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Lax Sr 1-x Fey M1y (M: Mn, Co, Ni, Cu) O3 GOZENEKLI PEROVSKTIN
INCELENMESIi VE SUPER KAPASITOR UYGULAMA YAKLASIMI iLE
KRISTAL YAPI, ELEKTRIK VE iYON TASIMA OZELLIiKLERININ
ARASTIRILMASI

OZET

Giinlimiizde, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina olan ihtiya¢ giderek
artmaktadir. Bu nedenle, yenilenebilir enerji kaynaklarinin arastirilmasi ve fosil
yakitlarin yerini alacak alternatif enerji tretim ve depolama teknolojilerinin
gelistirilmesi biiylik 6nem tasimaktadir. Bu alanda, siiper kapasitorler, 6nemli
elektrokimyasal enerji depolama cihazlar1 olarak one ¢ikmaktadir.

Son yillarda, oksit siiper kapasitor malzemeleri geleneksel dielektrik kapasitorlere
gore daha yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalari, pillere kiyasla daha yiiksek gii¢
yogunlugu sunmalar1 ve uzun ¢evrim Omriine sahip olmalar1 nedeniyle biiytik ilgi
gormektedir. Bu baglamda, lantan esasli perovskitler elektrot materyal olarak
kullanilacak ve perovskit bolgesi kasitli olarak degistirilerek farkli sentez yontemleri
kullanilacaktir.

Bu c¢alisma kapsaminda, siiper kapasitorde kullanim igin perovskitin en uygun
kimyasal, fiziksel, elektriksel ve kristal yapisin1 elde etmeye odaklanilacaktir.
Perovskit yapisindaki "ABO3" formiilii, igerdigi ¢oklu geg¢is metali iyonlar: sayesinde
stiper kapasitor uygulamalari i¢in umut verici bir alan1 temsil etmektedir. Bu sebeple,
perovskitlerin sentezi sirasinda kullanilan metalik iyonlarin oraninin kontrol edilerek,
farkli yiik depolama mekanizmalar1 araciligiyla siiper kapasitor performansini
artirmak ana hedef olarak belirlenmistir.

Bu arastirma, yenilenebilir enerji depolama alaninda 6nemli bir katki saglamayi
hedeflemektedir. Umariz elde edilecek sonuglar, siiper kapasitor teknolojisini
gelistirerek, daha verimli ve g¢evreci enerji depolama ¢oziimlerine yonelik yeni bir
adim olusturacaktir. Fiziksel, elektriksel ve verim ozellikleri ile kristal yap1 ve
morfoloji arasindaki sistematik iliski XRD, SEM ve EIS teknikleri kullanilarak
incelenecektir. Elde edilen sonuglardan yola ¢ikilarak, farkl siiper kapasitoér yapisinda
elektrot malzeme olarak verimlerin hem fonksiyonel analizleri hem de morfolojik
yapilar1 hakkinda daha detayli veriler elde edilmesi amaglanmaktadir. Yenilenebilir
enerji kaynaklarinin yani sira siiper kapasitorlerin enerji depolama sistemlerinde
enerjiyi verimli bir sekilde dongiide tutmasi1 da onemlidir. Bu baglamda, verimlilik,
sarj ve desarj siireleri, elde edilen enerji miktar1 ve tiikketim 6zellikleri gibi 6nemli
noktalara deginilmistir.
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Lax Sr 1-x Fey M1y (M: Mn, Co, Ni, Cu) O3 POROUS PEROVSKITES
INVESTIGATION AND INVESTIGATION OF CRYSTAL STRUCTURE,
ELECTRICAL AND ION TRANSPORT PROPERTIES WITH
SUPERCAPACITOR APPLICATION APPROACH

SUMMARY

Perovskite type La 0.6 Sr 0.4 FeO3 (LSF) and La0.6Sr 0.4 Fe 0.9 Pd0.103 (LSFP)
materials were prepared by sol-gel combustion and evaluated as supercapacitor
electrode materials. The crystal structure, morphology and electrochemical
performance of the synthesized materials were studied in detail. The partial
substitution of Pd in region B of the LSF structure affected the electrochemical
properties of this compound and improved its performance. In fact, the greatest effect of
the Pd substitution was on the content of oxygen cavities, known as the active regions
of the perovskite surface in the supercapacitor cell. The specific capacitanceobtained
for the sample containing Pd was about 80 F. g—1 at a current density of 1 A. G-1 in 1M
KOH. In addition, this sample had a reduced intrinsic resistance to ion and electron
diffusion. The remarkable structural and morphological properties of LSFP contribute
to its superior electrochemical performance. At a power density of 1000 W.kg-1 and
a current density of 1A.g-1, an LSFP symmetrical cell had an energy density of 44.45
W.h.kg-1

The demand for environmentally friendly and sustainable energy sources is growing
today. As aresult, research into renewable energy sources, as well as the development of
alternative energy generation and storage technologies to replace fossil fuels, is
critical. Supercapacitors stand out as key electrochemical energy storage devices in
this field.

Because oxide supercapacitor materials have been found in recent years to have a
higher energy density than ordinary dielectric capacitors, a higher power density
compared to batteries, and a lengthy cycle, they are of significant interest. Lanthanum-
based perovskites will be employed as electrode materials in this study, and alternative
synthesis methods will be used by purposefully modifying the perovskite site.

The goal of this research will be to find the best chemical, physical, electrical, and
crystal structure of perovskite for usage in supercapacitors. Because of the many
transition metal ions it contains, the "ABO3" formula in the perovskite structure is a
promising region for supercapacitor applications. As a result, the primary goal has
been defined to improve supercapacitor performance via various charge storage
processes by changing the ratio of metallic ions employed during perovskite synthesis.

This study intends to make an important contribution to the field of renewable energy
storage. We expect that the findings will help to advance supercapacitor technology
and pave the way for more efficient and environmentally friendly energy storage
systems. XRD, SEM, and EIS techniques will be used to investigate the systematic
link between physical, electrical, and yield parameters, crystal structure, and
morphology. More extensive data on both functional analysis and morphological

XXIii



structures of yields as electrode materials in supercapacitor devices is anticipated to be
obtained based on the results obtained. Along with renewable energy sources,
supercapacitors are critical for keeping energy in energy storage systems running
efficiently. Important elements such as efficiency, charging and discharge times,
amount of energy obtained, and consumption characteristics were highlighted in this
context. Supercapacitors are ideal for satisfying the quick charging and discharging
requirements of renewable energy systems. The fast charging and discharging
characteristics of supercapacitors, particularly when utilized in electric vehicles or
energy storage systems, boost energy efficiency and allow for speedier use.
Supercapacitors, through enabling techniques of energy storage and application of
stored energy, can improve the efficiency of renewable energy sources.

In recent years, perovskite materials have received a lot of attention in a number of
electronic applications such as solar cells, LEDs, and electrical energy storage devices.
Supercapacitors are high-energy density electrochemical energy storage devices with
rapid charge/discharge characteristics. Perovskites are a type of crystal structure with
the chemical formula ABO3. The A and B ions in this structure dictate the varied
properties of perovskite materials. Perovskites are frequently employed as electrode
materials in supercapacitor applications.

Because of its high surface area, superior electrical conductivity, and good
electrochemical characteristics, perovskite materials play an essential role in
supercapacitors. These materials have the potential to expand electrode surface area
and provide more active sites at the electrode-material contact. This can improve the
supercapacitor's electrochemical performance. Furthermore, perovskite materials can
have high dielectric constants, which means that supercapacitors with a high energy
density can be used. Some perovskite materials have strong catalytic activity and can
improve the efficiency of electrochemical reactions.

Our literature search led us to the conclusion that the recently found perovskite
materials should be used as electrode materials in the supercapacitor structure. research
were conducted to conduct experimental research in the laboratory setting at various
stages, to assess both the functional and morphological structures of the produced
samples using various methods and methodologies, and to gain information about the
behavior of these analyses. These investigations were not conducted to obtain a
different solution, but to improve the perovskite electrode material employed in the
supercapacitor's structure. As a consequence of the analyses, recommendations for
future generations' studies on this subject were made. Two types of investigations on
functional and morphological studies were conducted, and it was determined that the
accuracy of the information we had was high. As a result, we have been informed
about the compatibility of super capacitors with perovskite in various research that will be
conducted. Our thesis effort has yielded complete findings.

Graphic analyses of the sample's morphological results from the xrd results, which is
one of the most successful ways, were investigated. Data on the samples was gathered.
In contrast, SEM maps provided information about their approach to five different
elements that | employed. Based on these, observations were made about the electrical
conductivity of the samples during compound formation. When an additional element
is added to the system for XPS analyses of all substances, it can make more
comfortable comments regarding its nistic behavior.

Part B received pd material in addition to the system. This resulted in modifications in the
shape of objects. It also resulted in the creation of additional oxygen deficiencies.
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Before adding Pd to the system, the figures in the visuals were made regularly, but
when Pd was added, the system developed an additional phase. As the electrical
conductivity increased, the oxygen defect in the system increased. This is owing to
probable oxidation of other elements during sample preparation and oxygen absorption on
the surface of the perovskite material. As additional oxygen defects accumulated,the
system suffered. The result of our literature research is to use the recently discovered
perovskite materials as electrode materials in the supercapacitor structure. Studies were
carried out to carry out experimental studies in the laboratory environment as different
stages, to analyze both the functional and morphological structures of the obtained
samples in different methods and methods and to have information about the behavior
of these analyzes. These studies have not been carriedout to find a different answer, but
to improve the perovskite electrode material used in the structure of the supercapacitor
in its structure. As a result of the analyzes, suggestions were made about the studies to
be carried out by future generations on this subject. Two categories of studies were
carried out on functional and morphological studies, and it was understood that the
accuracy of the information we had was strong. For this reason, we have been informed
about the compatibility between super capacitor and perovskite in all kinds of studies to
be carried out. The work of our thesis has received full results.

Graphic analyzes of the morphological results of the sample from the XRD results,
which is one of the most effective methods, were examined. Data on the samples were
collected. SEM maps, on the other hand, gave information about their approach to five
different elements that |1 used. Based on these, comments were made about the
electrical conductivity of the samples while forming compounds. On the other hand,
when an additional element is added to the system for XPS analyzes of all substances,
it has the ability to make more comfortable comments about its nistic behavior.

In addition to the system, pd material was added to part B. changes in the shape of
objects. It also led to the formation of more oxygen defects. In the graphics before
adding pd to the system, the figures were formed normally, but if Pd was added, an
additional phase was created in the system. While the electrical conductivity was
formed more, it caused more oxygen defect in the system. This is due to possible
oxidation of other elements while obtaining the sample and the absorption of oxygen
on the surface in the perovskite material.
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1. GIRIS

Enerji, fizikte kisaca bir nesnenin yer degistirmesi sonucu yaptigi is yapabilme
yetenegi ifade eder. Dogada farkli sekillerde karsimiza ¢ikan enerji tiirleri sunlardir:
Elektrik enerjisi, Is1 enerjisi, Isik enerjisi, Mekanik, Kimyasal ve Niikleer enerjidir.
Enerji kaynaklari, herhangi bir sekilde enerji iiretilmesini saglayan veya calisma
sonucu birbirlerine doniisen kaynaklardir. Diinya {izerindeki enerji kaynaklari,
Yenilenemez (geleneksel) ve yenilenebilir kaynaklar olmak tizere iki farkli kategoride

toplanir.
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Sekil 1.1. Geleneksel ve yenilenebilir enerji kaynaklari.

Enerji kaynaklar1 insanoglunun giinlik yasantisini devamli siirdiirebilmesi igin
ihtiyact olan enerjiyi karsilamak {izere kullandig1 kaynak tiirleridir. Hizla ilerleyen
teknolojinin yani sira diinya genelinde niifusta parabolik bir artis olmasi nedeniyle arz

talep egrisinde yenilenebilir enerji artik siirekli bir ihtiya¢ haline gelmis durumdadr.



1.1. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Yenilenebilir enerji; ¢evremiz ile biitiin halinde olmasi nedeniyle ekolojik sistemde
var olan kaynaklarin kullanimiyla tekrar geri doniistiiriilen ve siirdiiriilebilir enerji
kaynagidir. Yenilebilir enerji kaynaklarinin {iretimleri esnasinda CO2 emisyonlarini
fosil yakitlarla kiyaslandiginda daha az seviyede iirettikleri igin g¢evreye ve
insanogluna olumsuzlugu geleneksel enerji kaynaklarina kiyasla c¢ok diisiiktiir.
Geleneksel enerji kaynaklarinin giinden giine tiiketimi artmasi, yenilenebilir enerji
kaynaklarinin énemli olusu giderek daha da giindeme gelmektedir. Fosil yakitlar ve

yenilenebilir enerji araciligiyla elektrik iiretimi ger¢eklesmektedir.

Sekil 1.4’te ise Tiirkiye’de ki geleneksel ve yenilenebilir enerji paylarina gore yapilmis
olan 6lgek verilmistir.
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Sekil 1.2. Tiirkiye’de kurulu giiciin enerji kaynaklarinin tiirlerine gore paylart.

Zamanla, yeni nesil yakitlarin yerini aldigi gozlemlenen degisimler, enerji
kaynaklarinin yillara gére meydana gelen degisimlerini daha net bir sekilde ortaya
koymaktadir. Enerji paylarinin diger kistm barindiran %39,63” likk kisim igerisinde
yenilenebilir enerji kaynaklart %15,6 kisminm1 olusturmaktadir. Bu durumda dikkat
edilmesi gereken en 6nemli husus, geriye kalan enerji kaynaklarinin yanmasi sonucu
atmosfere karbondioksit, kiikiirt, azot gibi zararli kimyasallarin atik olarak

yayilmasidir.



Yer kiirenin ve atmosfer katmaninin islevine kadar tehdit unsuru olusturmaktadir ve
kiiresel 1sinma ile iklim degisikligi gibi bir¢cok sorunlar1 beraberinde getirmektedir. Bu
nedenle, diinya genelinde emisyonlarin azaltilmasi i¢in ¢aligmalara yonelik iilkeler
arasinda anlagmalar saglanmistir. Bu anlasmalar kapsaminda, fosil yakitlarin
tiketiminin azaltilmas: ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji iiretimine

gecilmesi ongoriilmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilen enerjinin tiretimi kadar depolanmasi da
onemlidir; Enerjinin temiz ve yiiksek verimli bir sekilde depolanarak ihtiyac
duyuldugunda hizli bir sekilde sistemin kullanimina sunulmasi, aragtirmacilar
tarafindan pek cok yeni arastirmanin konusu olmaktadir. Bu sayede kullanimi ve

depolanmasi kolay olan siiper kapasitor aragtirmalart yaygin hale gelmistir.

