimer Kapli elektrodununkine gére daha biiyiik bir degere sahip
olmas1 CrOy’in psddokapasitif katki gostermesinin bir sonucu olmalidir.
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Sekil 1. (a) GF elektrot yiizeyine PPy/CrOyx kompozit sentezi sirasinda kaydedilen ¢ok dongiilii voltamogram (b) PPy homopolimer ve
kompozit kaplamalarinin 500 mM Li,SO, ¢dzeltisinde kaydedilen CV’leri, tarama h1z1:50 mV s,

Kompozit ve homopolimer kaplamalarinin EIS 6l¢timleri alind1 ve Sekil 2°de Nyquist ve Bode egrileri
olarak sunuldu. Homopolimer kaplama ile karsilastirildiginda kompozit kaplamada Nyquist egrisindeki daha dik
cikis (Sekil 2. (a)) ve Bode egrisindeki daha yiiksek maksimum faz agis1 (Sekil 2. (b)) daha iyi bir kapasitif
davramisin gostergesidir. EIS verileri kullanilarak Rs(Cai(RetW))Cpe esdeger devre modellemesi ile belirlenen
parametreler Tablo 1°de sunulmustur. Bu modelde yer alan Rs ¢6zelti direnci, Cq ¢ifte tabaka kapasitansi, R yiik
transfer direnci, W Warburg direnci ve Cyc psddokapasitansi gostermektedir. PPy/CrOyx ve PPy kapli elektrotlar
kargilagtirildiginda Re degeri azalirken Cpye degeri artmaktadir. Bu sonuglar PPy/CrOyx kompozit kapl elektrodun
PPy homopolimere gore daha iyi kapasitif davranig sergileyerek kompozit igindeki CrOy’in PPy’e katkisini
gostermektedir. Bu bulgular CV sonuglariyla uyum igindedir.

90 L L L L 1 N
Rs Cdl Cpc
@ =T )
751 i
2h oo rg | GFIPPyICK,O,
~ GF/IPPy ® 604 ™, I
§ : 3
. | a | = | vvvv .'.',‘nnn..... I
14 GFIIPPYICT,0, @ 451, &
o . . g -
R . §so{ ™ . i
’\nl .' a "'.' W v'vw '..
74 . a 4 L vvv u.'.
. 15| GFIPPY |
c. AA‘A 'w, ...
e,
0 01 . . . . : —et
0 7 14 2 2 4 o 1 2 3 4 5
Z' / Ohm.cm? log (frekans / Hz)

Sekil 2. GF elektrot yiizeyine sentezlenen PPy/CrOx kompozit ve PPy homopolimer kapl elektrotlarin 500 mM Li,SO, ¢6zeltisinde kaydedilen
(a) Nyquist (sekil igi: egsdeger devre) ve (b) Bode grafikleri.

Tablo 1. PPy/CrO, kompozit ve PPy homopolimer kapl: elektrotlara ait EIS verilerinden (Sekil 2) Ry(Ca(RetW))Cpc devresi kullanilarak elde
edilen parametreler.

Elektrot R/ Cal R/ w/ Cpe!/ ¥?x1073
Q em? mF cm? Q em? Qs2em? F cm?

