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OZET

Geligsen teknoloji ile beraber gereken enerji ihtiyacinin artisi, enerji depolama
sistemlerini 6nemli bir konuma koymustur. Bu sistemlerin en yaygin kullanilan cesidi
olan bataryalarin biyik bir kismi lityum temellidir. Lityum iyon bataryalarin
kullanilan organik c¢oziiciiler nedeniyle hem Uretim hem de kullanim sirasinda
olusturdugu givenlik riskleri, zehirli atiklar dogurmasi ve pahali malzemeler
kullanilmasi baska ¢6ziimler aranmasina yol agmistir. Arastirilan alternatif batarya
cesitleri arasinda aliminyum, disidk maliyeti ve yiksek teorik kapasitesi ile one
cikar. Sulu elektrolit kullanimi ise riskleri 6nemli 6lglide azaltir, yiksek iletkenlik
saglar ve cevre dostudur. Bu nedenle sulu elektrolitli aliminyum iyon bataryalar
ozellikle blyiik 6lgekli enerji depolama ihtiyaglari ve yerlesik sistemler igin blyuk bir
potansiyele sahiptir.

Bu galismada oncelikle titanyum, paslanmaz gelik ve grafit akim toplayicilar;
Al(NOs)3, Al2(SOa)3 ve AICI3 sulu elektrolitleri icerisinde test edilmistir. Bu testlerin
sonucunda segilen AlCl3 sulu elektroliti ve grafit akim toplayici kullanilarak karbon
nanofiber-Bi;Os kompozit, karbon nanotlp katkili TiO, ve sentezlenen PoPD
malzemeleri, sulu elektrolitli aliminyum iyon bataryalar icin elektrot olarak

incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sarj Edilebilir Piller, Organik Polimer Elektrot, Sulu Elektrolit,

Aliiminyum iyon Batarya.



SUMMARY

The increase in the need for energy with the developing technology has put
energy storage systems in an important position. Batteries are the most widely used
type of these systems and most of the batteries are based on lithium. The safety
risks that lithium-ion batteries pose both during production and use due to the
organic solvents used, toxic wastes and the use of expensive materials have led to
the search for other solutions. Among the investigated alternative battery types,
aluminum stands out with its low cost and high theoretical capacity. The use of
aqueous electrolyte significantly reduces risks, provides high conductivity and is
environmentally friendly. Therefore, aluminum ion batteries with aqueous
electrolyte have great potential, especially for large-scale energy storage needs and
embedded systems.

In this study, titanium, stainless steel and graphite current collectors was
tested in aqueous electrolytes of Al(NO3)s, Al2(SOa4)s and AICIs. As a result of these
tests, AlICls aqueous electrolyte and graphite current collector were chosen and
carbon nanofiber-Bi,O3 composite, carbon nanotube doped TiO2 and synthesized
PoPD materials were investigated as electrodes for aqueous electrolyte aluminum

ion batteries.

Keywords: Rechargeable Batteries, Organic Polymer Electrode, Aqueous

Electrolyte, Aluminum lon Battery.
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1. GIRIS

insanligin artmakta olan enerji ihtiyacinin ¢ogunun petrol, kémiir ve dogal gaz
gibi fosil yakitlardan saglaniyor olmasi; CO; salinimi nedeniyle kiiresel isinma, hava
kirliligi gibi birgok sorunu beraberinde getirmektedir. Bu sorunlarin yani sira fosil
yakitlar, tiilkenme tehlikesi ile karsi karsiyadir. Bu sebeplerden dolayi glines ener;jisi,
hidroelektrik enerji ve rlzgar enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelmemizin bir ihtiyac oldugu fark edilmis ve bu yondeki arastirmalar ivme
kazanmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin esas enerji kaynagimiz olmasi igin
asilmasi gereken baslica problem sireklilikle ilgilidir. Ornegin riizgar kuvvetli
esmediginde ya da bulutlu glinlerde de ayni sekilde enerji saglanmaya devam
edilebilmesi gerekmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin bu kisitlamasi, verimli
bir enerji depolama sistemi ihtiyacini dogurmaktadir.