1.2. Siiper Kapasitor

Elektriksel kondansatorler, dielektrik (yalitkan) katmanlarla ayrilmis iki elektrik
iletken plakadan olusan enerji depolama cihazlaridir. Kondansatorlerde sarj islemi
oldukga basittir. Iki iletken plaka bir gii¢ kaynagina baglandiginda, potansiyel farki
yaratilir ve pozitif yiikler bir boliimde, negatif yiikler ise diger boliimde birikir. Yiikler,
glic kaynag1 kesilse bile plakalarda kalir; buna sarj islemi denir. Desarj sirasinda,
kondansatorler depoladiklari enerjiyi pozitif/negatif yiikleri bir direng yiikiine

birakarak ileterek desarj olur.

Geleneksel kapasitorler dusiik enerji kapasitesine sahip olduklarindan uygulama
alanlar1 sinirhidir. Bu durum, yeni malzemelerin arayisini tetiklemis ve siiper kapasitor
veya elektrokimyasal kapasitor (EC) ad1 verilen yeni tiir kapasitorlerin gelistirilmesine yol
acmustir. Siiper kapasitorler, gozenekli karbon ve iyonlarin gegisine izin veren kati veya
stv1 bir ayirict igeren elektrotlarla calisirlar. Bu sayede elektrot ve elektrolit ayniortak
ylizeyi paylasir ve elektrotlarda birden fazla devreyi ayni diizlemde toparlanma
ozelligi ile elektrokimyasal tepkimeler gergeklestirilir. Stiper kapasitorler, dielektrik
kondansatdrlere kiyasla daha yiiksek enerji kapasitesine sahiptir. Iyi enerji depolama
yetenegine sahiptirler. Elektrokimyasal tepkimeleri, bu tip siliper kapasitorde yapilir.
Cift elektrik katmani olarak bilinen, dielektrik kondansatorlerden daha yiiksek bir
seviyeye sahiptirler. Bu durumdan dolay1 fazla yiik depolayabilme 6zelligi,

gelistirilmis EC yapisindan daha iyi enerji depolamasina izin verdigi bilinmektedir.



1.2.1. Siiper kapasitoriin uygulamalar1 ve pazarlar

Kullanim agisindan olduk¢a ¢ok fonksiyonlu olan siiper kapasitorler, sarz ve desarz
ozelliklerinden dolay1 kullanim alanlar1 oldukg¢a genis alanlara yayilmistir. Bu hem
askeri birliklerde hem sivil hayatta birgok isleri kisa siire de tamamlanabilmesi
giindelik yasam kalitesinin her agisindan artmasina yol agmistir. Ik kullanim alanlar
elektronik yerlerde disardan gii¢ kaynagi olan siiper kapasitorler, daha sonra biiyiik
Olclide sarj ve desarj yetenekleri sayesinde Kkesintisiz bir gii¢ kaynagi olarak
kullanilmaya baslandi. Bu takviye durumu diger kullanilan piller igin elverisli
olmamasina ragmen hem siiper kapasitérlerden daha pahali hemde sicaklik
kontroliiniin dniine gecilememistir. Ornegin kullanilan siiper kapasitdrlerde ¢ik hizli
enerji aktarmasindan dolay1 biiylik devletler sanayilerde bunun i¢in devasa biitge
ayirmislardir. Giinliik hayatta kullanilan biiyiik araglar ¢ok trafikte fazlasiyla dur kalk
yapmasindan dolay1 tiiketilen enerjiyi geri kullanma 6zelligine sahip olabilir. Bu

durum verimliligi fazlasiyla saglamis olacaktir.

1.2.2. Siiper Kkapasitorlerin gelistirilmesinde karsilasan zorluklarin arastirilmasi
Teknoloji hizla artmasina ragmen siiper kapasitorlerde diisiik enerji verimliligi yeni
zorluklarla karsilasmaktadir. Bunun onlemini almak igin devletler sanayisinde
endistrilerde ve akademik kurumlarda siiper kapasitor alanlarinda yiiksek enerji
saglanmasi adina yiiksek enerjili elektrot ve elektrolit malzemelerinin gelisimi igin
dort bir yandan c¢alismalar yiritilmektedir. Halen devam edilmekte olan
arastirmalarin giinimiize yapilan katkilardan birka¢ tanesi esnek yapida siiper
kapasitor kullanimi yani elektronik malzemelerde 6zel karbon grubu ve polimer
yapida bilesenlerinin kullanilmasit i¢in yeni tiirler gelistirilmistir. Biitiin bunlar
arastirilirken elektrot verimliligi igin yapilan ¢calismalar ise elektrot hibridizasyon i¢in
calismalar yiriitiilmiistiir. Uygulanan bu yontemde, daha ytiksek enerji yogunlugunu
elde etmek ve hibrit siiper kapasitor performansi igin akii de ki elektrot malzemeler ve
siiper kapasitorler birlestirilmektedir. Bu uygulama siiper kapasitorlerde elde edilen

enerji veriminin artmasinin saglanmasi hedeflenmektedir.
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Sekil 1.3. Genel siiper kapasitor segmentasyonu.

Ikili veya iicli Kombinasyon saglanan siiper kapasitdrlerle temelinde giic kaynagi
degistirilmeden saglanabilecegi sekilde gosterilmistir. Bu da siirekli bir dongii haline
getirilebilir anlamina gelmektedir. Bu ve buna benzer ¢alismalar her zaman siiper
kapasitor veriminin en iyi sekilde devamliligini korumasi, siirekli yenilenen
arastirmalarin her zaman bu zorlugun dstesinden en iyi sekilde gelmesini
hedeflemektedir. Stiper kapasitor teknoloji pazarlarinda yerini korumasi i¢in bu zorlu

calismalarin arasina her zaman yenilikler eklenecektir.

1.2.3. Siiper kapasitor cesitleri
20.yy’da ilk olarak kullanilan modellerde ¢ift katmanli siiper kapasitorler

aragtirmacilar tarafindan tasarlanmisti. Yeterli olmadigindan dolayr yerini
elektrokimyasal kondansatorlere birakacaktir. Hem yiiksek enerji hem de cihaz
icerisinde elektron ve elektrolitin ayn1 anda bulunmasindan kaynakliydi. Fakat hizli
artis gosteren teknoloji yerini sliper kapasitore birakacaktir. Hibrit siiper kapasitor,
pseudu siiper kapasitor gelistirildi. Siiper kapasitorlerin alt boliimleri ve sekilleri

detayli bir formatta verilecektir.

1.2.3.1. iki katmanh elektrikli kapasitérler (EDL)
Bazen elektrokimyasal iki katmanli kapasitorler ve elektrostatik cift katmanlh

kapasitorler olarak adlandirilan iki katmanli elektrikli kapasitorler (EDL'ler),
geleneksel kondansatérlerle ayn1 yiik depolama sistemine sahiptirler. Ikisinin her ne

kadar ¢alisma prensipleri benzer olsa da aslinda farklidirlar. Ciinkii EDL olusan



potansiyel farklarda yiikii dielektrik malzeme de depolanmaktansa, bunun yerine

elektrot ve elektrolik ¢iftindeki dongti tercih edilir.

Elecirolyte  Separator

Current collecto "> 29l Current collector

Active porous
electrode material

Sekil 1.4. EDL iki katmanli siiper kapasitor.

Sekilde gosterildigi gibi EDL’de ki potansiyel fark elektrolit iyonlarinin elektrot
iyonlarinda en kiiclik gdzeneklerinin iceriye go¢gmesine yol agan farkli bir polariteye
sahip elektrotlar indiikler. Dielektrik islemlerde islem kapasiteyi ayiricinin kalinligi
ile belirlerken EDL lerde sistem elektrot/elektrolit donglisiiniin ¢ift tabaka kalinlig1 ile
belirlenir. Yani yiizeydeki elektrot malzemesine yakin igerisinde ki iyon tabakasinin
kalinlig1 ile aynmidir. Cift katman seperator (ayirici) dan ¢ok daha kiigiiktiir buda EDL
nin geleneksel kondansatorlerden daha yiiksek performans 6zelligine sahip oldugunu
diistindiirmektedir. Veya baska bir deyisle elektrolit 1sitilmas1 gozeneklerde iyon
hareketliligin artmasiyla i¢ direng azalmaktadir. Buda EDL’lerin verimliligini

artirmaktadir. Cogunlukla Aktif karbon (AC) kullanilmaktadir.

1.2.3.2. Sahte siiper kapasitor
Stiper kapasitorde ki 6zel elektrik ve yiik depolama alanlarin1 daha fazla gelistirmek
amaciyla bazi tepkimelerde redoks malzemeler ve siiper kapasitorlerde yeni elektrot

malzemeler olusturmak i¢in aktif karbon benzeri malzemelerle birlestirilir.

6



Gergeklesen bu islemlerde olusan yeni elektrot/elektrolitin ortak ylizeylerinde elektron
yikiin depolanmasi halinde meydana gelen sadece fiziki bir degisim olmamakla
birlikte karbon bazli EDL’lerden yiizlerce kat daha fazla yiik ve enerji depolayabilme
yetenegine sahip geri dontisiilebilir malzeme olmasiyla birlikte yapinin oksidasyon ya da
elektron verme o6zelliklerinden indirgenme reaksiyonlar1 da meydana gelmektedir.Bu
tiir kondansatorlere sahte kondansator denilir. Rutenyum oksit, sahte kapasitorleri¢in
iyice arastirilan malzemelerden biridir. Bu degerli metal, proton bakimindan zengin
ortamlarda Ru* + / Ru® + ve Ru® * / Ru? * gibi ¢oklu redoks fazlarma sahiptir. Ornegin
stlfiirik asit (H2S04), bu da daha fazla kapasite elde etmek i¢in elektron transferini
kolaylastirir. Hu ve ark elektrolit (H2SO4) ortalama F.g-1 1300 yiik elektrik enerjisini
depolayan RuO2 nano tiiplerini sentezlediler. Uretilen bu malzemenin elektrotu her
ne kadar yiiksek bir elektrokimyasal giice sahip olsa da malesef maliyetve malzeme
yetersizliginden dolay siiper kapasitorlerde sinirli sayida kalmistir. Bu sayede AR-
GE calismalarinda maliyetin az olmas1 ve malzeme yeterliliginden Kobaltoksit ve
Nikel oksit partikiillerine daha ¢ok agirlik verilmistir. Bu ayn1 zamanda F.g-1degeri
600-700 arasinda kapasiteyi saglanmay1 basarmistir. Bu ve benzeri ¢alismalardiisiik

enerjilerin aksine siiper kapasitordeki elektrokimyasal giiciinii artirmaya yoneliktir.

1.2.3.3. Kombine siiper kapasitor

Stiper kapasitor yapisinda kullanilan malzemelerin, 6rnegin grafen, karbon, polimer
ve yapiya dahil olabilen diger malzemeleri tek tek kullanmak yerine hepsini birlikte
kullanarak yeni bir bilesik olusturmay: hedeflemek hem maliyeti daha diisiik
tutabilmek, dretilen eski kapasitérlere nazaran daha saglam ve daha iyi
elektrokimyasal verimliligi elde edebilmek amaciyla siiper kapasitorlerde hibrit
kapasitdr ve hibrit elektrot tercih edilmistir. Kombine elektrot grafigi énemli bir
potansiyele sahiptir. Blogna tiniversitesinde polimerler iizerine yapilan ¢alismalar
negatif elektrottaki yiiksek polimer giiciiniin olmadig istenen verimin elde edilmedigi
tespit edilmistir. Fakat pozitif elektrotlar i¢in durum tersi olarak istenen verim elde
edilmesiyle sonuglanmistir. Yapiya negatif elektrot ise aktif karbon bazh
kullanmilmigtir. Kullanilan iki farkli polimer yeni olusan hiicrenin kombine siiper
kapasitorde performansinin da iyi olusu ile giizel bir sonug alinmistir. Kombine siiper
kapasitorden alinan verimlilikten, son zamanlardaki arastirmalar neredeyse tamamen

yoniini kombine elektrokimyasal kapasitorlerin (HEC'ler) gelistirilmesine daha fazla



yonelim olmustur. Kombine elektrokimyasal kapasitorlerin; yiiksek enerjiye sahip
pillerin, elektrikle ¢alisan araglarin ve gii¢ sistemleri i¢in dnemli bir Kilit nokta haline

gelmistir.

Bununla birlikte, HEC'ler i¢in verimliligi ve denge durumunu saglayabilmesi icin
saglanmasi gereken onemli konulardan birkag tanesi su sekilde siralanir. Sistem
igerisinde yiik ve enerji depolayabilmesi i¢in anot ve katot kollarindan i¢ sistemeden
meydana gelen farkliliktan dolay1 elektrotta olusan sarz/desarz oranlarinda Ki
dengesizligin olusmasidir. Bu da farkli malzemelerden kaynaklanan elektrokimyasal
tepkimenin kinetik bir tepkime olmasindan kaynaklanmasidir. Meydana gelen bu
dengesizlik sonucunda HEC sisteminde ki elektrotun kullaniminin azaltilmasi ortamin

pozitifligini arttiracak ve verimliligin azalmasina yol agacaktir.