GF//PPy/CrOy 0,23 6,21 0,11 0,32 0,34 6,0

GF/IPPy 0,71 0,58 7,25 0,14 0,21 59

B. Kaplamalarin Spektroskopik Karakterizasyonu

GF elektrot yiizeyinde CrOx olusumunu dogrulamak i¢in Py monomeri icermeyen sentez ¢ozeltisinde
(Cr(BF4)s, HBF4, /LiBF4 /asetonitril), kompozit sentezi ile ayni1 prosediir ((-0,2 V) — (1,2 V) (Ag/AgCl’e kars1))
uygulandi, ardindan GF yiizeyi FESEM-SE ve FESEM-BSE ile incelendi (Sekil 3). FESEM-SE goruntiilerinden
yaklasik 80 nm genislikte 150 nm uzunlukta yaprak tipi yapilar igeren siingerimsi morfolojiye sahip [7, 10, 12]
olusumlar gozlendi (Sekil 3. (a), (b)). Sekil 3. (a’), (b’)’de goriildiigi gibi bu yapilar FESEM-BSE goriintiisiinde
parlak kontrastta sahiptir, bu da yiizeyde biriken yapilarin kroma (dolayisiyla CrOy) ait oldugunu agik¢a ortaya
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koymaktadir. Boylece kompozit kaplamanin gergeklestirildigi prosediiriin uygulanmasi sirasinda PPy ile birlikte
es zamanli olarak CrOy’in biriktirilmesinin miimkiin olabilecegi ortaya ¢ikmustir.

Sekil 3. GF elektrot yiizeyine kompozit kaplamanin gergeklestirildigi prosediir kullanilarak biriktirilen CrOy kaplamasimnin (a) (b) FESEM-SE
ve (a’) (b’) FESEM-BSE goriintiileri.

PPy/CrOx kompozit kaplamanin spektroskopik karakterizasyonu i¢in FESEM, EDX haritalama, TEM ve
XPS analizleri gerceklestirildi. Kompozit kaplamanin FESEM-SE goriintiisii incelendiginde PPy’iin karakteristigi
olan kii¢iik boyutlu tipik karnabahar yapis1 [12, 16] gozlenmektedir (Sekil 4. (a), (b)). Bu morfoloji stiperkapasitor
elektrot yiizey alanini artirmakta ve ayni zamanda iyonlarin aktif malzemeye giris ¢ikisina avantaj saglamaktadir.
Ayrica, kompozit kaplamanin Cr ve O EDX haritalamalar1 ger¢eklestirildi (Sekil 4. (c), (d)). Her iki elementin de
yiizeyde homojen olarak dagilmasi kompozit yapisinda CrOx varligini dogrulamaktadir ve kompozitte Cr miktari
yaklagik olarak %6 (agirlikga) oranindadir. PPy/CrOx kompozitinin kontrasta dayali TEM gériintiilemesinde siyah
bolgeler CrOx e ait iken, bunu gevreleyen gri bolgeler PPy e aittir (Sekil 5). Buna gore 50-80 nm biiyiikliigiinde
biriktirilebilen kompozitin sentezi esnasinda bilyiiyen PPy kiimeleri igine CrOx’in enkapsiile oldugu g¢ikarimi
yapilabilir, bu da poroz yapili bir yiizey olusumunu saglar. Ayrica literatiirdeki grafit//PPy/MnO; ¢alismasina
benzer bir sekilde [17, 18] PPy/CrOx kompozit yapilarinin grafit plakalar1 arasina interkalasyonunun da
gerceklestigi soylenebilir.
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500 nm

Sekil 5. GF yiizeyine sentezlenen PPy/CrOy kaplamanin gesitli biiylitmelerde TEM goriintiileri.