Yalnizca yenilenebilir enerji kaynaklarindan gelen enerji degil, her tirli eneriji
depolama ihtiyacimiza cevap verebilmek icin en 6nemli teknolojilerden biri sarj
edilebilir bataryalardir. Giiniimizde en fazla gelistirilmis olan ve en ¢ok kullanilan
batarya sistemi Lityum-iyon bataryalardir. Fakat cogu elektronik aletin bataryasinda
lityum kullanilmasi sebebiyle yerkiiredeki Lityum rezervleri azalmaktadir. Bliylk bir
kismi Giney Amerika kitasindan cikarilan lityumun maliyeti, talep artisi ve
rezervlerin azalmasi ile giderek artmaktadir [1]. Bu nedenle lityum kadar nadir
olmayan fakat benzer kapasiteye ulasabilecek alternatif batarya sistemleri
gelistirmek, 6zellikle de blyik 6lcekli depolama sistemleri i¢in, gerekmektedir.

Lityuma benzerligi sebebiyle en ¢ok arastirlan madde sodyum olmakla
beraber potasyum, kalsiyum, magnezyum, c¢inko ve aliiminyum sarj edilebilir
batarya teknolojileri igcin dGnemli bir potansiyele sahiptir. Batarya malzemesi adaylari
arasinda aliminyum; her bir atomunun (g elektron verebilmesi, yerkiirede en fazla
bulunan metal elementi olmasi ve dolayisiyla distik maliyeti ile dikkat c¢eker.
Lityumuna nazaran yaklasik dort kat hacimsel kapasiteye (8040 mAh cm™3) ve gayet
yliksek bir gravimetrik kapasiteye (2980 mAh g!) sahiptir [2]. Ayrica aliminyum

metali, lityumdan daha iyi hava stabilitesine sahip oldugu icin potansiyel givenlik



risklerini azaltir ve ayni zamanda c¢evre dostudur. Bu durum, batarya Uretim
slirecinde de buylik kolaylik saglar.

Batarya sektoriini kaplamis olan lityum-iyon bataryalarin ortaya ¢ikardigi
givenlik risklerinin bir diger yoni de elektrolitlerinin organik ¢oziciler icermesidir.
Elektrolitlerin organik ¢oOzicl igermesi; korozyona sebep olabilir, yanma veya
patlama gibi glivenlik risklerinin dogmasina yol agar. Ayrica bu elektrolitler zehirli
kimyasallar igerir ve gevre dostu degildir. Bunun yaninda sulu elektrolitler daha
guvenli, ekonomik, ¢evre dostu yapidadirlar ve elektriksel iletkenlikleri ¢ok daha
ylksektir. Sulu elektrolit kullaniminin ¢cok daha yaygin olmamasinin baslica sebebi
suyun elektriksel olarak stabil oldugu voltaj araliginin 1,23V kadar dar olmasidir [3].
Bu kisitlamaya ragmen glivenligin ve ekonomik enerji depolamanin one ¢iktigi biyuk

Olcekli yerlesik sistemler igin sulu batarya teknolojilerinin gelisimi 6nemlidir.

1.1. Bataryanin Temel Kavramlari

Gerektiginde elektrik akimi olusturabilmek icin redoks tepkimeleri saglayan
elektrokimyasal depolama sistemlerine batarya denir. Bir batarya, elektrotlar ve
onlarin arasinda iyon gegisini saglayan elektrolitten olusan hiicrelerden bir veya
bircok adet icerebilir. Elektrokimyasal reaksiyon gerceklesirken vyikseltgenen
elektrota anot ve indirgenen elektrota katot denir yani negatif elektrot anot, pozitif
olansa katottur. Elektrolit ise bu elektrotlar arasinda gerceklesecek olan iyon gecisini
saglayan maddedir. Bazi hiicrelerde anotla katot arasina ayirici bir malzeme de
yerlestirilir. Sekil 1.1’de bir batarya 6rnegi resmedilmistir.

Bir batarya hiicresinin elektrik akimi saglayabilmesi igin desarj olurken anot
ylkseltgenerek elektron kaybeder. Bu elektronlar dis devreden gecerek katota
dogru ilerler. Anotta olusan katyonlar ise elektrolit icerinde ilerleyerek pozitif
elektrota gelip katot malzemesine yerlesirler. Hiicre sarj olurken anot ile katot yer
degistirmis gibi davranir ve hiicre eski haline déner. Bazi bataryalar ise yalnizca bir
kez desarj olup kullanilabilir. Bir kez kullanilip desarj olduktan sonra bitmis sayilan
bataryalara birincil bataryalar, sarj edilip tekrar kullanilabilen bataryalara ise ikincil

bataryalar denir.



Sekil 1.1: Ornek batarya ve icindekiler.