Devrede kullanilacak anot malzemenin yiiksek hizda yiik depolama ve elektriksel
iletkenligin saglanmasi ig¢in tercih edilen bu isteklerin olmasi sistemde ki her iki
elektrotunda giic kapasitelerini dengede tutmay:1 hedeflemektir. Hibrit siiper
kapasitorlerin yapiminda, daha iyi performansa sahip olabilmesi i¢in bu 6zelliklerin
daha iyi sonuglar elde etmek icin EDLC ve sahte kapasitorlerin nispeten
dezavantajlarin1 azaltmak i¢in avantajlar saglanmasi i¢in farkli yollar denenmistir.
Kombine kapasitorler, yiikii ve enerjiyi depolamak i¢in hem faradik hem de faradik
olmayan siiregleri kullanir, bdylece sahte kapasitorlerin denge durumunlarini
stirdlirebilmek ve maliyet etkinligini sinirlamadan EDLC'den daha fazla enerji ve giic
yogunlugunu elde eder. Yapilan arastirmalardan su sonuca varilmistir. Elektrot
konfigiirasyonlar1 ile ayirt edilebilen t¢ farkli hibrit kapasitor tiiriine yogunluk

gosterilmistir.
« Asimetrik hibrit siiper kapasitor
» Pil tipi kombinasyonu
+  Kompozit Kompozit

1.2.3.4. Asimetrik hibrit siiper kapasitor
Enerjiyi depolamak i¢in bir EDLC elektrodunu kapasitif 6zelliklerinin ayni olmas1 ve

benzeri elektrotlarla eslesme faradik ve asferik yani her iki kutbu olan pozitif ve
negatif dongiiyii diizenli olarak tekrarlayabilmesi icin islemleri yapilir. Ozellikle

karbon bazli negatif elektrotlar veya yapiya karbon dahil edilmesi malzeme birlestirme



islemi istenmesi durumunda faradik ve asferik islemi kullanilmaktadir. Bu ikKi
elektrodu eslestiren asimetrik kombine kapasitorler, EDLC'den daha yiiksek enerji
yogunlugu ve gii¢ elde eder. Ustelik, benzer simetrik sahte kapasitdrlerden daha iyi

dongiisel stabiliteye sahiptirler.

1.2.3.5. Pil tipi kombinasyon
Pil tipindeki hibrit siiper kapasitorler i¢in de iki farkli elektrot bulunmaktadir. Bununla

birlikte, siiper kapasitor, bir siiper kapasitor elektrodunun batarya D.R.A. tipinin bir
batarya elektrodu ile siirekli bir sekilde halinde bir dongiiniin olmasidir. Bu sonug
siiper kapasitorlerin giiclinii, yasam kolayliginin ve kullanilan pillerden elde edilen
uzun stireli kullanim ayn1 zaman da daha fazla gii¢ ve enerji yogunlugunu elde etmek
daha giigli pillerin  yapisinda kullanilir.  Ancak arastirmalarin  piller ve
kondansatérlerin arasinda mevcut bosluklarin  daha fazla siklastirilmas: ve

doldurulmasi amacayla arastirma ve iyilestirme ¢alismalar1 hizla devam etmektedir.

1.2.3.6. Kompozit siiper kapasitor

Hibrit sliper kapasitorleri olusturan kompozit modifiyeli elektrotlar, karbon yapili
malzemeleri iletken polimerik malzemeler veya metal oksitlerle birlestirir ve bir
elektrotta birlikte fiziksel ve kimyasal yiik depolama sistemlerin olugsmasini saglar.
Karbon bazli malzemeler ¢ift elektrik tabakasi olusturur ve elektrolit malzemesinin
temas ylizeyini sagladiklar1 {ist yiizey alanmi ile arttirir, bdylece iyon degisimlerini
arttirir. {letken 6zelligine sahip malzemeler daha fazla faraday reaksiyonu (anotta ve

katotta ayn1 anda meydana gelen yiik degisime orantili) yoluyla.
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Sekil 1.5. Ticari siiper kapasitorler (a): EDLC'ler (b) ve (c): sahte kapasitorler (d) ve
(e) hibrit siiper kapasitorler

1.2.4. Siiper kapasitorlerin yapisina dahil olan malzemeler ve bilesenler

Siiper kapasitorlerin yapisini giincel tutmak, onun performansi agisindan her zaman en iyi
sekilde verim almakla sonucglanacaktir. Siiper kapasitorii en verimli ve kullanimi en
uygun hale getirmek icin elektrot ve elektrolit ¢ifti, yiik toplama, akis toplayici,
sizdirmamazlik ve iletkenlik ortak Ozelliklerin en hassas bir sekilde tasarimi
yapilmalidir. Bunlarin hepsi diisiiniilirken maliyeti g6z oniinde bulundurmak
gererekir. Sonugta yapilan her yeniligin tiim insanlarin en kolay ve en hizli bir sekilde
erigmesini saglamaktir. Diger yandan yapilan bu yeniliklerin sadece belli kesime ve
hitap etmesi pozitif verilerin elde etmesine yol agmayabilir. Karbon yapili
malzemelerden meydana gelen EDLC'ler, elektrotlarin goézenekli yapilarindaki
yiikleri, diger bir tabirle, elektrot / elektrolit malzemesinin ortak yiizeyindeki iyonlar
veya elektrostatik olarak depolanan ¢ift elektriksel yiik tabakasindan aktararak daha
net bir sekilde ayirma islemi yapmaktadir. Elektrotlarinin metal oksitlerden ve iletken
polimerlerden olusan kapasitor ayni siiper kapasitorlerde, elektrotlarin aktif
ylizeylerinde hizl1 ve geri doniisiimlii Redoks Faraday kimyasal tepkime yoluyla

enerjileri depolayabileceklerdir.
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1.2.4.1. Cift katmanh siiper kapasitorde kullamlan elektrot malzemesi (EDLC)
EDLC elektrotlar1 olarak yaygin olarak kabul edilen malzemeler karbon yapili
malzemelere denilir. Diisik tretim maliyeti, bolluk, genis aktif yiizey, kontrol
edilebilir benzer 6zellikleri ve yiiksek elektrik iletkenligi EDLC elektrotlarinin ideal
Ozellikleridir. Arastirmalar arasina en fazla AC, grafen ve karmasik karbon yapi
Nanotiipler (CNT) daha ¢ok tercih edilenler listesinin ilk siralamasinda yer almaktadir.
Ticari siliper kapasitorlerde elektrot olarak AC kullanilir. AC, komiir, odun ve sert
kabuklar gibi karbon onciiller 1s1 veya aktivasyon enerjisi yoluyla iglenir. Aktivasyon
enerjisi esnasinda, grafen tabakalar olarak da bilinen kiigiik altigen karbon halkalarina
yeterli enerji verilir, bu da bu plakalar arasindaki bagi koparir ve yapiya gézenekler
yerlestirir ve degistirir. GoOzenekler olusturmak, AC'nin yiiksek kapasitif

performansina katkida bulunan yiizey alanini arttirir.

Sekil 1.6. AC'nin gozenekli yapisi.

AC ye nazaran CNT yapili siiper kapasitorler ¢ok daha fazla gii¢lii ve daha iyi
tasarlanmistir. Karbon yapili nanotiipler, neredeyse tek boyutlu silindirler halinde
monte edilmis grafit duvarlardan olusur. Borularin kalinligt CNT’yi tek duvarli karbon
nanotiiplere (SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplere (MWCNT) boler. Karbon
nanotiiplerin uzun tek boyutlu yapisi en iyi sekilde mekanik o6zellikler sunar ve
elektronlarin dagilmasini onleyerek AC'den daha fazla elektriksel iletkenlik saglar.
Yiiksek oranda siralanmig CNT dizileri, 6zellikle yapinin yiiksek gozenekliligi,

elektron depolanmasi i¢in bir¢ok alan saglayan 6nemli bir yilizey alanina sahiptir.
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100 nm

Sekil 1.7. Karbon yap1 nanotiip (CNT) sem goriintiis.

1.2.4.2. Elektrot malzemeler

Ara metal oksitler ve elektriksel olarak iletken polimerler genellikle sahte kapasitorler
yapisinda kullanilmasi i¢in elektrot malzemeleri olarak tercih edilir. Kapasitdr benzeri
olan elektrotlar, elektrotun potansiyeline baglilik gostererek elektrik malzemelerinin
ylizeylerinde indirgenme veya ylikseltgenme reaksiyonlar1 kullanir. Sarj ve desarj ile
degistirilir, bu sistem saf karbon bazli EDLC' ye kiyasla elektrik iletim ve depolamaya
iistlin enerji yogunlugu sunar. Ancak bu faydali 6zellikler genellikle dongiisel yasam
ile iligkilidir. Ko&tii dengeli. Bunun nedeni, coklu elektrokimyasal reaksiyon
dongiilerinin kapasitif malzemeye zarar verebilmesi ve i¢ yapisinda istenmeyen olasi
degisimlere neden olmasidir. Reaksiyon dongiilerine devam ederek kapasitif
performansta bir diisiise yol acar. EDLC yarim milyon dongiiye kadar ulasabilirken,

yanit olarak, karbon yedekleri genellikle bu hasara eklenir.

Kapasitif benzeri elektrotlar i¢in su anda arastirilmakta olan yaygin metal oksitlere
ornek olarak RuO2, Co304, MnO2, NiO ve V205 verilebilir. Bu metal oksitler, belirli
potansiyellerde gesitli oksidasyon durumlarina maruz kalir ve bu da elektriksel iletim

ve elektriksel depolamada bir artisa yol agar.
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Tablo 1.1. Kondansator benzeri uygulamalar igin metal oksitlerin morfolojisi ve

verimi.
Metal oksit Morfoloji Kapasitif Kapasite (F.g-1)
Co304 Fir¢a benzeri nanotel 1525
MnO2 Nanotel 800
NiO Nano Yapraklar 710
V205 316

Gozenekli Nano lzgara

Bununla birlikte, metal oksitler genellikle karbon malzemelerden daha az elektriksel

iletkenlik gosterdiklerinden yapilarina karbon eklenerek sorun giderilebilir.

1.2.4.3. Elektrolit

Elektrotlarin yani sira, elektrolitler siiper kapasitor yapisina dahil olmasiyla ve en iyi
derecede olmasi i¢in 6nemli bir géreve sahiptir ve elektrolitler hiicrenin sivi potansiyel
penceresini ve direncini dogrudan etkilerken iyon direnci elektrokimyasal hiicrenin
gii¢ kabiliyeti ile ters orantilidir. Bu nedenle uygun malzemelerin hassas se¢imi voltaj
penceresi karesi ile orantilidir. Elektrolit, yliksek performansli siiper kapasitorlerin
tiretiminde ¢ok oOnemli bir rol oynar. Siper kapasitorler yapisina dahil olan

elektrolitler: sulu ve iyonik siv1 elektrolitlerdir.

1.2.4.4. Sulu elektrolitler

Ucuzluklar1 ve bolluklar1 ¢ok olmasindan arastirma ve calismalarin baslangig
asamalarinda kullanilir. H2SO4, KOH ve KCI, kolay kullanim ve diistik iyonik direng
avantajina sahip yaygin sulu elektrolitlerdir. Ticari olarak temin edilebilen siiper
kapasitorler, genis calisma voltaji pencereleri (0 ila 2.2 ila V 2.7) nedeniyle

asetonitril(C2H3N) ve karbonat propilen (PC) gibi organik elektrolitler tercih edilir.

1.2.4.5. iyonik sivilar

Diisiik erime sicakliklar1 nedeniyle oda sicakliginda sivilar halinde seyreltilerek erimis
tuzlardan olusur. Bu tip elektrolit zehirli degildir ve yanict degildir. Termal veya
kimyasal kararsizlik olmadan en genis voltaj penceresini (0 ila V 3 -5) saglar. Iyonik
sivilar buharlasma olmadan 300° C'ye kadar 1sitilabilir. Iyonik sivilarin performansi
gelecek nesillerde iyi olsa da ticari amaglarla kullanmak i¢in yiiksek maliyetler de

dahil olmak iizere ¢esitli zorluklar vardir.
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1.2.4.6. Ayirici

Stiper kapasitor elektrotlarin performansini iyilestirmede c¢ok ilerleme kaydedilmis
olsa bile, uygun ayiricilarin gelistirilmesi konusunda c¢ok az arastirma bulunmaktadir.
Ayiricilar siiper kapasitorlerin performansini olumsuz yonde etkileyebilir, ¢iinkii kotii
tasarlanmis ayiricilar hiicrede daha fazla direng meydana getirebilir. Risk olusturacaken
onemli durum, ayiricinin elektrokimyasal devre iizerinde kisa devre olusturma
riskidir. Siiper kapasitorlerde ayirict segilirken maddenin yapisinda her tiirlii risk

olusturacak etkenleri dikkate almak gerekir. Bu etkenler kisaca su sekilde siralanabilir.
+ Iletken olmayan (elektrotlar arasinda elektron iletimini nler)
« Minimum iyon direnci ile elektrolit iyonunun iletimi
» Elektrolitlere elektrot malzemelerine kars1 kimyasal direng
» Basing ve sisme gibi hacim degisikliklerine karsi mekanik direng
» Elektrolitler tarafindan kolayca islatilir.

Cam, seliilozik, kagit ve seramik gibi dogal malzemeler ilk baslarda siiper
kapasitorlerin yapilarinda ayirict olarak kullanilmistir. Yapilan yeniliklerle, polimer
bazli ayiricinin hizlanma siireci, diisiik maliyeti, inanilmaz esnekligi ve yiiksek

gozenekliligi sebebiyle ayirici pazarlarina yer vermistir.

1.2.4.7. Akis kollektorii

Cogu enerji depolama cihazlari, aktif elektrot malzemelerinin yetersiz iletkenligi

nedeniyle islevi tamamlayan toplayicilara veya akis toplayicilarina ihtiyag duyar.

Kollektoriin rolii, akimi elektrotlardan dis devreye aktarmaktir. Bu nedenle, elektriksel
olarak iletken olmali ve hiicre ortamina (kimyasal ve mekanik) dayanikli olmalidirlar.
Aliiminyum, ¢elik, demir ve bakir yaygin akis toplayicilaridir. Ek olarak, aktif elektrot
malzemelerinin dogrudan akis toplayicilarinin yiizeyine kaplanmasi, aktif malzeme
katmanlar1 ve akis toplayicilar1 arasindaki ylizey direncini en aza indirerek hiicre
fonksiyonunu artiran daha iyi molekiiler temas saglayabilir. Bazen, siiper
kapasitorlerin genis rotasyonu ve aktif elektrot malzemelerinin fiziksel yoneliminin
olmamasi nedeniyle, aktif elektrot malzemesi akis toplayict ylizeyinden ayrilabilir, bu
sorunu ¢ozmek i¢in, aktif malzemelerin yer degistirmesini Onlemek i¢in elektrot
malzemesine polimerik baglayict maddeler (nafion ¢ozeltisi veya politetrafloroetilen)

eklenir.
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1.3. Perovskite

Perovskite giliniimiiz teknolojilerinde (elektrot olarak) kullanilan 6nemli
malzemelerden bir tanesidir. Oksijen gibi o6nemli bir atom ile aralarinda ki
tepkimelerden dogan, kimyasal tepkimeler ve esas yapisinda meydana gelen
degisimler (fiziksel ve kimyasal) bunlar arasinda ki; hareket, ferromanyetik, siiper
iletkenlik, piezzo elektrik ve dielektrik gibi o6nemli alanlarda kullanilabilen

malzemelerden biridir.