GF yiizeyine asetonitril ortaminda elektrokimyasal olarak sentezlenen PPy/CrOx kompozit kaplama XPS
ile incelendi. Genel XPS spektrumunda PPy yapisindan kaynaklanan C 1s, N s, B 1s, ve F 1s pikleri ve CrOy
yapisindan kaynaklanan O 1s ve Cr 2p pikleri gozlendi (Sekil 6. (a)). 568 ve 594 eV aras1 yliksek ¢oziiniirliikte
taranarak elde edilen genis pikler dekonvole edildiginde sirasiyla Cr(II) 2p12 ve Cr(ll) 2ps. pikleri 584,6 ve 574,8
eV’da, Cr(IIl) 2pa2 ve Cr(11l) 2psp pikleri 587,6 ve 577,8 eV’da, Cr(VI) 2p12 ve Cr(VI1) 2pz; pikleri de 589,8 ve
580,0 eV’da [8, 19, 20] belirlenmistir (Sekil 6. (b)). Sulu ortamda yapilan benzer ¢aligmalarda [8, 12] susuz
ortamdan (veya bu ¢alismadan) farkli olarak sadece Cr(III) oksit elde edildigi bildirilmistir. 536 ve 522 eV arasi
dekonvole edildiginde (Sekil 6. (c)) 529,1 eV’daki pik latis oksijenine (O)) ve 530,4 eV’daki pik oksijen
eksikliginden kaynaklanan kimyasal olarak adsorplanmig oksijene (Oy) atfedilebilir [21]. Cr ve O’ya ait bu veriler
oksijen eksikligine sahip krom oksit olusumuna isaret etmektedir. Literatiirde de bilindigi gibi metal oksitlerde
oksijen eksikligi yiik transferini kolaylastirmaktadir [22, 23]. 394 ve 410 eV aras1 dekonvole edildiginde -C=N
(kinoid), -N-H (benzenoid), -N-H* (polaron) ve =N-H* (bipolaron) pikleri 398,8 eV, 399,8 eV, 401,2 eV ve 403,3
eV’da[24, 25] belirlendi (Sekil 6. (d)). Kompozitin katkilama seviyesi spektrumda polaron ile bipolaron piklerinin
altindaki alanin biitlin piklerin toplam alanina orani alinarak hesaplandi [25], ve 0,32 olarak bulundu. Katkilama
seviyesi 0,33 oldugunda PPy tam kapasiteyle sarj-desarj edilebildiginden [26, 27] burada sentezlenen PPy/CrOx
kompozitinin de tam kapasiteye yakin ¢alisabilecegi sonucu ¢ikarilabilir.
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Sekil 6. GF elektrot yiizeyine sentezlenen PPy/CrOy kaplamanin (a) genel XPS spektrumu, (b) Cr 2p, (c) N 1s ve (d) O 1s XPS taramalar.

C. PPy/CrOx Kapli Grafit Folyo Esash Asimetrik Siiperkapasitor Hiicresi

Asimetrik stiperkapasitor hiicrede kullanmak amaciyla PPy/CrOyx kompozit kapli GF anodu ile
PVC/karbon [28] kapli GF katodu hazirlandi ve elektrokimyasal 6zellikleri ii¢ elektrotlu hiicrede CV ile 500 mM
Li,SO4 ¢ozeltisinde ayr1 ayri incelendi. Sekil 7. (a)‘dan goriildiigii gibi karbon bazlh elektrot (-1,0 V) — (0,0 V)
araliginda ve kompozit kapli elektrot (-0,3 V) — (0,65 V) araliginda kapasitif davranig sergilemektedir.
Polivinilalkol (PVA)/Li;SOs jel elektroliti cam mikrofiber kagidin her iki yoniine uygulandiktan sonra anot ve
katot yerlestirilerek test hiicresi hazirland1 ve 1,4 V araliginda CV’si alind1 (Sekil 7. (b)). CV’nin dikddrtgene
yakin sekli hazirlanan siiperkapasitor hiicresinin kapasitif 6zellige sahip oldugunu gostermektedir, Ayrica 5,0-15
A gt akim yogunlugunda hiicrenin sarj-desarj testleri gergeklestirildi (Sekil 8. (a)). Sarj-desarj egrilerinde kapasitif
ozelligi gdsteren neredeyse iiggen tipi davranis sergilenmistir. IR diismesi (5,4 ohm cm?) yiiziinden bu davranista
bir miktar sapma goriilmesinin nedeni yavas faradayik redoks kinetigi bir baska deyisle elektrolitin elektrot
malzemesine giris ¢ikisinda diflizyon sinirlamasi olmalidir. Siiperkapasitoriin sarji sirasinda kompozitte bulunan
PPy, PPy* ya yiikseltgenirken krom diisiik degerlikli yiikseltgenme basamaklarindan kademeli olarak yiiksek
degerlikli tiirlerine yiikseltgenmekte, desarji sirasinda da bunun tam tersi ger¢eklesmektedir [8, 10, 12, 20]. Akim
yogunlugu arttikga desarj siireleri azalmakta, 5 A g¥’den 15 A g'¥’e arttinldiginda enerji yogunlugu 20,1 Wh kg
T den 7,30 Wh kg*’e azalirken, gii¢ yogunlugu 3,50 KW kg ‘den 10,5 kW kg*’e artmaktadir (Tablo 2). 15 A g?
icin kulombik verim 56,7 iken dongii 6mrii 1000 dongiiden sonra %68 ve 5000 dongiiden sonra %57°dir. Déngii
omriiyle ilgili bu sonuglar CV egrileri ile uyum i¢indedir. Anodun post-mortem analizi 5000 dongiiden sonra
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FESEM-SE ile ger¢eklestirildi. Sarj-desarj sirasinda elektrolitin yapiya girip ¢ikmasi ile polimerin sisip biiziilmesi
sonucunda Sekil 8. (b)’de goriildiigii gibi ylizeyde ¢atlaklar olusmustur; bu da dongii kaybinin en dnemli sebebi