2. LITERATUR

2.1. Sulu Elektrolitli Aliiminyum iyon Bataryalar

Lityum iyon bataryalara alternatif arama calismalarindaki diger batarya
sistemlerine gore daha erken evrelerinde olan sulu elektrolitli aliminyum iyon
bataryalar icin dogru elektrot malzemesi gelistirilmesi 6nemli adimlardandir. Bunun
yaninda anot, katot malzemelerinin, elektrolit tuzu cesidi ve oraninin da uyum
icerisinde calisabilmesi gerekmektedir. Ayrica sulu elektrolit kullanmanin getirdigi
en sinirlayici etken suyun kararli oldugu voltaj araligindan uzaklasamamaktir. Sekil
2.1’deki diyagramda [4] gorildiga gibi 1,23V gibi bir aralikta kalinmadiginda suyun

H, ve O; olarak ayrilma ihtimali dogmaktadir.

{+}|.,|LI|J!|]1I||TT_

- Liberation of oxygen -

= Stable H,0

Potential, E, V-SHE

12 Liberation of hydrogen

Sekil 2.1: Suyun pourbaix diyagrami.

Sulu aliminyum iyon batarya testlerinde sik¢a kullanilmis olan elektrolitler
Al(NOs)3, Al2(SO4)3 ve AICI3 sulu elektrolitleridir. Son vyillarda, daha yiksek kapasite
elde etmek igin elektrolitte Al(OTF)s kullanilmaya baslanmistir fakat bu malzeme en
sik kullanilmis olan AICIs‘Un [5] yaklasik on kati fiyati [6] ile sulu aliminyum iyon

bataryalar icin ekonomik depolama potansiyelini olumsuz etkilemektedir.



Aliminyum iyon bataryalarda ilk akla gelen anot adayr olan aliminyum
metalinin sulu elektrolit icerisinde kullaniimasinin ortaya c¢ikardigi iki ana problem
vardir. Bunlarin birincisi, calisan hiicre voltajini azaltan ve hem yuk transferi hem de
kiitle transfer direncini artiran pasif oksit tabakasinin olusmasidir. ikinci problem ise,
Ozellikle alkali elektrolitlerde, oksit tabakasi kaldirlldiginda ylksek oranda korozyon
olusmasidir [7].

TiO2 ve MoOs sulu aliiminyum iyon bataryalarla sikga galisiimis olan diger anot

malzemeleridir ve bunlarla ilgili literatir bilgileri agagida siralanmistir.

e TiO;

M. Kazai ve meslektaslarinin ¢alismasinda 6nce sol-jel yontemiyle TiO; ve
bununla, TiO, nanokireler sablonsuz bir hidrotermal islemle sentezlenip 1M AICl3
sulu elektrolitle test edilerek 0,15C akimda 183 mAh/g kapasite elde edilmistir. Ayni
yontemle ve ayni elektrolitle sonraki yil yaptiklari ¢alismada TiO,/Karbon nanotiip
nanokompozit ile 0,5C'de 225,5 mAh/g desarj kapasitesine ulasiimistir. Kapasitenin
daha stabil oldugu 1C hizindaki testte ise 100 gevrimde yaklasik 170 mAh/g kapasite
gorilmustir [8]. Bu calisma TiO2’nin anot olmasl icin en umut verici
arastirmalardandir.

Yakin zamanda X. Wu ve arkadaslarinin TiO; malzemesini modifiye ederek
yaptiklari arastirmada Ti-eksik rutil yapili Tio.9500.0501.79Clo.os(OH)o.13 solvotermal
yontemle sentezlenerek anot olarak 1M AICI; ve 1M NaCl elektrolit icinde test
edilmistir. ilk on cevrimi aktivasyon kismi sayilarak 10. cevrimde en yiiksek
kapasitesi olan 0,5 A/g’da 198,2 mAh/g desarj kapasitesi gostermis fakat H;
olusumu, Ti**nin Ti*¥ye tersinmez doniisimi nedeniyle %72,2 coulomb verimi ve
ilerleyen cevrimlerde kapasite kaybi gorilmistir. 3 A/g akimla test edildiginde

114,8 mAh/g kapasiteye ulasip 110 ¢evrim sonra 64 mAh/g‘ini koruyabilmistir [9].

e MoOs3
H. Lahan ve S. K. Das’in hidrotermal metotla sentezledigi MoOs elektrot
malzemesi ile yaptiklari calismada AlCls elektrolit tuzu kullanildiginda, Alz(SOa)s ve
AI(NOs3)s elektrolitleri ile yapilan deneylere gore, daha yiksek kapasite ve gevrim

sayisi ile daha az polarizasyon olusmustur. ilk desarj kapasitesi olarak 2,5 A/g akimla

5



680 mAh/g ve 350. ¢evrimde 168 mAh/g kapasite gézlenmenmistir [10]. MoOs ve
AlCls ile yaptiklar baska bir calismada iletkenlik icin elektrota grafit ve elektrolite de
diglim (2-Methoxyethyl ether) eklemislerdir. Bu elektrolit katkisinin kararhhgi
arttirmasi ile 236 mAh/g olan ilk desarj kapasitesinin 100 ¢evrim sonunda 160
mAh/g kadari korunmustur [11].