Ik olarak minarel halde bulunan bu yapinin veya perovskitin genel ad1 olan Kalsiyum
Titanat (CaTiO3) minerali, Gustov Rose tarafindan tanimlanmis fakat daha sonra, Rus
bilim adami Count Aleksevich von Perovski tarafindan giinimiizde kullanilan
perovskite ismini almistir. Perovskiten kristal yapisini inceledigimizde. Evrenin en ¢ok
sahip oldugu kiitlelerden bir tanesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir.1970 ten giliniimiize
Birden fazla yapilan arastirmalardan ve kristalleder ki baglanmalardan. Perovskite

yapisinin, ilektenlige sahip oldugunu goériilmesi miimkiindiir.

ABX3 Genel formiile sahip olan PEROVSKITEIer, denklemde ki X anyonuna oksijen

atomugeldiginde perovskite yapisini olusturmaktadir. A ve B katyonlar1 ise periyodik

sistemde:

Alkali metaller (1A gurubu hidrojen harig), toprak alkali (2A grubu elementleri), gegcis
elementleri (B grubu elementler) veya toprak elementlerden olusmaktadir. A anyonun
atomik yarigapmin daha biiyiik ve B anyonunun ise atomik yarigaplarinin daha kiigiik

oldugu ve pozitif iyonlara sahip oldugunu gostermektedir.

A katyonunda genelllikle Lantanyum, B katyonunda ise genellike (Mn, Ni, Co, Cu,
Pd) gibi gegis elementleri kullanilmaktadir.

1.3.1. Perovskite yapisi

Tanimlanan ilk perovskit yapis1t CaTiO3 oldugundan bu yapiya benzerlik gosteren tiim
ABO3+3 yapilar1 perovskit olarak adlandirilir. Genel denklemi ABX3 olmasina
ragmenyukarida belirtilen kisimda x anyonunun genelde oksijen kullanildigindan
dolay1 genellikle ABO3 olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Sekil 1.10 da perovskite

minareleriningekli goriilmektedir.
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Sekil 1.8. Perovskite minareli.

Perovskite ile ilgili yapilan tanim ve dzelllklere deginildi. Genel denkleminde ABO3
olarak nitelendirilen denklemde A katyonu daha biiyiik yarigapa sahip oldugundan
dolay1 oksijen atomuyla 12 bag kuracak, B katyonu ise yaricapin daha kiigiikk
olmasindan dolay1 oksijen atomuyla 6 tane bag kuracaktir. Bu baglardan A atomu ile
oksijen kiibik bir yapi, B atomu ile oksijen arasinda ise kiibiin igerisinde oktahedral

bosluklara yerlesecektir.

©a posizyonu, O B pozisyonu, @ Okisjen

Sekil 1.9. ABO3 perovskite yapisi.

16



1.3.2. Goldschmidt tolerans faktorii
Tolerans faktorii ilk olarak 1926 yilinda Viktor Moritz Goldschmidt tarafindan

formiile edilmistir. Bu olasilik ¢ift iyonlarinin perovskit yapi olusturacagini tahmin
etmek icin kullanilan geometrik seklin parametresidir. Ideal perovskit yapisi esnek
yap1 olmadigi igin, herhangi bir bilesim degisikligi orgii parametresinde bir

degisiklikle karsilanmalidir.

Perovskite yapisinin olusabilmesi i¢in A ve B katyonlarinin yarigaplarinin bilinmesi
ve tolerans faktoriiniin atomik yaricaplarla iliskisinin (t) faktoriiniin 0,75 ile 1 degerleri

arasinda olmas1 gerekmektedir.

Bu durumda; ra, rb ve ro atomik yarigaplar olmak tizere tolarens faktorii su sekilde

hesaplanmaktadir.

t=(re+ro)/N@b+ro (1.1)

Tolerans faktori seklinde ifade edilir.

Perovskit yapisinin olusabilmesi i¢in rA>0.090 nm ve rB>0.051 nm olmalidir.
Perovskit yapilarinin tolerans faktdriinii saglamalarinin yani sira yapida A ve B
iyonlarinin elektron sayilarinin oksijenle denklesmesi gerekir. Bu diizenleme,
A"B*03, A*?B™03 ya da A"™B *03 bigiminde olabilir.

1.3.3. Perovskite kullanim alanlar:

Tolerans faktorii denklemini veren pek ¢ok farkli element tiirii perovskit yapisina dahil
olabilmektedir. Bu nedenle fiziksel o6zellikleri degisen perovskitler ferroelektrik
(BaTiO3) ferromanyetik (SrRuO3) siiper iletkenlik, termal iletkenlik (LaCoO3)
davranislar kazanabilirler. Bu durum perovskitlerin bir¢cok uygulama alanina dahil
olabilmesine imkan tanir. Perovskitler “Kat1 Oksitleri Yakit Pili”” (Solid Oxide Fuel

Cell) teknolojisinde katot olarak, problarda sensor olarak da kullanilirlar.

Periyodik tablodaki ¢cogu elementler tolerans faktdriine bagl olarak ideal veya farkl
perovskitler olusturabilir. Perovskit ailesinin bu genis cesitliligi onlar1 elektronik
materyaller olarak ilgi ¢ekici kilar. Kristal seramikler olarak da bilinen perovskit-tipi
metal oksitler elektriksel ve katalitik 6zelliklerinden dolay1 endiistride gesitli amaglar

i¢in kullanilir.
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1.3.4. Perovskite onemi

Daha once kullanilan piller ve giines enerjisi ile tretilmis piller verimlilik agisindan
%20 nin istliine ¢ikamamistir. Fakat yapilan bilimsel ¢alismalardan ve kullanilan
malzemelerden siirekli yenilenebilir kaynak arayislarinin ve siirekli yeniliklerin olmasi
gerekmektedir. Her bir yenilik maliyet acisindan oldukga sikintilar ve bununla birlikte
baska sorunlarda yaratabilir. Perovskite hiicresine bakildiginda yukarida tanimi
verilmis ve tolerans faktoriine de uygun aralikta oldugu takdirde her bir yap1 i¢in
perovskite hiicresi denilebilir. En 6nemli etken ise burada sinirsiz bir kaynagin ve

kullanilan malzemenin en az maliyete sahip olmasidir.

1.4. Siiper Kapasitorlerde Perovskitenin Rolii

2014 yilinda ilk kez, Mumford ve meslektaslar1 lantanyum bazli perovskit oksitler
(LaMnO3) i¢in oksijen anyon fiizyonunun mekanizmasini tanimladilar. Tanimlayici
mekanizmalar1 asagidaki gibidir: Ilk adim, elektrolit ¢zeltisinden OH™ formunda
oksijen salinmasidir. Bundan sonra, oksijen boslugu OH gruplar tarafindan
doldurulur. (Aslinda), bu oksijen kusuru bolgeleri perovskit yiizeyinin aktif
noktalaridir) ve kristal yapiin sekizgen kenarlar1 boyunca yayilirlar. Ve iki merkezin
oksidasyonu ile es zamanli olarak, Mn*? Mn**e ve yan iiriin olarak su iiretimine
ulasacaktir. Reaksiyonun bir sonraki asamasinda, fazla oksijen, manganezin elektrot
malzemesinin yiizeyine salinmasi ve iki merkezin Mn*3 ila Mn** oksidasyonu ile
yapiya girer. Bu, perovskitin kiitle yapisinin yiik depolamada rol oynadigi anlamina
gelir, bu da perovskit oksidin yiiksek enerji depolamasi elde etmek icin yiliksek bir

seviye gerektirmedigi anlamina gelir.

Bu mekanizmada dikkate alinamayacak dnemli nokta, perovskit aktif noktalar: olarak
bilinen yapimin oksijen kusurlariin perovskit seviyesinde olmasidir, bu nedenle yiizey
genisligi bu aktif nakayr HO™ elektrolitiyonlarina daha fazla maruz birakir, bdylece
uygun bir yiizeye sahip olmak perovskit performansini optimize edebilir. Baz1 metal
oksitlerde (T102, Nb20OS5 ve MoO3 gibi) perovskit oksitlerle ayn1 karisma davranisi
da vardir, ancak pozitif iyonlar (Li+ veya Na+ gibi) yiik tasiyicilaridir. Bunlar kabul
edilir ve oksijen iyonlar1 da birim basina iki kat daha fazla negatif tasiyabilir, bu
nedenle perovskit oksitlerin anyonik flizyonu, Li+ anyonik fiizyona gore bir sarj /
desarj dongiisiinde yiikk depolamaktir. Bu nedenle, perovskit oksitler, siiper

kapasitorler i¢in ¢cok umut verici aday malzemeler olarak kabul edilir. Bugiine kadar,
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enerji donilisiimii ve depolama uygulamalari i¢in perovskit oksitler iizerindemiikemmel
arastirmalar yayinlanmistir. Bununla birlikte, siiperkapasitorlerde perovskit oksitlerin

uygulanmasinda ve gelistirilmesinde hala eksiklikler vardir [1-3].

Yenilenebilir ve ¢evre dostu enerji kaynaklarindan enerji depolama, liretimi kadar
onemlidir. Lityum-iyon piller, tiim elektronik cihazlarda kullanilan neredeyse en iyi
bilinen enerji depolama sistemidir. Bununla birlikte, diisiik gii¢ yogunluklari, sinirh
dongii omiirleri ve hatta bunlarla iligkili yangin tehlikeleri, aragtirma toplulugunu daha iyi
alternatifler aramaya itti [4,5]. Siiper kapasitorler, pillerden daha yiiksek gii¢
yogunluguna, daha yiiksek sarj-desarj oranlarina ve daha uzun ¢evrim omriine sahip
elektrokimyasal enerji depolama cihazlaridir. Ek olarak, siradan dielektrik
kapasitorlerden daha yiiksek bir enerji yogunluguna sahiptirler [6,7]. Siiper kapasitor
teknolojisi yliksek bir biiylime oranina sahiptir ve tasinabilir elektrik endiistrisinde
0zel bir yer bulmustur. Airbus 380'deki bellek yedekleme sistemleri, baslatma ve
durdurma cihazlar1 ve acil kap1 agma sistemlerinde kullanim gibi bazi uygulamalari,
stiper kapasitorii giivenilir bir enerji depolama sistemine doniistirmektedir [8,9].
Bununla birlikte, elektrokimyasal siiper kapasitorlerin ana zorlugu diisik enerji
yogunluklaridir. Siiper kapasitorlerde kullanilan elektrot malzemeleri, enerji
yogunluklarinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Cesitli karbon malzemeler, metal
oksitler, iletken polimerler ve perovskit oksitler (ABO3), siiper kapasitorlerin en iyi
bilinen elektrot malzemeleridir [10-12]. Perovskit oksitlerin essiz yapisi ve esnekligi
nedeniyle, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kolayca kontrol edilebilir. Bu nedenle,
giines pilleri [13], manyetizma [14], kat1 oksit yakit hiicreleri (SOFC) [15] ve
katalizorler [16] gibi bir¢ok alanda yaygin olarak c¢alisilmiglardir. A- katyonlari
genellikle B-bolgesinden daha biiyiik bir iyonik yarigapa sahiptir. La®** ve Sr?* gibi
katyonlar A-bdlgesine yerlestirilir ve esas olarak ge¢is metali katyonlarindan olusan
B-bolgesi, perovskit oksit yapisinin pozitif bolgesini olustururlar ve oksijen iyonlari
negatif bolge olarak da bilinir. Perovskit oksitlerin yapist ideal olarak bu kiipiin
ortasinda A- kKatyonuna sahip bir kiiptiir ve B-bolgesi katyonlar1 da kiipiin koselerinde
6 oksijen iyonu ile ¢evrilidir [17-19]. Perovskit oksitlerin gézlenen elektrokimyasal
ozelliklerinin ¢ogu, bu B-bdlgesi katyonundan ve etrafindaki 6 oksijen iyonundan
kaynaklanir (BO 6). B bolgesindeki gegis metali tarafindan olusturulan farkli
oksidasyon durumlari, perovskit siiper kapasitorlerde enerji depolama islemini

gelistiren karisik iyonik-elektronik iletkenlik (MIEC) 6zelligine neden olur [8].
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Stiper kapasitorler, enerji depolama mekanizmasi agisindan iki gruba ayrilir:
Elektrokimyasal bir reaksiyon gerceklestirmeden elektrostatik etkilesim yoluyla enerji
depolayan elektrokimyasal Cift Katmanli Kapasitorler (EDLC) ve geri dontistimlii
faradik redoks reaksiyonlari Kkullanarak enerji depolamasi gergeklestiren Ssahte
kapasitorler [20,21]. 2014 yilinda ilk kez, Mefford ve ark. [17] perovskit oksitler
tarafindan enerji depolanmasini hakli ¢ikarmak igin oksijen anyon interkalasyon (farkli
tiirde atomlarin katmanlar1 arasina baska molekiil ve iyonlarin giris ¢ikisini saglamak)
mekanizmasini ifade etti. Bu mekanizma ayni1 zamanda elektrokimyasal reaksiyonu da
igeriyordu, bu nedenle, perovskit oksitlerin siiper kapasitorleri sahte kapasitorler
arasindadir. Mefford'un ¢alismasina gore, perovskit oksit oksijen bosluguna sahipse,
daha yiiksek bir spesifik kapasitansa sahip olacaktir. Bu nedenle, anyon interkalasyon
mekanizmasina gore, oksijen bosluk bolgeleri elektrokimyasal reaksiyon igin aktif
noktalar olarak kabul edilir. Elektrokimyasal 6zellikleri ve MIEC'i gelistirmek igin
etkili yontemlerden biri, A ve B olmak iizere iki yerde kismi veya hatta toplam
ikamelerdir [8,22]. Katyonik pozisyonlarda kismi ikame ile, perovskit yapisinin
elektriksel dengesi bozulur ve elektriksel dengeye geri donmek i¢in, B bolgesi katyonu
oksidasyon durumunu degistirir ve oksijen boslugu ve elektron deligi bolgeleri
olusturulur. Perovskit yapisinda oksijen bosluk bolgelerinin ve elektron deliklerinin
varligi, MIEC 6zelligini ve perovskit oksidin elektrokimyasal performansini gelistirir
[8]. Zhu ve ark. [23] B bolgesinde %10 mol Nb ikame edilerek SrCoO 3'iin
elektrokimyasal 6zelliklerini gelistirdi ve spesifik kapasitans1 0.5 A. g-1'de 773.6 F. g- 1'e
yukseltti.