olmalidir.
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Sekil 8. PPy/CrO, kompozit kapli GF anodu ile PVC/karbon kapli GF katodun PVA/Li,SO; elektrolitinde hazirlanin asimetrik hiicrenin (a)
5,0-15 A g* akim yogunluklarinda alinan GCD egrileri ve (b) 5000 déngii GCD sonrasi hiicreden gikartilan anot elektrodun FESEM-SE

goriintiisi.
Tablo 2. Hazirlanan asimetrik siiperkapasitdr hiicrenin gesitli akim yogunluklarinda enerji ve gii¢ yogunluklar.
JAg? E/Wh kgt P/ kW kg Kulombik verim / %
50 20,1 3,50 61,2
75 19,1 5,25 54,2
10 14,6 7,00 53,5
15 7,30 10,5 56,7

Sekil 9’da bu ¢aligmada hazirlanan asimetrik siiperkapasitor hiicrenin elektrokimyasal performanst metal
oksit/iletken polimer esash literatiir verileriyle karsilagtirilarak Ragone grafigi olarak sunulmustur. Hazirlanan
hiicre, literatiirde yiiksek akim yogunluklarinda (0,25-1,00 A g?) test edilen ve sulu ortamda sentezlenen krom
oksit-iletken polimer esasl siiperkapasitor ¢aligmalari [5, 16, 29-33] arasinda en yiiksek enerji ve gii¢ yogunluguna
ve en yiiksek hiicre calisma potansiyeline sahiptir. Bunun nedeni asetonitril ortaminda Cr(II), Cr(IIl), Cr(VI)
yiikseltgenme basamaklarini igeren CrOy’in sentezlenebilmesi ve kompozite psddokapasitif katki sunabilmesi
olmalidir. Sonug olarak CrOy’in PPy'ye enkapsiile edilmesi ile literatiirde verilen diger kompozitlerle rekabet
edebilen elektrokimyasal 6zelliklere sahip bir anot aktif malzemesinin elde edilebildigi ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 9. Bu calisma kapsaminda hazirlanan siiperkapasitor hiicre performansimnin literatiirdekilerle karsilastirilmasini gésteren Ragone egrisi
[5,8,9, 12, 14, 16, 29-63].