P. Wang ve arkadaslarinin MoOs ile yaptiklari calismada anot polipirol
kaplanmis, katot olarak CuHCF ve elektrolit olarak polivinil alkol; 1M AI(NO3z)s
icerisinde ¢ozllerek kullanilmigtir. Jel elektrolit kullanilarak esnek ve dayanikh bir
batarya hazirlamak amaglanmistir. 200 mA/g akimla 31 mAh/g kapasite alinan bu
batarya, 100 cevrimde kapasitesinin %83,2’sini korumustur [12]. MoOs; anodu
VOPO4 katot ve jelatin poliakrilamid hidrojel elektrolit ile kullandiklari baska bir
calismasinda ise 2800 gibi uzun bir ¢evrim 6mri test edilmis ve 88 mAh/g

kapasitesinin 86,2’sini korudugu belirtilmistir [13].

e Organik polimer anot

R. Cang ve meslektaslari 2020 yilinda yaptiklari galismada, farkl sicakliklarda
polimerlesmesini test ederek sentezledikleri poli(3,4,9,10- perilen tetrakarboksilik
diimid) organik polimer malzemesini; hepsi 0,5M oraninda olan Al(NOs)s, Alx(SOa)3
ve AlCls sulu elektrolitleri icerisinde test etmistir. Elektrolit karsilastirmasinda en
yuksek desarj kapasitesine Al(NOs)s elektroliti ile ulasilsa da diisiik coulomb verimi
ve ilerleyen cevrimlerdeki kapasite kaybi sebebiyle testlere AlClz elektroliti ile
devam edilmistir. pH'In kapasite Uzerindeki etkisini 0,25M, 0,5M ve 1M AICl3
elektrolitleri ile yapilan galvanostatik sarj-desarj testleri ile 6lgerek asidik elektrolitte
daha vyiksek kapasite ile beraber daha fazla H; olusumu ve polarizasyon
gormuslerdir. Bunun sonucunda 0,5M elektrolit ile farkli akimlarda galismaya devam
edilmistir. En fazla kapasite 220 mAh/g olmak lzere 50 mA/g akimla goriilse de 185
mAh/g kapasite ile 100 mA/g akimda saglanmis olan 1000 g¢evrimde yaklasik %99
kapasite korunumu dikkat cekmistir [14].

Sulu aliminyum iyon batarya ¢alismalarinin yogunlastigl en 6nem arz eden
konu dogru bir katot malzemesinin gelistiriimesidir. Tablo 2.1’da gosterilmis olan

CuHCF’nin yaninda son yillarda MnO; ve V;0s5 de sulu aliminyum iyon bataryalarla



sik¢a galisilmig olan katot malzemeleridir. Bu malzemelerle ilgili literatlirden asagida

bahsedilmistir.

e MnO;

H. Yu ve meslektaslarinin ¢alismasinda MnO; katot, 2M AI(OTF); elektrolit ve
Al metal anot ile kullanilmistir. Anot aliminyum folyo, aliiminyum klorir/1-etil-3-
metilimidazolyum klorur igine daldirildiktan sonra da test edilmistir. Bu islem pasif
oksit filmi cikarip Al ylizeyinde yapay kati elektrolit ara ylizii olusturmasi bataryanin
asir potansiyelini baskilamistir. Elektrolit icinde Mn*? ¢céziinmesini engellemek icin
elektrolite 0,5M MnSOa eklenerek en fazla kapasite 100 mA/g‘da 554 mAh/g olarak
ve yaklasik 620 Wh/kg enerji yogunlugu gorulmistir. Bu ekleme ile 30. cevrimde 42
mAh/g yerine, 65. cevrimde yaklasik 320 mAh/g kapasite alinabilmistir. Daha sonra
yaptiklari testler (ex situ XRD, ex situ Raman, XPS, and SEM) sonucunda elektrolitte
Mn*? ¢6ziinmesini durduramadiklarini fakat sarj olurken bu iyonlarin tekrar katoda
dondigini rapor etmisler ve dolayisiyla bu bataryayi aliminyum-manganez batarya
olarak tanimlamislardir [15].