Simdi, Nb yerine, B bolgesinde ayn1 miktarda Ti kismen degistirilirse, SrC00.9Ti 0.1
O3"iin spesifik kapasitans1 1 A.g-1'de [22] 625 F.g-1'e ulasir. Buna ek olarak, George
ve ark. [24] A bolgesinde Ba'yr degistirerek SrMnO 3'in elektrokimyasal 6zelliklerini
gelistirmeye ¢alisti. Calismalarinin sonucu, Sr yerine%20 mol Ba ilavesinin, 0.5A.g-

1'de 446.8 Fg-1'lik spesifik bir kapasitans saglayabilecegini gostermistir.

La'nin Ba'nin ikame edildigi miktarla degistirilmesi, 5 mV.s-1 tarama hizinda spesifik
kapasitans1 492 F.g-1'e kadar artirabilir [25]. Rehman ve ark. [26] ayrica A ve B
bolgelerinde kismi ikame ile La 0.75 Sr 0.25 Mn 0.5 Cr0.503 i¢in 1 mV.s-1 tarama
hizinda 270 F.g-1'lik spesifik bir kapasitans bildirilmistir.
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Yapilan bu c¢aligmalarin arastirmalar1 sonucunda perovskite oksitlerin siiper
kapasitorde elektrot malzeme olarak yapilarina dahil olmasi verimliligin daha iyi
olmasi yoniinde ¢alismalar 6nerildi. Bu ¢alismalarda Lantanyum ve Stransiyum bazli

perovskitelerin siiper kapasitoriin yapisinda elektrot malzeme olarak analiz edilecektir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Sentezde Kullanilan Numuneler

Bu ¢alismada, La 0.8 Sr0.2 Cu 0.4 Mn 0.6 O 3 (LSCM), ve La 0.6 Sr 04FeOs (LSF)
ornekleri, A ve B bolgelerinde kismi ikamenin etkisini arastirmak igin Sol-jel yanma

yontemi ile sentezlendi.

Ek olarak, Pd, B bolgesinin elemanlarina kiyasla %10mol ile degistirildi (La 0.8 Sr0.2 (Cu
0.4 Mn 0.6) 0.9 Pd 0.1 O 3 (LSCMP), ve Lao.eSr 0.4 Fe 09Pdo.10 3 (LSFP) gecis
metallerinin yanindaki B bolgesinde asil bir metalin ikame etkisini aragtirmak ig¢in.

Sentezde kullanilan numuneler Tablo 2.1. de gosterilmistir.

Tablo 2.1. Sentezde kullanilan numuneler

Numunelerin sekilleri ve kisaltmalart Numunelerin tam isimleri

LSCM La0.8Sr0.2Cu0.4Mn0.603

LSCMP La0.8Sr0.2(Cu0.4Mn0.6)0.9Pd0.103
LSF La0.6Sr0.4Fe03

LSFP La0.6Sr0.4Fe0.9Pd0.103

2.2. Deneysel Hazirhik ve Malzemeler

Tablo 2.2. Deneyde kullanilan malzeme bilgileri.

Malzeme adi Formiili Verimlilik  Tedarik Firma
. . SAMCHUN,
Stronsiyum nitrat (Sr (NO 3)2 % 98.0 Giiney Kore
Lantan (IT 1) nitrat hekzahidrat (Co (NO3)2.6H20 %098 SAMCHUN,
Giiney Kore
Demir (1IT) nitrat nonahidrat ~ (Fe (NO3)3 .9H2 O % 99 Merck, Almanya
Manganez (I1) nitrat tetrahidrat (Mn (NO3)2 - 4H20O0 % 97 Merck, Almanya
Bakar (I1) nitrat trihidrat Cu (NO3)2 - 3H20 % 99 Merck, Almanya
Glisin (H2NCH2COOH %099 SAMCHUN,
Giiney Kore
N-Dimetil formamid (DMF)  C3H7 %099,9 Merck, Almanya
Potasyom Hidroksit KOH %085,0 Merck, Almanya

Aktif karbon, Nafion ¢6zeltisi (diistik alifatik alkollerde ve suda agirlikga%>5, %15-20su

igerir, Sigma Aldrich), Seliiloz ayiric1 (diizkagit). Perovskite 6rnekleri, A ve B



Bolgelerinin elementlerinin nitratlarinin 70 ml de iyonize suya eklendigi sol-jel yanma

yontemi ile sentezlendi.

2.3. Sentezde Uygulanan Yontem

Perovskitenin sentezi sirasinda yaygin olarak kullanilan yontem sol jel yontemi
olmakla birlikte giivenilir yontemlerden bir tanesidir. Bu yontem su sekilde sirali

olarak nasil yapildigi konusunda detayli bir sekilde aktarilacaktir.

Baglangigta, elimizde bulunan 50 ml’lik beheri manyetik karistirict yardimiyla
60°C'ye kadar 1sitiriz. Sonra ki adimda perovskite yapisina dahil olan elementlerin
oranlarin1 hesaplayarak nitrah ham maddelerini deiyonize yani notrlenmis suya
ekleriz. Daha sonra ¢ozelti sicakligi 60°C'ye kadar 1sitma islemi devam edilir. Ulagilan bu
sicaklik degerine yanan madde yani glisin perovktite yapisina 4.1 perovskit/glisin
molar oranina sahip ¢ozeltiye ekleriz, daha sonra jeli olusturmak icin 1sitip karistiririz,
350° C'nin iizerinde bir sicaklikta firina koyariz, yanma elde etmek i¢in, yukaridaki

tiim adimlar Sekil 2.1.’de gosterilmistir.

700° Firn Jel yanmas1

Sekil 2.1. 700 °C firinda jel yanmasi.

Isitma 80 ° C'ye kadar devam ettirildi, daha sonra yukaridaki ¢ozeltiye glisin eklendi.

Cozeltinin pH'1 7'ye ayarlandi, jel olusana kadar isitma ve karistirma devam etti.
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Bundan sonra, karistirma durduruldu ve jel tutusana kadar isitma devam etti.

Yanmadan siyah bir toz elde edildi ve 6 saat boyunca 800 ° C'de kalsine edildi.

Yanma isleminden sonra sekil 2.2 de goriildiigii gibi toz haline doniisen bir kat1 elde
edildi. Saflagtirma ve perovskit fazinin daha fazla olusumu igin kati toz elde edildikten
sonra, elde edilen toz 5 saat boyunca 700 ° C'de kalsine (yakarak toz haline veya kireg
haline getirmek) edildi. Bu sayede teklis (kirecimsi yap1) asamasindan elde edilen

tozun seklini (2.2) gosteren kati toz (siyah) perovskit elde edilmistir.

Sekil 2.2. Kalsine olusumu.

2.4. Yapisal Analizlerin incelenmesi ve Degerlendirilmesi

Test edilmis numunelerin birlesiminden hemen sonra sonuglar ve bulgular tizerinde
yapisal analizler yapilarak, numune hakkinda genel bilgiler elde edilebilir. Ornegin;
numunenin faz safligi, partikiil boyutlari, gézenek yapisini, yilizeysel alanlarini ve
yapisal seklini hesaplamak miimkiin olabilir. Cilinkii perovskite kullanilan numulerde
hem fiziksel hem kimyasal sentezlerde olusan baglar fazla olmas: sebebiyle,
analizlerimizi ne kadar yogun ve siklikla tekrarlarsak olusan yap1 hakkinda ¢ok daha
fazla genel bilgiler elde edebiliriz. Bu da konunun makro seviyede aragtirilmasi sonucu

beklenen ve istenen sonuca kolay bir sekilde yaklasabiliriz.

2.4.1. X-Isim kirthmm yontemi (XRD)

Kristal yapida ki bir malzemenin periyodunda ki degisimi tanimlamak i¢in kullanilan
hemen sonug almak icin kullanilan yaygin tekniklerden biridir. Bu yontemi, ilk defa
1912'de Max Theodore VonLae tarafindan kesfedilen kristalin yapilarindaki fazlarinda Ki
degisimlerin incelenmesi i¢in uygulanmistir. X-1g11 bir katot tiipii tarafindan hedef

numuneyi yagdirarak iretilir. Daha sonra tek renkli dalga boyunasahip isinlar tiretmek
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i¢in filtrelenir ve numuneye yonlendirilir. Belirli bir ag1 ile kristalin ylizeyine x-1s1lar1 tiipti
yollandig1 zaman meydana gelen bir sagilma olacaktir.Bu etkilesim sonucu Bragg yasasi

(n A = 2dsina) olusturur.

Bu yasa, elektromanyetik radyasyonun (A) dalga boyunu kristalin bir numunede ki
kirinim agisina (a) ve ardaki uzakliga (d) bagl olarak orantili bir sekilde ifade edilir.
Eger belli bir agiyla gonderilen x-1s1nlar1 atomlarin ilk katmanlarinda sagilmasi olup
istenen sonuglar elde ediliyorsa formiilden hareket ederek dalga boyunun biiyiikliikleri ile
atomun katmanlar1 arasinda ki mesafelerin esit bliyiikliige sahip olmas1 beklenir. Bu

sayede her nesnenin kendine ait bir XRD 1511 spektrum kimligi bulunmaktadir.

Sadece belirli sekillere gore X-1gin1 sagilmasinin biikiilmesine neden olur.

Sonug olarak, bu spektrum her malzeme i¢in kimlik niteligindedir ve iki malzemenin
spektrumunun benzer olmasi miimkiin degildir. Bu calismadaki sentezlenen
numuneler, toz ve dokme ve ince film numuneleri iizerinde X-1s1n1 kirmimini taramak
icin uygun olan Cin'de iiretilen Tongda X-1s1m1 kirinim cihazt modeli TD-3700

kullanilmastir.

2.4.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Taramali elektron mikroskobu, alinan goriintiiyii 10 ile 500.000 kareden olusturup
yeni bir gorintii elde edebilen elektron mikroskobu c¢esididir. SEM cihazlarinin
caligsma ilkeleri, elektron kaynaginda gerilim olusturarak elektron 1s1n1 olusturmaktir.
Olusan elektron 1smlarinin 15101 6nce yogunlastirici lenslerden gecerek kirinima ugrar.
Odaklandig1 numuneler iizerine ¢arptiktan sonra érneklerin(numuneler)iizerinde yer
alan dedektorler tarafindan alinan bir dizi elektron 1sin1 yiizeyden ¢ikarilir ve son

olarak, bu elektronlar: sinyallere doniistiirerek, numune tanimlanabilir.

Bu ¢alismada, Cek Cumhuriyeti Tescan Sirketi tarafindan yapilan MIRA3 FEG-SEM
ozelliklerine sahip SEM cihazi, numunelerin goriintiilenmesi i¢in kullanilmis ve bu
cihaz saha yayilma filmlerine sahiptir ve iki yiiksek vakum ve diisiik vakum modunda
¢alisir, bu cihazin biiyiitme giicii 1 nm'ye kadar ¢ikarilabilir yiizeyleri dedektorlerle
donatilmistir. SE (ikincil Elektronlar), BSE (Geri Sacilan Elektronlar), LVSTD
(Diisiik Vakumlu ikincil Elektron Tescan Dedektdrii) ve EDX (Enerji — Dispersif X-

Isim1 Analizi) bulunmaktadir.
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2.4.3. X-Ismmnin enerjilerinde sagilma analizleri (EDX)

X-1s1m1 enerjisinin kullanilan 6rneklerin deger grafigi, birlestime islemi yapilan
numunelerin element bilesimini belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir, ifade edildigi
gibi, bu ¢alismada EDX analizi, Tebriz Universitesi'nin SEM sistemi EDX sistemi ile
donatildigindan, SEM sistemi kullanilarak Olgiilmustiir. EDX analizinin ¢iktisi,
numune yilizeyinden enerji alimina dayali olarak ¢izilmis bir diyagramdir. Bu
grafiginin tepe noktalarinin her biri bir elemani temsil eder ve daha yiiksek yogunluga
sahip karbon igeren demirleri, istenen elementin daha yiiksek performansa sahip

oldugu anlamina gelir.

2.4.4. Sem haritasi

Kimyasal ¢alismalarda yapilan haritalama degeri, 6zellikle yapimin i¢inde ki bosluklar
kapsaminda, bilesikteki elementlerin ortalama degerinden (0) varyans (1) degerine
kadar arastirmak icin yaygin bir yontemdir, bu analizin sonuglari, SEM analizi ile
belirlenen alandaki elementlerin dagiliminin polikromatik haritalar1 seklindedir ve

Tebriz Universitesi'ndeki SEM cihaz1 da kimyasal haritalama sistemi ile donatilmustir.

2.45. FT-IR analizi

Ayni fonksiyonel gruba dahil olan eldeki drneklerin benzeri kimyasal tepkimelere
girebileceginden Ornegin(malzemenin) yapisinda Ki titresim hareketlerini Fourier
donisiimii kizil6tesi spektrometresi yardimiyla incelenir. 1g1k bu fonksiyonel gruplara
carptiginda, mevcut kimyasal baglarda esneme titresimleri veya biikiilme titresim
hareketi yapacaktir, boylece ornekteki kimyasal grup (geri kalaninin yapisindan
bagimsiz olarak). Molekiiller belirli bir dalga boyu araliginda kizilGtesi 1isinlart emme
egiliminde olacaktir. Ornegin, karbonil grubunun C = O'sunun ¢ekme bagi, 0 170cm’
araliginda farkli molekiillerde goriiliir, bu nedenle dalga boyu konumu ile kimyasal
yapisinin arasindaki durumu ele alinacak olursa, drnekteki farkli fonksiyonel gruplarin
tanimlanmasi kolayca yapilabilir. Fonksiyonel gruplarin pozisyonunun hemen hemen
sabit oldugu ve sicaklik, basing, molekiillerin yapisinin degismesi gibi degisikliklerle

birlikte soylenebilir. Bunlar d ile uyumludur.

Mevcut FT-IR cihazi, asagidaki 6zelliklere sahip Almanya'da (Brucker Company)
tiretilen bir TENSOR 27 modelidir:
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Tablo 2.3. Tensor 27 model 6zellik degerleri.