1IV.SONUCLAR

PPy/CrOx nano kompoziti, Py monomeri ve Cr(BF4); iceren asetonitril/HBF4 /LiBF4 ¢6zeltisinde (-0,3
V) — (0,65 V) arasinda ¢ok dongiilii dontigiimlii voltametri yontemiyle GF yiizeyine sentezlendi. PPy/CrOx
kompozit kapli elektrodun 4 mg cm? kiitle yiiklemesi igin spesifik kapasitanst 150 F g¥'dir, bu deger PPy
kaplamaninkine gore daha yiiksektir. PPy/CrOx kompozitinin XPS analizinden PPy’nin 0,3 oraninda katkilandig
belirlendi. Ayrica kompozitin yapisinda Cr(II), Cr(IlI) ve Cr(VI) pikleri ile latis oksijen (O)) pikinin varligi
asetonitril ortaminda Cr(BFs)s’den CrOy’in sentezlenebildigini dogruladi, CrOx’in GF yiizeyinde yaprak tipi
yapilara sahip siinger morfolojisinde biiylidiigli gbzlenirken, kompozitin i¢ine enkapsiile oldugu ve %6 oraninda
homojen olarak dagildig: belirlendi. Bu nedenle az miktarda CrOy’in psédokapasitif 6zelligi nedeniyle kompozitin
spesifik kapasitansina katki sagladigi belirlenmistir. TEM goriintiilerinden nano 6l¢ekli kompozitin grafit
tabakalarina interkale oldugu gozlendi. Anot aktif malzeme olarak GF yiizeyine PPy/CrOx kompozit kaplama ve
katot aktif malzeme olarak PVC/karbon kaplama kullanilarak polivinil alkol (PVA)/Li,SOs jel elektroliti i¢inde
asimetrik siiperkapasitor hiicresi hazirlandiginda 5 A g™°de enerji yogunlugu 20,1 Wh kg ve gii¢ yogunlugu 3,50
kW kgt sergiledi. %56,7 kulombik verimi ile 5000 déngiiden sonra hiicrenin dongii dmrii %57 olarak bulundu.

KAYNAKLAR

[1] Gorduk, O., et al., (2020). One-step electrochemical preparation of ternary phthalocyanine/acid-activated
multiwalled carbon nanotube/polypyrrole-based electrodes and their supercapacitor applications.
International Journal of Energy Research, 44(11): 9093-9111.

[2] Kalyon, H.Y., et al., (2022). Novel composite materials consisting of polypyrrole and metal organic
frameworks for supercapacitor applications. Journal of Energy Storage, 48: 103699.

[3] Yesilbag, Y.O., (2020). Siiperkapasitor elektrot igin MnCo02S4 nanotellerin iki asamali sentezi. Erzincan
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 13(3).

[4] Tuzluca, F.N., (2020). Siiperkapasitor Elektrot Malzemesi Olarak 3D-Ni Képiik Uzerinde Biiyiiyen Cicek-
Benzeri ZnCo204 Nanotel Dizilerinin Arastirilmasi. Erzincan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi,
13(3).

[5] Zhang, M., et al., (2020). Improving electrochemical performance of hollow Cr203/CrN nanoshells as
electrode materials for supercapacitors. Journal of Electroanalytical Chemistry, 856.

[6] Arvas, M.B., et al., (2023). Construction of Phthalocyanine-Titanium Dioxide/Graphene/Polyaniline
Composite Electrodes by Electrochemical Method for Supercapacitor Applications. ECS Journal of Solid
State Science and Technology, 12(3): 031008.

[71 Inamdar, H.K., etal., (2019). Polypyrrole/Cr203 hybrid nanocomposites (NCs) prepared for their structural,
morphological, optical and conductivity studies. Composites Communications, 14: 21-28.

[8] Asen, P., S. Shahrokhian, and A.l. zad, (2018). Ternary nanostructures of Cr203/graphene oxide/conducting
polymers for supercapacitor application. Journal of Electroanalytical Chemistry, 823: 505-516.

[91 Chen, B., et al., (2017). A Cr203/MWCNTSs composite as a superior electrode material for supercapacitor.
RSC Advances, 7(40): 25019-25024.

[10] Ullah, S., et al., (2015). A novel Cr203-carbon composite as a high performance pseudo-capacitor electrode
material. Electrochimica Acta, 171: 142-149.

[11] Xu, X., et al., (2015). Cr203: a novel supercapacitor electrode material with high capacitive performance.
Materials Letters, 142: 172-175.