Ayni yil C. Wu ve arkadaslarinin arastirmasinda spinel Mn3O4'ten
elektrokimyasal olarak katmanli yapida AlxMnO2-:nH,0 katodu sentezleyerek yine Al
metal anot ile AlI/5MAI(OTF)s-H,0/AlkMnO2:nH,O  seklinde  bir batarya
olusturmuslardir. Bu batarya ile 100 mA/g‘da 467 mAh/g kapasite ve yaklasik 481
Wh/kg enerji yogunlugu gozlemlemisler fakat 60 ¢evrim sonra yalnizca 272 mAh/g
desarj kapasite alinabilmistir [16].

Sonraki yil C. Yan ve arkadaslarinin Zn-AIl/Al(OTF)s/AlkMnO; bataryasi ile
yaptiklari arastirmada anot icin H; olusumunu, pasiflesmeyi ve kendi kendine
bosalmayi azaltmak amaciyla elektrokimyasal yolla Zn tzerine Al** depolanarak
alasim olusturmuslardir. Alasimda Zn sec¢iminin sebebi en az polarizasyon ve arayiiz
direnci géstermesidir. Metal dendritlerinin olusumunu énlemek icin yeterli Al*3
iyonlari olmasi icin 2M oranda elektrolit tuzu kullaniimistir. MnO elektrokimyasal
olarak aktive edilerek AlkMnO; haline getirilmistir. 1,6V gibi yilksek bir desarj
platosu gozlenmis ve 100 mA/g ile 80 cevrim sonra 460 mAh/g kapasite
alinabilmistir. Daha sonra Zn(OTF), elektroliti ile yapilan testlerle kapasitenin asil

kaynaginin Al*3 iyonlari oldugu gdsterilmistir [17].



e V05

Gonzalez ve arkadagslari sentezledikleri V205 katottan 1M AICls elektrolit iginde
60 mA/g’da 120 mAh/g kapasite alinabilmis fakat sadece 13 ¢evrim sonra bu
kapasite 75 mAh/g’a dismustir. Malzemenin ¢ézinmedigini fakat protonlarin Al*3
iyonlari ile rekabet ettigini bildirmislerdir [18]. Zhao ve meslektaslarinin gegen vyil
yayinlanan 2M AI(OTF); elektrolit ve Al anot ile yaptiklari V,0s nano-cubuklariyla
yaptiklari galismada ise asidik elektrolitte ¢6ziinen vanadyum iyonlar igin nafion
kaph bir membran kullanarak ulastiklari yaklasik 200 mAh/g kapasite, 50 cevrim
sonra 120 mAh/g olarak gozlenmistir [19].

e Bi203

S. Nandi ve S. K. Das’in sulu aliminyum iyon batarya calismasinda Bi,Os katot
malzemesi olarak test edilmistir. Solvotermal yontemle sentezlenmis olan Bi>Os’ten
hazirlanan ¢amur, elektrokimyasal olarak soyularak yiizey alani arttirilmis grafit
folyo ve bozulmamis grafit folyo Uzerine sirilerek olusturulan elektrotlar ve
bunlarin yani sira Bi;O3'nin soyulmus grafit lGzerine sentezlenmesiyle hazirlanmis
olan butinlesik elektrot; 1M AICls.6H20 elektrolit ile test edilmistir. Bi,Os/Grafit
elektrotunun sirasiyla 117,5 mA.h/g ve 71,1 mA.h/g olarak gosterdigi desarj ve sarj
kapasiteleri, 20 gevrimde sifira yaklagsmistir. Bi2O3/Soyulmus Grafit elektrotu da
benzer sekilde 161,3 mA.h/g desarj ve 84,5 mA.h/g sarj kapasitesi gosterse de 100
cevrim sonra 20 mA.h/g desarj kapasitesi kalmistir. Bitlnlesik elektrot ise 875
mA.h/g desarj ve 534 mA.h/g sarj kapasitesi 100 ¢evrim sonra ise 30 mA.h/g desarj
kapasitesi gostermistir. Bitlnlesik elektrotta Bi,Os ve soyulmus grafitin daha iyi
baglantisi, ara yuzey yik transfer direncinin digsmesinde rol oynamistir. Bu
elektrotlarin Al metal anot ile test edilen tam hiicrelerde 1130 mA.h/g desarj ve 798
mA.h/g sarj kapasitesi olmak Uzere yalnizca bitinlesik elektrot daha iyi kapasite
gostermistir. 50 cevrim sonra desarj kapasitesi 103 mA.h/g ‘a dismustlr [20].