Olgiilen vaka Gegis yiizdesi (TR) ve adsorpsiyon yiizdesi (AB)
Olgiim birimi 1em

Spektral aralik 400-4000 cm 1

Olgiim hassasiyeti 0.1cm*

2.4.6. XPS Analiz incelenmesi (X-1s1mm1 foto elektron spektroskopisi)

X-1s1n1 foto elektron spektroskopisi (XPS), elde edilen malzemelerin yiizeyini, yapiya
dahil olan elementlerin incelenmesi, kimyasal baglanmalari ve bagli durumun
belirlenmesi i¢in basvurulan ylizey analiz yontemidir. Gerek miithendislik gerek Fen
bilimler dallarinda ¢ok rahatlikla degiskenlik gosteren malzemelerin incelenmesinde
kullanilir. Kullanilan bu yontemde istenen ylizey X-151n1 bombardimanina tabi tutulur.
Bombardimandan sonra malzemeden ¢ikan foto elektronlarin enerjisi, atomlarin tiiri,
miktarlar1 ve atomlarin hangi kimyasal durumda oldugu hakkinda bilgi edinmek i¢in
XPS analiz yontemleri kullanilarak elde edilebilir. XPS analizinde dikkat edilmesi
gereken, bombardimana tabi olan malzemenin dis katmanlardan gelen ¢ikis
elektronlarin ele alinmasidir, ¢ikis elektronlarinin sahip olduklar: kinetik enerjileri,
elektronu almak i¢in gereken enerji eksi X-1sin1 enerjisine esittir (dalga boyuna
baglhdir) eksi elektronu almak ve atomun yoriingesinden ¢ikmak igin elektronun
almas1 gereken enerjiye isin is gorebilme yetenegidir denir. Bu nedenle, malzeme
ylizeyinden koparilan elektronlar XPS analizinde oldukc¢a hassas bir dedektore girer
ve bu dedektor, giristeki elektronlarinin sayisini ve enerjisini 6lgebilir, giris X-131n1
enerjisinin 6zgiilligii ile, elektronun her enerjisinin hangi elemente karsilik geldigini
belirlemek miimkiindiir ve her bir elemente karsilik gelen enerjilerle ¢ikan elektron
sayisina dayanarak, o elemanin miktar1 belirlenebilir. Sentezlenen orneklerin bir
kisminin XPS analizi de Kratos Axis Ultra DLD DLD XPS spektrometresi kullanilarak

Tiirkiye'deki Erzurum Atatiirk Universitesi'nde gerceklestirilmistir.

2.5. Performans Testlerinin Analizleri

Stiper kapasitor malzeme yapisina dahil olan bilesikler ve hiicrelerinin performans
giicliniin verimliligin incelenmesi, bu teknolojinin siireklilik halinde olmasi hayati bir
Oneme sahiptir. Siiper kapasitor performansinin sayisal verilerle incelenmesi ve yapi
olusturabilmesi i¢in kullanilan 6nemli parametreler kondansator kapasitesi, enerji ve
giic yogunlugu, i¢ diren¢ ve yasam donglisii kararliligidir. Bu parametreleri elde etmek

icin kullanilan tiim yontemler, aciklandig: gibi, elektrokimyasal yontemlerdir.
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2.5.1. Performans testi i¢in elektro kimyasal hiicrelerin tasarimi

Stiper kapasitorlerde test analizlerini tamamlayabilmek i¢in iki farkli test kategorisine
ihtiyac duyulmaktadir. Bunlar: ii¢ elektrotlu ve iki elektrotlu sistemlerdir. Ug
elektrotlu sistemlerde temel halde elektrot davranislarina bakilirken, iki elektrotluda
durum tersi olacak sekilde malzemelerin tamamen montaji yapildiktan sonra

malzemelerin degerlendirilmesi yapilmaktadir.

2.5.1.1. Ug elektrotlu test sistemleri

I(‘aluma elektrodul

Inert gaz

[Referans elektrot|

Karsit elektrot

Teflon kapak

\ /
‘\ / |Cam hiicre
\ /

Sekil 2.3. Ug elektrotlu bir sistemin semasu.

Sekilde gosterilen degerlerin hepsi ortak bir potansiyele bagl olarak caligmaktadir.
Calisma prensibinde ki temek amag elektrotta meydana gelen degisimlerin akima
potansiyel farka gore nasil degiskenlik ve nasil direng gosterdigidir. Gosterilen

degiskenlikler yeniden diizenlenmek igin tamamlanir.

2.5.1.2. ki elektrotlu test sistemleri

Iki elektrotlu sistemin yapis1 sadece anot ve katot kismindan olusmaktadir. Anot ve
katot arasinda meydana gelebilecek kisa devre riskini ortadan kaldirmak i¢in sisteme
bir tane ayirici baglanir. Ayirici gorevine ek gorev olarak elektrolit ¢ozeltinin
yapisinda ki kimyasallar1 absorbe islemi uygular. Yani sistemde elektrolit gorevi
gormektedir. Metal plakalar arasinda iki elektrota ve bunlarin ayiricilarina akis
toplayicilari olarak baglanir. Anot ve katot malzemeleri, aktif maddelerden miirekkep
veya hamur yapilarak sentezlenir. Miirekkepler daha sonra kararli elektrot plakalarina
(6rnegin, karbonkagidi veya karbon fiberler) yapistirilir veya piiskiirtiiliir ve belirli

ebatlarda kesilir. Her bir elektrotun potansiyelini 6l¢gmek igin, hiicreye bir referans
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Elektrodu monte edilebilir. Bu c¢alisma iki elektrotlu bir sistemdir, ¢iinkii bu test

yontemi daha somut bir cevap verecektir.

2.5.2. Elektrotun iretilmesi

Stiper kapasitorler icin tercih edilen elektrot malzemelerin perovskite ve karbon yapili
malzemeleri baglayici bir polimer kombinasyonu olusturmaktir. Kesfedilen karbonun
ozelligi iletkenligin fiber giicinde olmasindan kaynaklanmasidir. Bundan dolay1

maddeyi akis toplayiciya baglamak igin polimerler kullanilir.

Elektrot yapim asamasi su sekilde izlenecektir. Ik olarak, aktif malzemenin (perovskit
oksit, karbon malzeme ve polimer baglayici kombinasyonu) akis toplayiciya
damlamasi i¢in miirekkep elde edilmesi gerekmektedir. Bu amagla perovskit oksitleri
aktif karbon ve nafion ¢ozeltisi (suda ¢oziiniir %5 nefion ve etanol karisimlar) ile
birlikte sirastyla %5-15-85 oraninda birlestirerek kullandik. Yukaridaki bilesik dimetil
formamid ¢oziicii (DMF) i¢inde ve 1 saat boyunca ultrasonik banyoda ¢6ziildii, daha
sonra bakir plakalar belirli ebatlarda kesildi, bdylece bu plakalarin kapali yiizeyi 1 -2 cm
oldu. Bakir plakalar hazirlandiktan sonra, plakalarin yilizeyinde 6zel siringalar
yardimiyla, kurutulmus damlaciklar (atmosferik kosullar altinda) ve boylece aktif
madde akis toplayicilarin yiizeyine kaplandi ve daha sonra ayirici olarak KOH M1
elektrolit ¢ozeltisi ile absorbe edilmis geleneksel bir filtre kagidi kullanildi. Bu sayede
kaplanan bakir levhalar bir araya getirilerek bir kagit ayirict kullanilarak ayristirilmas,
bu levhalari bir arada tutmak i¢in termal shrinkler kullanilmis, bakir levhalarin sekli

kurutulmus, kaplanmig ve tam tiiberkiiloz gosterilmistir.

| 7
Electrode Material

> Separator/Electrolyte

Sekil 2.4. Elektrokimyasal deneyler i¢in tam tiiberkiillozun damitilmis ve bakir
levhanin resimleri.
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2.5.3. Elektrokimyasal performans verimliligin incelenmesi

Kapasitif kapasite (C), siiper kapasitorlerin analizi sirasinda degerlendirilen temel
performans parametrelerinden biridir. SI sisteminde farad birimi (F) cinsinden
Olciiliir. Aktif maddenin kiitlesi ile normallestirilmis kapasite olan 6zel kapasite (Cs),
farklh kiitlelere sahip elektrotlar arasindaki performansi karsilagtirmak i¢in hesaplanir.
SlI'daki birimi Farad/gramidir (F.g-1). Malzemelerin kapasitif kapasitansini
degerlendirmek i¢in iki elektrokimyasal teknik, g¢evrim voltametrisi (CV) ve

Galvanostatik yiik-desarj (GCD) kullanilir.

2.5.3.1. Dongiisel voltmetre (CV)
CV, calisma elektrodunun aktif materyallerinde meydana gelen elektrokimyasal

olaylar1 sayisal veri analizleri ve gozlemsel veri analizleri ele alinarak incelenir. Bu
yontem, referans elektrodunun sabit potansiyeline gore g¢alisma elektroduna bir
potansiyel uygular bu da 6nceden tanimlanmus iki potansiyel arasinda dogrusal olarak
ileri geri hareketlerini yapar. Potansiyel sahip oldugu aralik, elektrolit performansinin
devamliligi ile smirhidir. Tarama, zamana bagli bir akimin potansiyel araligini
olusturur ve bu akimi (I, A), kondansator kapasitor kapasitesini belirlemek igin
dongiisel voltamogram egrisinin (CV) taranan potansiyeline (E, V) kars1 ¢izer ve elde

edilecek grafik bir dikdortgene benzeyecektir.

) lav

e 2.1
$ 2mvAV (2.1)

Bu denklemde, diyagramin egrisi altindaki yiizey CV'den tiiretilir ve I (A) akis,v (V.s- 1)
tarama hizi, AV (V) potansiyel penceresi ve aktif maddenin m (g) kiitlesidir.Bu
denklem ve eldeki verilerden hareketle hizin denklem iizerinde ki etkisi en nihai
bicimde goriilmektedir. Yani daha diisiik hizlarda CV egrileri tam dikdortgen davranisi

sergilemesiyle ideal kapasitif davranig gosterebilir.

2.5.3.2. Galvanostatik yiik-desarj incelenmesi (GCD)
Bu sistem kapasitif kapasitesinin ne kadar oldugunun bilgisini veren uygulama

yontemidir. GCD teknigi sabit akim uygulanarak, zamana gore davraniglarini inceler.
Yaygin olarak, calisma elektrodu onceden belirlenmis bir potansiyele kadar yiikle sarj
edilir. Sonra kapasitenin ne kadar oldugunun degerlendirmesi i¢in yiik bosaltma islemi

Olctimii yapilir.
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2.6. Elektro Kimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Cogu siiper kapasitor, i¢ direngler sebebiyle normal kapasitif davranig gostermez,
stiper kapasitorlerin i¢ direnglerini anlamak, esdeger seri direnci (6rnegin L-kotrolit
direnci) igeren giic yogunlugu performanslari hakkinda bilgi akisinin olmasina
yardimci olmaktadir. Ve akis toplayicilar ve elektrotlar arasindaki temas direnci ESR, bir
hiicrenin gii¢ iletimini dogrudan etkiler ve siiper kapasitorlerin sarj ve desarj hizini
sinirlayarak giic yogunlugunun ve enerji kaybinin azalmasina neden olur. ESR’nin
belirlenebilecegi iki yontem GCD ve elektrokimyasal empedans spektroskopisidir

(EIS).

EIS, ESR'yi 6l¢gmek ve hesaplamak i¢in uygulanan en ideal tekniktir. Ek olarak, EIS,
elektrot i¢in kullanilan bilesigin diger elektriksel 6zellikleri hakkinda daha fazla bilgi
verir. Bu yontemde, 0,01Hz ila 1 MHz frekans araligindaki siiper kapasitorlere ¢ok
kiictik bir alternatif akim (AC) uygulanir. Sistemin tepkisi, ger¢ek dirence (Z) karsi
hayali direnci ("Z") gosteren Nyquist diyagramina ¢izilir. Nyquist diyagramindan,
empedans egrisinin x ekseni lizerindeki kesisimi ESR'ye karsilik gelir. Bununla
birlikte, siiper kapasitor empedans tepkisi, diisiik frekanslarda ideal kondansatérden
sapmaktadir. Bu sapma, elektrolitin elektrotlarin gézeneklerindeki iyon direncini
gosteren esdeger dagitilmis direngten (EDR) kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, aktif bir

elektrottaki gzenek miktarinin arttirilmasi EDR'yi arttirir.

Belirtildigi gibi, GCD teknigi ESR'yi hesaplamak icin de kullanilir, bu teknik sarj ve
desarj sirasindaki zamana gore hareketini inceler. Sarjdesarjinin baslangicinda, IR
damlas1 olarak adlandirilan potansiyelde ani bir diislis gbzlenir. ESR hesaplamasi, IR
disiisiiniin  (ilk desarjdaki potansiyel degisim) akimin iki katina bolinmesini
gerektirir. Bu yontem, ii¢ elektrot sistemi i¢in oldugu kadar tamamen monte edilmis
stiper kapasitorler dahil olmak iizere iki elektrot sistemi i¢in de kullanilabilir. Bu
aragtirmada, aragtirma laboratuvarinda potansiyostat cihazinin elektrokimyasal analizi
yapilmistir. Tebriz Universitesi Elektrokimya Kimya Fakiiltesi Ozellikleri ile
PGSTAT30 Serisi Potansiyostat-Galvanostat Kullanildi. Sekil (2.5) kullanilan

potasyum cihazinin goriintiisiinii géstermektedir.
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Sekil 2.5. Kullanilan potasyum cihazinin goriintiisii.

2.7. Enerji Yogunhgu ve Gii¢c Yogunlugunun Hesaplanmasi

Bir siiper kapasitérde enerji ve gii¢c yogunlugunun analizini, teknolojide yapilan
uygulamarda sahip oldugu performansini, CV ve GCD yontemleri sayesinde hem

enerji yogunlugunu hem de gii¢ yogunlugunu belirleyebiliriz.