[12] Kharade, P.M., et al., (2017). Layered PPy/Cr203 as a supercapacitor electrode with improved
electrochemical performance. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, 28(23): 17908-17916.

158



BSEU Fen Bilimleri Dergisi | BSEU Journal of Science, 2024, 11(1): 150-160
E. Karaca

[13] Shafi, I, E. Liang, and B. Li, (2021). Ultrafine chromium oxide (Cr203) nanoparticles as a pseudocapacitive
electrode material for supercapacitors. Journal of Alloys and Compounds, 851: 156046.

[14] Korkmaz, A.R., E. CEpni, and H. OZtURk DoGAn, (2020). Cr203 Nanoyapilarinin Elektrokimyasal Sentezi
ve Karakterizasyonu. Bilecik Seyh Edebali Universitesi Fen Bilimleri Dergisi.

[15] SuongaOu, F., (2008). Synthesis of hybrid nanowire arrays and their application as high power supercapacitor
electrodes. Chemical Communications, (20): 2373-2375.

[16] Joseph, A., et al., (2022). Amorphous Cr203 Sheets: A Novel Supercapacitor Electrode Material.
ChemistrySelect, 7(40).

[17] Wu, L., et al., (2023). MnO2 Intercalation-Guided impedance tuning of Carbon/Polypyrrole double
conductive layers for electromagnetic wave absorption. Chemical Engineering Journal, 460: 141749.

[18] El-Khodary, S.A., et al., (2019). Preparation of polypyrrole-decorated MnO2/reduced graphene oxide in the
presence of multi-walled carbon nanotubes composite for high performance asymmetric supercapacitors.
Physica B: Condensed Matter, 556: 66-74.

[19] Chen, Y., et al., (2018). Reduction and Removal of Chromium VI in Water by Powdered Activated Carbon.
Materials (Basel), 11(2).

[20] Liu, D., etal., (2020). Determination of chromium valence state in the CaO-SiO2-FeO-MgO-CrOx system
by X-ray photoelectron spectroscopy. High Temperature Materials and Processes, 39(1): 351-356.

[21] Karaca, E., et al., (2023). Schottky contact of nano-BiOx thin film synthesized galvanostatically on stainless
steel in acetonitrile. Optik, 285: 170945.

[22] Lv, H., et al., (2020). A Review on Nano-/Microstructured Materials Constructed by Electrochemical
Technologies for Supercapacitors. Nano-Micro Letters, 12(1).

[23] Wang, L., et al., (2019). Synthesis, characterizations, and utilization of oxygen-deficient metal oxides for
lithium/sodium-ion batteries and supercapacitors. Coordination Chemistry Reviews, 397: 138-167.

[24] Ceki¢, M.G., E. Karaca, and N.O. Pekmez, (2023). A facile one-step electrosynthesis of polypyrrole/nano-
SbOx composite for supercapacitors. Synthetic Metals, 293.

[25] Liang, L., G. Chen, and C.-Y. Guo, (2017). Polypyrrole nanostructures and their thermoelectric performance.
Materials Chemistry Frontiers, 1(2): 380-386.

[26] Gemeay, A.H., et al., (2019). Chemical Preparation of Manganese Dioxide/Polypyrrole Composites and
Their Use as Cathode Active Materials for Rechargeable Lithium Batteries. Journal of The Electrochemical
Society, 142(12): 4190-4195.

[27] Momma, T., etal., (1994). Electrochemical Properties of a Polypyrrole Polystyrenesulfonate Composite Film
and Its Application to Rechargeable Lithium Battery Cathodes. Journal of the Electrochemical Society,
141(9): 2326-2331.

[28] Karaca, E., et al., (2022). Nano MnOx encapsulated pyrrole-carbazole copolymer and polyvinyl
chloride/carbon-coated flexible electrodes for solid-state supercapacitor cell. Journal of Energy Storage, 55.