Gegmiste ¢alisiimis olan diger elektrot malzemeleri ile yapilmis arastirmalarla

ilgili bazi bilgiler Tablo 2.1’de gosterilmistir.



Tablo 2.1: Sulu elektrolitli aliminyum iyon batarya ¢alismalarinda kullaniimig
bazi elektrolitler, elektrotlar ve kapasite bilgileri.

Elektrot Elektrolit Kapasite Kayip Voltaj araligi | Referans
CuHCF nano- 0,5M 41 mAh/g ~ %45 0,2-1,2V [21]
partiklleri Aly(SOa4)3 (400 mA/g) 10Q0 (vs. SCE)
cevrim
1 M AICl3 50 mAh/g ~ %44 0-1,4V [22]
CuHCF +IM Kl (1000 mA/g) > 1090 (vs. SCE)
gevrim
CuHCF/PPy 1M 31 mAh/g ~ %17 0,2-1,2V [23]
kapli MoO3 AI(NO3)3 (500 mA/g) 100 (vs. Ag/AgCl)
cevrim
60-100 ~ %65 -0,5-0,8V [24]
NasV2(POas)s | 0,1 M AICl3 mAh/g 20 cevrim
(10-60 mA/g) (vs. Ag/AgCl)
FeVO4 nano- ~350 mAh/g -0,8-1V [25]
cubuklari 1M AICl3 (60 mA/g) - (vs. Ag/AgCl)
1M 50 mA h/g %24 0-1,2V [26]
K2CoFe(CN)e Al(NO3)3 (0,1 A/g) 1600 (vs SCE)
cevrim
0,5M 150 mAh/g 185 mA -0,9-0,5V [27]
WO3 Al>(SO4)3 (2,5 A/g) h/g (100. | (vs. Ag/AgCl)
cevrimde)
KNHCF 5M 46,5 mAh/g 0,2-1,1V [28]
(Fe—Ni Mixed) | Al(OTF)s (20 mA/g) - (vs.
Al metal)
1M AICls 165 mAh/g %1 [29]
Al/Grafit (water-in- (500 mA/g) 1090 -
cevrim
salt)

2.2. Elektrokimyasal Yontemler

2.2.1. Dongiisel Voltametri (CV)

Dongilsel voltametri, elektrot reaksiyonlari hakkinda bilgi edinmek icin

uygulanan bir tekniktir. Donglsel voltametrik ¢alismalarda elektrota, ¢ozeltideki

veya elektrot malzemesindeki bir tiriin yikseltgenme ve indirgenmesine neden




olacak bir donglisel potansiyel taramasi uygulanir. Sekil 2.2'de bir elektron transfer
donglisu ile olusmus olan CV grafigi gorilmektedir. Epa'da ylizey konsantrasyonu en
yuksektir ve bu da pik olugsmasini saglar. Daha pozitif degerlere dogru gelindiginde
konsantrasyon tikenir, akim azalir ve diflizyon sinirh bir degere ulasir. Ters

taramada katodik bir pik olusur ve ters reaksiyon meydana gelir.

<
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Sekil 2.2: Donglisel voltametri 6rnek grafigi.

2.2.2. Galvanostatik Sarj-Desarj

Galvanostatik sarj/desarj testi icin elektrotlara sabit bir akim uygulanarak
voltaj gerilimi kaydedilir. Akim kontrol edilerek C akim yogunlugu orani yani sarj-
desarj hizi ayarlanir. Bu testin sonucunda icin elektrot aktif malzemesinin agirligina

gore gosterdigi spesifik kapasite (mAh/g) degeri 6nemlidir.

2.3. Yapisal Karakterizasyon Teknikleri

2.3.1. Fourier Donisimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR, belirli frekanslarda yapiya gore absorpsiyon olmasina dayali bir tekniktir.
Bir molekiiliin kovalent baglari, bagdaki titresim enerjisini degistiren belirli dalga
boylarindaki radyasyonu secici olarak emer. Kizilotesi radyasyon, bagdaki atomlara
bagh olarak bir tiur titresime (gerilme veya bikilme) neden olur. Farkli baglar ve
fonksiyonel gruplar farkli frekanslari emeceginden dolayi farkli molekillerin igin

iletim modelleri de farklidir. Spektrum, X ekseninde kaydedilen dalga sayisi (cm™) ve
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Y ekseninde kaydedilen gegirgenlik ile bir grafikte kaydedilir. Dalga sayisi 1/dalga

boyudur ve molekiiler baglarin titresim enerjisine karsilik gelir [30].