2.7.1. Enerji yogunlugu
Stiper kapasitoriin enerji yogunlugu asagidaki iligkiyi kullanilarak hesaplayabiliriz:

E:%Qmmz (2.2)

CV veya GCD ve AV tekniklerinden elde edilen C'nin kapasitif 6zel kapasitesinin
potansiyel aralig1 hareketli oldugu durumda kare potansiyel araligi, caligma voltaji
penceresinin enerji yogunlugunu 6nemli 6l¢lide etkiledigini gosterir. Daha 6nce de
ifade edildigi gibi, elektrolit hareketli potansiyel araligini belirler. Arastirmalar,
operasyonel pencereyi genisletmek ve nihayetinde siiper kapasitorlerde yiiksek enerji
yogunlugu eksikligini gidermek i¢in organik ve IL elektrolitleri bulmaya devam
etmektedir. Bununla birlikte, daha genis bir voltaj penceresiyle elektrolitlere dogru

ilerlemek gii¢c yogunlugunu azaltacaktir.
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2.7.2. Gii¢ yogunlugu
Ozel gii¢ yogunlugu (W.h.kg-1), bir cihazin sabit akim yogunlugu altinda harici

yiklere ne kadar hizli enerji iletebilecegini belirler. Sahip olunan maksimum gii¢
yogunlugu  maksimum  giic  yogunlugu asagidaki formiil yardimiyla
hesaplanabilecektir:

p = AV (2.3)

4mRE§R

Bu AV potansiyel araligi, aktif maddelerin m (g) kiitlesi ve R ESR, hiicre i¢indeki
esdeger seri direncidir (ESR). ESR, elektrolitlerin ohm direncini, hiicre tasarim
direnclerini ve diger direncleri icerir. Elektrolit olarak organik ¢ozeltilerin veya IL'nin
kullanilmas1 voltaj penceresini artirabilir. Bununla birlikte, diisiik iyon iletkenlikleri,
genel giic performansini azaltabilen Resryi artirmaya yardimcr olur. Maksimum giic,
enerji yogunlugu ile (2-6) denklemi ile ifade edilen gii¢ yogunlugu arasinda seffaf bir

iliski uygulanarak elde edilebilir.

p=_ (2.4)
At

Burada At, hiicre yiikiiniin sn cinsinden bosalma siiresidir.

2.8. Dongiisel Kararhhk

Stiper kapasitorlerin bir diger dnemli 6zelligi dongiisel stabiliteleridir. Ticari siiper
kapasitorler, yarim milyon dongiiden sonra bile tam kapasitede ¢aligtiklart uzunémiirlii

dongiilere sahip olduklari i¢in iyi bilinir.

Laboratuvar olgegindeki deneylerde, hiicre dongiisiiniin kararliligini kontrol etmek
icin genellikle 1.000 ila 10.000 dongii gergeklestirilir. Bir dongii, sabit akim
yogunlugunda bir sarj-desarj sarj dongiisiine esdegerdir. Test icin sarj ve desarj
gerektiginden, yasam dongiisiinii kontrol etmek i¢in GCD yontemi kullanilir. Yiiksek sarj-
desarj dongiilerinin sayisi, elektrotlarin aktif malzemesini tahrip ederek hiicre
bilesenlerinde korozyona neden olur, bu da kapasitede bir azalmaya ve ESR'de bir
artisa neden olur. Bu nedenle, yasam dongiisii testinin ilk ve son performansinin
karsilastirilmasi, malzemelerin ¢ok biiyiik miktarlarda sarj-bosaltma dongiilerinin
kullamldig1 ger¢ek uygulamalarda nasil ¢alistigina dair bir tahmin saglar. Ek olarak,

kullanilan elektrot malzemesinin tiirii, dongiiniin stabilitesini etkiler. Elektrostatik
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depolama mekanizmasina sahip EDLC malzemeleri, kapasitif malzemelerden daha

kararhidir.

ZView® yazilimi kullanilarak EIS verileri fitte edilmis ve ayni yazilim iizerinden yiik
aktarim direnci (Rct) hakkinda bilgi edinilmistir. Hem CV hem de GCD yo6ntemlerini
kullanarak numunelerin spesifik kapasitansini hesaplamak miimkiindiir. Yukarida
belirtilen analizlerin her biri gerceklestirildikten sonra, spesifik kapasitans sirasiyla

denklem 1 ve 2 kullanilarak CV ve GCD egrilerinden hesaplanabilir [27-29].

Ve
Cs = 27—W1FVI'A'V“| fV LwnydV (2.5)
i X At
Cs = (2.6)
m X AV

Burada (A) akim, (g) elektrot malzemesinin kiitlesi (V.s-1) imv CV analizinde tarama
hizi, (S) bosaltma siiresi ve (V) potansiyel penceredir. At AV (= Ve —Va)
Enerji yogunlugu (E, W.h.kg-1) ve gii¢ yogunlugu (P, W9 da spesifik kapasitans

kullanilarak elde edilmis ve sirasiyla 3 ve 4 numarali denklemlerle hesaplanmustir [30].

1 1
E=—-CV2x — (2.7)
2 3:6
E
P =_ %3600 (2.8)
At

(V) potansiyel disiis. V

35



36



3. SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan literatiir ¢aligmalarda hayatimiza ¢ok hizli bir sekilde giren siiper kapasitor ve
perovskite, hakkindaki bilgiler ne denli bir hayati énem ve ne kadar hayatimizda
kolaylik kazandirdigi agisindan, gerek kullanim alanlar1 olsun hepsi 1. ve 2. Bolimler de

detayli olarak aktarildi.

Bu arastirmalarin hepsi deneysel ve bulgularla yeniden arastirilip farkli bir sonug elde
etmek degil, ayn1 zamanda perovskite ve siiper kapasitoriin yapisinda nasil elektrolit
malzeme olarak kullanilabilir ve bunun basarili bir performans saglamis oldugu 6n

analizleri ve ¢alismalar1 degerlendirilmesi i¢in kullanilmistir.

Perovskite tanim1 yapilirken gold smitch tolerans faktoriine ve perovskitenin genel
formiiliine uygun olan biitiin yapilar perovskite yapisina dahil olabilmekteydi. Genel
formiilii ABX3 olan perovsite X denilen belirsizlik aslinda Oksijen ile yapilan baglarin
kaynakli oldugunu bilinmektedir. Bu bilgilerden ve elde edilen sentezlerin yapilari
dikkatle analiz edilirse bu durum perovskite yapisinin hem fiziksel hem de kimyasal
Ozelliklerinin gelistirilmesi konusunda ¢ok 6nemli bir kilit rol oynayacaktir. Ciinkii
perovskite siiper kapasitor denklemine dahil edilmesi anlatilirken sentezlenen

perovskite beklenen davranisini rahatlikla gorebiliriz.

Perovskitenin aragtirmalarda ek bilgi saglanabilmesi i¢in sentezlenen numunelerin
kendilerine 6zgii test edilisini sonu¢ olarak verebilir. Fakat istenen tam sonuca
ulasilabilmesi i¢in LS1FyM1-y in elektokimyasal fonkyonlarinin ve performansinin
tam verimliligi i¢in boliim 3’te aktarilan veriler ve analizilerin hepsi gerekli
olmaktadir. Elektrokimyasal fonksiyonel analiz ve performans giicii i¢in kullanilan
deney diizenekleri ve uygun olan test yonteminin segilmesi en dogru cevabi almamizi

saglayacaktir.



3.1. Yap1 ve Morfoloji Karakterizasyonu

Perovskite yap1 ve morfolojisi elektrokimyasal perfomasinin giiciinii hem olumlu
hemde olumsuz etki yaratacak kadar miithis bir 6neme sahiptir. Ciinkii perovskite
igyapisinda, nesnelerin denge durumundaki elektronlarda olusan bosluklarin hepsinde
oksijende olusan denge kusuru etki edecektir. Bu nesnelerin yapisinda kiigiik bir
dokunus veya bir degisiklik yapilarak yeniden denge durumu olusturulabilir. Bunlarin
hepsini gozlemlemek ve hepsini Kontrol altinda tutabilmek i¢in olasi birden fazla
yontem bulunmaktadir. Fakat en 6nemli yontem uygun sentez yonteminin se¢ilmesi

ve bu sentez kosullan stirekli denetlenmesidir.

Sentezlenmis perovskit oksit s fazini tanimlamak i¢in, XRD toz kirinimi, Sekil 3.1°de
gosterildigi  gibi 10 ila 90 derecelik 20 araliginda gerceklestirilmistir.
La0.6Sr0.4FeO3(LSF), La0.8Sr0.2Cu0.7Mn0.303 (LSCM) ve (La 0.8 Sr0.2 (Cu 0.4

Mn 0.6) 0.9 Pd 0.1 O 3 (LSCMP), igin elde edilen kirinim modelinden de
goriilebilecegi gibi, LSCMO0.3 ve LSCM 0.6’nin keskin zirvesi, LSF’nin keskin

zirvesinin sag tarafina kaymistir.

LSCMP

1 LSFP
\ h A LSCM

l LSF
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (degree)

Intensity (a.u.)

Sekil 3.1. Perovskite XRD toz kirmimi.

Bu fenomen kristal yapinin dramatik ¢arpitilmasiyla ilgilidir [27-31]. Bu bozulma, A-

bolgesinden ziyade B-bolgesi elementleri ile daha fazla iliskilidir, ¢linkii A-bolgesi
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elemanlar1 yer degistirmez, sadece element olarak degistirilir. Goldschmidt'in iyoni
yarigap degisikliklerinin perovskit oksidin kristal yapis1 iizerindeki etkisini ifade eden
tolerans faktoriine [32] gore, Fe yerine Mn ve Cu ile toplam ve kismi ikame, seklin
bozulmasina neden olmustur. Perovskit yapisindaki Mn ve Cu'nun degeri, Fe'nin
degerliginden farklidir. Bu nedenle, yiiksek oksidasyon durumlarina sahip Mn n+ gibi
bir katyonun varligi, daha fazla oksijen bosluk alani yaratmayi daha kolay hale getirir. EK
olarak, Pd'nin her ti¢ perovskit 6rneginin B bolgesinde ikame edilmesi, keskin zirvenin
daha saga kaymasina neden oldu. Bu nedenle, B bolgesinde asil metalin (Pd)varligi,
perovskit yapisinin bozulmasini yogunlastirmis ve yapida daha fazla oksijen
boslugunun olasiligini saglamistir. B bolgesinde Pd ikamesinin etkisini daha dogru bir
sekilde arastirmak igin, iki LSCM ve LSCMP o6rnegi i¢cin XPS analizi yapildi.
(La0.8Sr0.2(Cu0.4Mn0.6)0.9Pd0.103 (LSCMP)

Tim tepe konumlar1 Cls tepe noktasi (284,8eV) kullanilarak kalibre edildi. XPS, Sekil
3.2'de gosterildigi gibi LSCM ve LSCMP'daki B-bolgesi katyonlarinin basarili
element yerlesimini, kimyasal bilesimini ve oksidasyon durumlarini kanitlamaktadir.
Ayrica, az miktarda Pd nedeniyle elde edilen spektrumda zayif bir zirvesi gozlendi.
Sekil 3.3.'deki Cu 2p'nin ¢oziiniirliik spektrumlari, sirastyla Cu+ ve Cu2 * 'ya karsilik

gelen 932.2 ve 934.1 eV civarinda baglanma enerjilerinde iki tepe noktasi gosterdi
[33].
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Sekil 3.2. Biitiin elementlerin XPS veri analizleri.
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Sekil 3.3. Cu2 XPS ¢oziiniirliik spektrumlari.

Sekil 3.4.c ve k' da ki Mn 2p ¢oziiniirliik spektrumunda, biri Mn 2 p 1/2'ye, digeri Mn 2p
3/2'ye ait iki spin yoriingesi gozlenir.
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Sekil 3.4. Mn2 XPS ¢oziiniirliik spektrumlari.

Onceki galismalara gore 2 p 1/2 ve 2 p 32 spinler arasindaki baglanma enerjisi farkinin
11.7 eV oldugu bildirilmistir [34]. 641.5 eV ve nd 642.9 eV civarindaki zirveler
sirastyla Mn 3+ ve Mn** durumlarina atanmustir (Sekil 3.3 k grafik) [35]. Mn 2 p'nin
¢oziinirliik spektrumlarindan goriilebilecegi gibi, Pd yapinin B bdlgesinde
katkilandiginda Mn 4" miktar1 daha yiiksektir. Aslinda, Mn 4% 'nin artmasiyla,
perovskit oksidin elektron-hole (elektronda ki bosluk artis1) konsantrasyonu artmis ve
yap1 elektron iletkenligi agisindan iyilesmistir [8]. O1 s spektrumu tice ayrilmistir: Ojat.
(529.081/528.408 eV), Oads (530. 685/529.568 eV) ve Owat (531.200/531. 727 eV)
(Sekil 3.4 d ve ).
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Sekil 3.5. O1 S XPS ¢o6ziintirliik spektrumlari.

Yiizey kafes oksijeni (O at), oksijen boslugunu (O ass, O 2-/O/OH") ve hidroksil
yiizeye adsorbe edilmis suyu (Owa, H20) [36] belirtmek igin kullanilirlardi. Perovskit
oksidin oksijen bosluk konsantrasyonu, iyonik iletkenligi ile yakindan iliskilidir ve
Oads konsantrasyonu, OH-adsorpsiyon kapasitesi ile dogru orantilidir. Bu nedenle, O
adlarinin  konsantrasyonunun arttirilmasi, perovskit elektrot malzemesinin siiper
kapasitor performansini iyilestirmek igin yiizey elektrokimyasal reaksiyon
dinamiklerini hizlandirir [37]. Sekil 3.4. d ve j'de gosterildigi gibi, B bolgesindeki Pd
dopingi, elektrokimyasal reaksiyonu ger¢eklestirmek igin perovskit oksidin aktif
bolgelerini artiran O ads miktarim arttirdi. Sonug olarak, Pd'li numunedeki perovskit
siiper kapasitordeki enerji depolama isleminin, Pd'siz numuneden daha iyi olmasi

beklenmektedir.

Sentezlenen perovskit materyallerinin morfolojisi, Sekil 3.6 'de gosterildigi gibi

taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak analiz edilmistir.
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Sekil 3.6. Perovskite yapt morfolojisi SEM analizi.

Dort perovskit materyalinin hepsi neredeyse ayni morfolojiyi gosterdi. Tiim bilesikler
yogunlastirilmis formdaydi, ¢ogunlukla daha yiiksek sicakliklarda hazirlanan tipik
perovskit oksitler bu morfolojiye sahipti [38]. SEM goriintiileri, Pd katkili perovskit
tozlarinin esas olarak birkag 10 nm boyutunda pargaciklardan olustugunu
gostermektedir; bu, elektrotun aktif bolgeleri ile elektrolit arasindaki temasi

iyilestirmek i¢in genis bir spesifik ylizey alani saglar.