[29] Kansal, S., etal., (2023). High performing supercapacitors using Cr203 nanostructures with stable channels-
theoretical and experimental insights. Materials Science and Engineering: B, 293.

[30] Maheshwaran, G., et al., (2022). Synergistic effect of Cr203 and Co304 nanocomposite electrode for high
performance supercapacitor applications. Current Applied Physics, 36: 63-70.

[31] Sharma, M., et al., (2021). Single step fabrication of nanostructured Cr203-MoO2 composite flexible
electrode for top-notch asymmetric supercapacitor. Applied Surface Science, 555.

[32] Shafi, I., E. Liang, and B. Li, (2021). Ultrafine chromium oxide (Cr203) nanoparticles as a pseudocapacitive
electrode material for supercapacitors. Journal of Alloys and Compounds, 851.

[33] Maheshwaran, G., et al., (2021). Exploration of Cr203-NiO nanocomposite as a superior electrode material
for supercapacitor applications. Materials Letters, 300.

[34] Zhang, G., et al., (2022). Facial Synthesis of Fe304/PPy Core-Shell Composite Electrode Material for
Boosted Supercapacity. Energy & Fuels, 36(9): 5018-5026.

[35] Xue, J., et al., (2020). High-performance ordered porous Polypyrrole/ZnO films with improved specific
capacitance for supercapacitors. Materials Chemistry and Physics, 256: 123591.

[36] Naseeb, I., et al., (2022). Interfacial polymerization synthesis of polypyrrole and sodium metavanadate
(PPy/NaVO3) composite as an excellent performance electrode for supercapacitors. Results in Chemistry, 4:
100446.

[37] ElI Nady, J., et al., (2022). One-step electrodeposition of a polypyrrole/NiO nanocomposite as a
supercapacitor electrode. Scientific Reports, 12(1): 1-10.

[38] Wang, W., et al., (2012). Graphene/SnO 2/polypyrrole ternary hanocomposites as supercapacitor electrode
materials. Rsc Advances, 2(27): 10268-10274.

[39] Shen, Z.-M., etal., (2022). Facile co-deposition of NiO-CoO-PPy composite for asymmetric supercapacitors.
Journal of Energy Storage, 51: 104475.

159



BSEU Fen Bilimleri Dergisi | BSEU Journal of Science, 2024, 11(1): 150-160
E. Karaca

[40] Hamidouche, F., et al., (2022). Effect of polymerization conditions on the physicochemical and
electrochemical properties of SnO2/polypyrrole composites for supercapacitor applications. Journal of
Molecular Structure, 1251: 131964.

[41] Xu, M., et al., (2022). High-capacity Bi203 anode for 2.4 V neutral aqueous sodium-ion battery-
supercapacitor hybrid device through phase conversion mechanism. Journal of Energy Chemistry, 65: 605-
615.

[42] Mane, S.A., et al., (2022). Facile synthesis of flower-like Bi203 as an efficient electrode for high
performance asymmetric supercapacitor. Journal of Alloys and Compounds, 926.

[43] Yang, S.J., et al., (2021). Electrochemical performance of Bi203 supercapacitors improved by surface
vacancy defects. Ceramics International, 47(6): 8290-8299.

[44] Chang, X., et al., (2022). Formation of monoclinic a-Bi203 nanosheet-assembled hollow spheres as a high-
performance electrode for supercapacitor. lonics, 28(10): 4769-4777.

[45] Xu, J., etal., (2022). Oxygen-vacancy abundant alpha bismuth oxide with enhanced cycle stability for high-
energy hybrid supercapacitor electrodes. J Colloid Interface Sci, 609: 878-889.

[46] Liu, Y.X., et al., (2022). Enhanced supercapacitor performance of Bi203 by Mn doping. Journal of Alloys
and Compounds, 914.

[47] Shaikh, Z.A., et al., (2020). Facile synthesis of Bi2O3@MnO2 nanocomposite material: A promising
electrode for high performance supercapacitors. Solid State Sciences, 102.