2.3.2. X Isini Difraktometresi

X-151n1 difraktometresi, malzemelerin kristal yapisini incelemek igin kullanilan
bir yontemdir. XRD'de, gonerilen paralel bir X-isini demeti, fotonlarin malzemenin
elektronlari ile etkilesimlerinin bir sonucu olarak numunenin periyodik kafesi
tarafindan sacilir. Her kristal malzeme, X-isinlari ile 1sima UGzerine sacgilan X-isini
huzmesinin yapici ve yikici bir girisimine neden olan, Bragg kirinim tepeleri olarak
bilinen birkag keskin nokta sunan spesifik bir kirinim modeli Greten, ayri bir atomik
yapiya sahiptir. Kristal numunenin XRD sonucu, belirli sacilma acilarinda iyi
tanimlanmis tepe noktalarinin varligini ortaya ¢ikarirken, amorf numune yalnizca

birkac dereceye kadar uzanan bir maksimum yogunluk gosterir [31].

2.3.3. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM, bir elektron demeti ile tarayarak bir numunenin gorintilerini Greten bir
tekniktir. SEM gorintileri, ikincil dislik enerijili elektronlar veya geri sacilan
elektronlar toplanarak olusturulur. Elektronlar, numune yilizeyinde sunulan farkl
atomlarla etkilesime girerek numune yizeyi morfolojisi ve bilesimi hakkinda bilgi

veren gesitli sinyaller Uretir.

2.3.4. Enerji Dagilimh X-Isini Spektroskopisi

Enerji dagilimh X-1sini spektroskopisi (EDS), cok kii¢lik bir malzeme 6rnegindeki
(hatta birkag mikrometre kiip bile) element bilesimlerini belirlemek ve 6lgmek igin
standart bir yontemdir. Uygun bir sekilde donatilmis bir SEM'de, ylizeydeki atomlar
elektron isini tarafindan uyarilir ve elementlerin atomik yapisinin karakteristigi olan
belirli dalga boylarinda X-isinlari yayar. Bir enerji dagitici dedektor (X-isini enerjileri

arasinda ayrim yapan bir kati hal cihazi) bu X-isini emisyonlarini analiz edebilir.
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Numune yulzeyindeki atomlarin bilegsimini veren uygun elementler atanir. Bu
prosediir, enerji dagihmli X-isin1 spektroskopisi (EDS) olarak adlandirilir ve bir

numunenin yizeyinin bilesimini analiz etmek igin kullanighdir [32].
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3. DENEYSEL METODLAR VE SONUCLAR

3.1. Elektrolit ve Akim Toplayici Deneyleri

Hangi akim toplayici ve hangi elektrolit tuzunun uyumlu ve uygun olacagini
incelemek igin sulu aliiminyum iyon batarya ¢alismalarinda akim toplayici olarak

sikca kullanilan plakalar ve elektrolitler birbirleriyle test edildi.

3.1.1. Elektrokimyasal Testlerin Hazirlanmasi

Elektrolit tuzu olarak Al(NO3s)s3, Al2(SOa)s3 ve AICI3 bugiine kadar sulu aliminyum
iyon batarya calismalarinda siklikla kullanilmistir. Elektrolit hazirlarken suda Al(NO3)3
tuzunun 1M oraninda ¢ozinmesi kisa zaman alirken, Alx(SOs)3 tuzunun
¢Ozilinebilmesi ¢cok daha uzun bir siire gerektirdi. Bu deneyimler dikkate alinarak,
karsilastirmak adina ayni oranda elektrolit tuzu kullanmak igin tiim elektrolitler
0,25M olarak hazirlanmistir.

Akim toplayici olarak ise 6nceki calismalar incelendiginde aliminyum iyon
bataryalar igin uygun oldugu 6ngorilen malzemeler titanyum [13], [33], [25],
paslanmaz celik [34]-[36] ve grafit [10], [11] olarak belirlendi. Her bir akim toplayici
3,2x1,4 cm plakalar halinde kesilerek, ayni malzeme karsit elektrot olacak sekilde,

CV testlerinde kullanildi.