Sekil 3.6 gosterildigi gibi La0.8Sr0.2Cu0.4Mn0.603 (LSCMO0.6) i¢in enerji dagitict
X-1s51m1 (EDX) da gergeklestirilmistir. La, Sr, Cu, Mn, Pd ve O'nun molar orani
yaklagik 19.106: 5.502: 6.960: 12.190: 0.981: 54.850 olarak bulunmus ve Pd doping

miktarinin teorik miktarla ayni oldugunu gostermistir.

Tablo 3.1. Numunelerin molar oranlari.

Numune La Sr Cu Mn Pd 0
Molar oran 19.106 5.502 6.960 12.190 0.981 54.850
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Sekil 3.7. Numunelerin EDX grafik sonuglari.

Malzemelerin kimyasal bilesimini kontrol etmek i¢in en dnemli tekniklerden biri FTIR

spektroskopisidir. Sekil 3.8, sentezlenmis perovskitlerin FTIR spektrumunu

gostermektedir.
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Sekil 3.8. FT-IR Analizi
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Tim numuneler i¢in elde edilen spektrumlar karsilastirildiginda, aralarinda 6nemli bir
benzerlik gozlenebilir. Perovskit oksitler yaklasik 580 cm-1'de yogun bir banda
sahiptir, bu da BO 6 oktahedronundaki asimetrik B-O gerilmesine atfedilir, burada B
aslinda perovskit yapisinin B bolgesini isgal eden bir geg¢is metalidir [39-41]. Yaklasik
3400 cm-1'de genis bir absorpsiyon bandi gézlenir, bu da numune yiizeyinde adsorbe
edilmis suda bulunan hidroksil fonksiyonel grubunun (O-H) gerilmesine atfedilir, bu
deger aralig1 1640 ¢ ™% pelirgindir. 2850 ve 2920 cm-1 civarinda gdzlenen kiigiik
absorpsiyon zirveleri, sirasiyla C-H baglarinin simetrik ve asimetrik gerilmesi ile

ilgilidir [41-42].

3.2. Elektrokimyasal Performans

MOe¢ oktahedron, perovskit oksidin iyonik ve elektronik iletkenliginde onemli bir rol
oynar, oksijen polarizasyonu sirasinda, B-bolgesi katyonu ile oksijen anyonu
arasindaki kovalent baglarin olusumu giiglendirilir, boylece yapidaki elektronik iletimi
kolaylastirir. N-tipi elektronlar ve p-tipi perovskitlerin delikleri, sirasiyla B-O-B
zinciri boyunca aktarilabilen B "+ ve B ("+1 * katyonlar1 yerine kabul edilir. B
katyonunun oksidasyon durumlarinin arttirilmasi, A ve B boélgelerinde kismi ikame ile
yapilabilir. Ek olarak, perovskit oksitler dogal olarak oksijen bosluklari icerir. Bu
oksijen bosluklari, perovskit yapisindaki iyonik hareketlilik i¢in baslangi¢c noktasi
gorevi goriir ve iyonik iletkenligin artmasina neden olur. Bu nedenle, B-O-B bagi
boyunca elektron deligi iletimi ve oksijen boslugu boyunca oksijen iyonu hareketliligi,
perovskit oksitlerin karisik iyonik-elektronik iletkenlik 6zelliklerinde énemli bir rol
oynamaktadir [8,22,37]. Perovskit siiper kapasitorler, enerjiyi Faradaik redoks
reaksiyonu yoluyla depolar. Redoks reaksiyonunda hem iyon hareketliligi hem de
elektron hareketliligi gereklidir, bu nedenle MIEC 06zelligi enerji depolama islemi
sirasinda biiyiik 6nem tagimaktadir. MIEC ¢ogunlukla perovskit yapisinin B bolgesi
katyonlarindan tiiretilmistir. Elektrokimyasal islem sirasinda bu oksidasyon
durumlarim1 kolayca elde edebildigi yiiksek oksidasyon durumlarina (Mn n + gibi)

sahip B bolgesi katyonu, siiper kapasitor igin mitkemmel bir performans yaratabilir.

Perovskit oksitlerin elektrokimyasal ozellikleri CV, GCD ve EIS analizleri

kullanilarak arastirildi.
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Sekil 3.9. Numunelerin EIS empedans nyquist analiz sonuglari.

Sentezlenmis numunelerin CV analizi, elektrolit olarak 1M KOH iceren iki elektrotlu
bir sistemde arastirilmistir. Sekil 3.10 ve 3.11°de LSCM, LSCM, LSF ve LSFP i¢in
elde edilen CV egrilerini gostermektedir. Bu ti¢ numunenin potansiyel penceresi 0 ila
1V araligindadir. Gortildiigii gibi, LSCM diger iki 6rnege kiyasla en biiyiik CV egri

alanina sahiptir ve bu da daha yiiksek spesifik kapasitansin1 gosterir.
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Sekil 3.10. Sentezlenen numunenin CV egrisi.
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Perovskit oksit yapisinin hem A hem de B boélgelerinde iki elementin varligi,
muhtemelen bu yiiksek kapasitansin nedenidir. Bu kismi ikameler yapinin bozulmasini
arttinir ve daha fazla oksijen boslugu ve elektron deligi bolgesi olusturur. Ancak diger
iki 6rnek icin LSF, CV egri alan1 agisindan LSM’den {istiindiir, bu da LSF'nin spesifik
kapasitansinin LSCM'den daha yiiksek oldugu anlamina gelir, ancak A bolgesinde
sadece kismi ikame olmasina ragmen. LSCM ve LSC arasindaki tek fark, yapidaki Mn ve
Cu katyonlarin konsantrasyonudur ve LSF'de Fe katyonu, bahsedilen iki katyonun
yerini almistir. Fe, Cu'dan daha fazla oksidasyon durumuna sahiptir ve ayrica bu
oksidasyon durumlarina daha kolay ulasabilir. Bu nedenle, elektrokimyasal islem
sirasinda, Fe'nin bu 6zelligi daha fazla yiik depolamak i¢cin LSF'nin yardimiyla birlikte
gelir. Sonug olarak, spesifik kapasitansi, B bolgesinde daha fazla Cu igerigine sahip
olan LSCM'den daha yiiksek olacaktir. Ancak, B yerine Mn miktarini iki katina
cikararak, spesifik kapasitans onemli 6lciide artti. Ciinkii Mn, oksidasyon durumlari
bakimindan Fe ve Cu'dan ¢ok daha iyidir [43]. Sekil 3.10, B bolgesinde Pd'li
numuneler i¢in elde edilen CV egrisini gostermektedir. Bu durumda, bu egrilerden
elde edilen sonuclara gore, spesifik kapasitans artmis ve ylik depolama sirasinda

elektrokimyasal reaksiyonlarla ilgili iki redoks zirvesi gézlenmistir.

0/015
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» 0/005

0/000 |

Current density
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Potential (V)

Sekil 3.11. B bolgesinde Pd numunelerinin CV egrisi.
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Bu nedenle, B bolgesinde Pd'nin kismi olarak ikame edilmesi, enerji depolama islemi
sirasinda Faraday redoks reaksiyonunu iyilestirdi ve sahte kapasitoriin elektrokimyasal
performansini gelistirdi. Perovskit yapisinin B bolgesinde, yani elektrokimyasal
reaksiyonun gergeklestirildigi yerde Pd'nin varligi, muhtemelen bu boélgenin
katyonlarinin redoks 6zelliklerini etkiler ve durumlarini arttirir. Sonug olarak, sahte
kapasitordeki enerji depolama kapasitesi artar. Bu degisikliklerin ortaya ¢ikist XRD

ve XPS gibi analizlerde de gézlemlenmistir.

XRD' de gozlemlenen keskin zirvenin kaymasi, LSCM'nin yapisinin daha fazla
bozulmasini gosterir. Ek olarak, XPS analizine gore, LSCMP’deki oksijen bosluk
sayis1 yaklasik %56.54iken, LSCM'deki oksijen bosluklar1 9%33.21idi, bu da
LSCM'nin B bolgesinde Pd varliginin oksijen bosluklarinin miktari {izerinde 6nemli
bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica, tim Orneklerin yapisinda Pd'nin
varligi, potansiyel pencerede bir artisa neden olmustur. Potansiyel pencere, gii¢
yogunlugu ve enerji yogunlugu iizerinde etkili bir faktordiir ve onlarla dogrudan bir
iliskisi vardir. Sonug¢ olarak, Pd'li numunedeki giic ve enerji yogunlugu, Pd'siz
numuneden daha yiiksek olacaktir. Daha ileri ¢alisma igin, psddo-kapasitorler i¢in
galvanostatik yiik-desarj (GCD) testi, oda sicakliginda 1M KOH'da arastirilmistir.
Sekil (3.13), 1 A'lik sabit akim yogunlugundaki numuneler i¢in GCD egrilerinin

karsilastirmasin1 gostermektedir.
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Sekil 3.12. 1 A'lik sabit akim yogunlugundaki numuneler i¢in GCD egrilerinin
karsilastirilmasi.

1A.g-1. Numunelerin GCD egrisi ig¢in gozlenen asimetrik form, sentezlenmis
perovskit oksitlerin psodo-kapasitif davranisini gosterir. Sekil 3.12.’de perovskit
yapisinin B bolgesinde Pd dopinginden sonra, desarj siiresinin biiyiik 6l¢lide arttigini
ve bu da Pd'li numunelerin daha yiiksek bir spesifik kapasitansa sahip oldugunu
gostermistir. Ozellikle, LSCMP'deki spesifik kapasitans artis1 diger 6rneklerden daha
yuiksektir ve GCD sonuglari, CV sonuglarindan elde edilen spesifik kapasitansla ayni
fikirdedir. LSCMP'nin mitkemmel elektrokimyasal performansi, yapisal 6zelliklerine
ve kusurlarina, oOzellikle oksijen bosluklarina ve yilizeyindeki Oags tiirlerinin

aktivitesine atfedilir.
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Sekil (3.13)'de, LSCMP i¢in GCD analizi farkli akim yogunluklarinda Slgiilmistiir.

—1 Ag]

2Ag
3Ag

4A¢g

[ P Y

S5Ag

LSCMP

-0.5

(2

200 400 600 800 1000
A

-1.0

Sekil 3.13. LSCMP GCD analizi farkli akim yogunluklarinda 6lgiim grafigi.

Akim yogunlugu arttik¢a, spesifik kapasitans azalir. Aslinda, akim yogunlugundaki
artig, elektrokimyasal aktif yiizeyin etkin kullanimini, perovskit numunesinin dis
yiizeyine sinirlar ve daha az yiizey aktif bolgeleri, enerji depolama siirecine dahil olur
ve sonug olarak, spesifik kapasitansi1 azalir. LSCMP, LSCMP ve LSFP numuneleri
icin 1 A.g-1 akim yogunlugunda elde edilen spesifik kapasite sirasiyla 60.1, 113.9 ve
80.3 Fg-1 idi. Bu degerler, LSCMP igin 1000 W.h.kg-1 gii¢ yogunlugunda 63.278 k&
Tk olaganiistii bir enerji yogunlugu elde etti ve bu da LSCMP'nin olaganiistii

elektrokimyasal performansini Sekil 3.14 te gosterildi.

3.3. Cevrim Kararhhg

Stiper kapasitorlerin bir diger onemli 6zelligi dongiisel stabiliteleridir. Ticari siiper
kapasitorler, yarim milyon dongiiden sonra bile tam kapasitede calistiklart uzundmiirlii
dongiilere sahip olduklar1 i¢in iyi bilinir. Laboratuvar dlgegindeki deneylerde,hiicre
dongiisiiniin  kararliligimi kontrol etmek icin genellikle 1.000 ila 10.000 dongii
gergeklestirilir. Bir dongii, sabit akim yogunlugunda bir sarj-desarj sarj dongiisiine
esdegerdir. Test icin sarj ve desarj gerektiginden, yasam dongiisiinii kontrol etmek icin
GCD yontemi kullanmilir. Yiiksek sarj-desarj dongiilerinin sayisi, elektrotlarin aktif
malzemesini tahrip ederek hiicre bilesenlerinde korozyona neden olur, bu da

kapasitede bir azalmaya ve ESR'de bir artisa neden olur [33]. Bu nedenle, yasam
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dongiisii testinin ilk ve son performansinin karsilastirilmasi, malzemelerin ¢ok biiyiik
miktarlarda sarj-bosaltma dongiilerinin kullanildigi gergcek uygulamalarda nasil
calistigina dair bir tahmin saglar. Ek olarak, kullanilan elektrot malzemesinin tiirii,
dongiiniin stabilitesini etkiler. Elektrostatik depolama mekanizmasina sahip EDLC

malzemeleri, kapasitif malzemelerden [34] daha kararlidir.

Elektrokimyasal sonuglara dayanarak, numunenin demir ile birlestirildigi
bulunmustur. 80 % Yerinde B Numune optimaldir, bu nedenle dongiileri kullanarak
dongiisel kararlilig1r Sabit akim yogunlugunda A.g-1 1 i¢in 6000 Devirde incelendi.
Devir sayisinin fazla olmasi kapasitansinin davranis Ozelliklerini incelemek ve
analizlerini yorumlamas: yapilabilir. Bu davranis katyonik malzeme olan Fe ve Co
elektrolit malzemesi i¢inde iken analiz sonuglarinin nasil sonuglanacagi ve

kapasitansinin nasil degisecegi hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Sekil 3.15°te

En yiiksek enerji yogunlugu, enerji yogunlugu i¢in miitkemmel ve kabul edilebilir bir
deger olan optimum LSCMP numune i¢in W.h.kg-1 6479 gii¢ yogunlugunda ve A. g-
11 akim yogunlugunda W.kg-1 701.994 elde edilmistir.

140
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Sekil 3.14. Kapasitans performans verimliligi.
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3.4. Arastirmalar ve Oneriler

Gelecekteki ¢alismalar i¢in bir 6neri olarak, asagidakilerden bahsedilebilir:
» B perovskit yapisi olarak Co ve Fe'ye ¢ok yakin olan ara elemanlardir.

* Bu calismada perovskit yapisinin B bolgesinde kismi ikame yapilmis,
perovskit yapisinin A lokasyonunda kismi veya genel ikamenin arastirilmasi
Onerilmistir.

Elektrot malzemesinin iyilestirilmesine ek olarak, elektrolit malzemesi, bu ¢alismada
tanitilan optimal elektrot malzemesini optimal bir siiper kapasitér yapisinnda analizi

arastirilabilir.
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