[48] Singh, S., et al., (2019). Synthesis of Bi203-MnO2 Nanocomposite Electrode for Wide-Potential Window
High Performance Supercapacitor. Energies, 12(17).

[49] Ng, C.H., etal., (2018). Effects of Temperature on Electrochemical Properties of Bismuth Oxide/Manganese
Oxide Pseudocapacitor. Industrial & Engineering Chemistry Research, 57(6): 2146-2154.

[50] Nagaraju, M., et al., (2023). Facile one-step synthesized hierarchical Bi203/Bi12Mn12044 composite as a
long-term stable and high-performance electrode for hybrid supercapacitors. Journal of Alloys and
Compounds, 947.

[51] Yu, Z.L., et al., (2022). Bi203 nanosheet-coated NiCo204 nanoneedle arrays for high-performance
supercapacitor electrodes. Journal of Energy Storage, 55.

[52] zZhang, W.J., etal., (2021). High performance Bi202CO3/rGO electrode material for asymmetric solid-state
supercapacitor application. Journal of Alloys and Compounds, 855: 157394.

[53] Shanmugapriya, V., et al., (2022). Enhanced electrochemical performance of mixed metal oxide
(Bi203/Zn0) loaded multiwalled carbon nanotube for high-performance asymmetric supercapacitors.
Journal of Energy Storage, 55.

[54] Ghule, B.G., etal., (2022). Bismuth oxide-doped graphene-oxide nanocomposite electrode for energy storage
application. Colloids and Surfaces a-Physicochemical and Engineering Aspects, 651.

[55] Uner, O., et al., (2021). Facile preparation of commercial Bi2O3 nanoparticle decorated activated carbon for
pseudocapacitive supercapacitor applications. Journal of Materials Science: Materials in Electronics,
32(12): 15981-15994.

[56] Shinde, N.M., et al., (2019). Ultra-rapid chemical synthesis of mesoporous Bi203 micro-sponge-balls for
supercapattery applications. Electrochimica Acta, 296: 308-316.

[57] Sudhakaran, M.S.P., R. Raju, and J.H. Youk, (2023). Polypyrrole-derived N-doped CNT nanocomposites
decorated with CoNi alloy nanoparticles for high-performance supercapacitor electrodes. Applied Surface
Science, 619.

[58] Shaikh, Z.A., et al., (2023). Sponge-Supported Low-Temperature Chemical Synthesis of the Hybrid
Bi203@Ppy Electrode Material for Energy-Storage Devices. Energy & Fuels, 37(5): 4048-4057.

[59] BoopathiRaja, R., et al., (2023). Shape-controlled synthesis of polypyrrole incorporated urchin-flower like
Ni2P207 cathode material for asymmetric supercapacitor applications. Inorganic Chemistry
Communications, 151: 110634.

[60] Ghanbari, R. and S.R. Ghorbani, (2023). High-performance nickel molybdate/reduce graphene
oxide/polypyrrole ternary nanocomposite as flexible all-solid-state asymmetric supercapacitor. Journal of
Energy Storage, 60: 106670.

[61] Gong, S.H., etal., (2022). NiCoO(2) and polypyrrole decorated three-dimensional carbon nanofiber network
with coaxial cable-like structure for high-performance supercapacitors. J Colloid Interface Sci, 628(Pt A):
343-355.

[62] Karaca, E., K. Pekmez, and N.O. Pekmez, (2018). Electrosynthesis of polypyrrole-vanadium oxide
composites on graphite electrode in acetonitrile in the presence of carboxymethyl cellulose for
electrochemical supercapacitors. Electrochimica Acta, 273: 379-391.

[63] Karaca, E., et al., (2019). Galvanostatic synthesis of nanostructured Ag-Ag20 dispersed PPy composite on
graphite electrode for supercapacitor applications. International Journal of Energy Research, 44(1): 158-
170.

160