3.1.2. Elektrokimyasal Test Sonuglari

Grafit akim toplayici igin yapilmis olan CV testlerinin grafigi Sekil 3.1‘de
gorilmektedir. Her biri 0,25M oraninda olmak Gzere AlCls, AI(NO3)s ve Al(SO4)3
tuzlariyla sulu elektrolitler hazirlanarak grafit akim toplayicilarin 5 mV/s hizinda -1V
ile 1V araliginda CV testleri yapildi. Belirlenen voltaj araliginda tiim elektrolitlerde 50
cevrim alinabilmistir. AICl3, AI(NOs)3 ve Alx(SQa)s ile 0,25M olarak hazirlanmis olan
bu elektrolitlerin pH degerleri sirasiyla 3,39, 1,95 ve 2,69 olarak olctlmdistdr.
Al(NOs3)s; ile yapilan testte H; olusumunu gosteren egri AlClz ve Aly(SOa)s
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elektrolitlerde yapilan testlere gore ¢ok daha siddetli gorilmugstlr. Grafit akim
toplayicinin AICls elektroliti icerisinde titanyum ve paslanmaz celikten daha az H»

olusumu gostermesi literatir ile uyumludur [36].
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Sekil 3.1: Grafit akim toplayici ¢esitli elektrolitlerde CV grafikleri.

Paslanmaz celik akim toplayicilarin AICls, AI(NOs)s ve Alx(SOa4)3 tuzlan ile
hazirlanmis olan elektrolitler icerisinde test sonuglari Sekil 3.2’deki CV grafigindeki
gibidir. Negatif voltaja gidildikge sulu elektrolit ile galisildigI igin ortaya ¢ikan H»
olusumunu gosteren egriyi, en az gordiglimiz elektrolit yine AICl3 tuzu ile
hazirlanmis olandir. Bu elektrolitin dezavantaji ise pozitif voltaja geldigimizde benzer
sekilde problem cikmasidir. AI(NO3z)s elektroliti ile CV grafigi -0,6V’a kadar beklendigi
gibi diiz bir sekilde seyrederken sonrasinda goriilen egri AlCl3 elektroliti ile olusanin

yaklasik iki kati olarak gortulmektedir.
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Sekil 3.2: Paslanmaz gelik akim toplayici gesitli elektrolitlerde CV grafikleri.

Sekil 3.3.a)’da Al(NO3s)s elektroliti icinde test edildikten sonra elektrolitin renk
degistirerek sari oldugu gortlmektedir. Ayrica Aly(SO4)s elektroliti ile de paslanmaz
celik CV testlerinden sonra elektrolitin test 6ncesindeki berrakhgini kaybetmis

oldugu Sekil 3.3.b)’deki gibi gortilmustdr.

Sekil 3.3: Paslanmaz gelik ile CV testleri sonrasinda beher hiicrede a) AI(NOs)3
elektroliti, b) Al2(SOa4)s elektroliti.

Titanyum plakalar da akim toplayici olarak dnceki akim toplayicilarla ayni g
tuzla hazirlanmis olan elektrolitlerde denenmistir. Sekil 3.4’te gorildigl Uzere
0,25M AI(NO3)s elektrolitte test edilirken de henliz -0,5V’da Hz olusumunu gésteren
egri olusmustur. Aly(SO4)s elektrolit ile test edildiginde AICIs elektroliti ile yapilmis

olan teste gore ¢ok daha fazla H, gorilmektedir. Titanyum akim toplayicinin en
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stabil oldugu elektrolit tuzu AICI3 olarak belirlenmistir. Bunun disinda titanyum akim
toplayicinin 1M AI(NOs)s elektrolitinde CV testleri 5 mV/s ve 1 mV/s CV hizlarinda
denendi. Fakat 5 mV/s hizinda test edildiginde heniiz -1V’a ulasamadan ¢ok yogun

Ha cikisi olmasi sebebiyle test edilemedi ve 1 mV/s hizinda da sonug alinamadi..
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Sekil 3.4: Titanyum akim toplayici gesitli elektrolitlerde CV grafikleri.

Sulu elektrolitlerde en kisitlayici 6zellik olan suyun stabil kaldigl voltaj
araliginin dar olmasi, aliiminyum iyon bataryalar igin yapilan bu testlerin sonucu igin
de belirleyici bir rol oynamaktadir. Ozellikle negatif voltajlarda diger elektrolitlerden
daha stabil CV grafikleri gostermesi AICls tuzunu elektrolit igin segmemizi

saglamistir.

3.1.3. Yapisal Karakterizasyon

Test edilmis olan tim akim toplayicilar AlCls sulu elektrolit iginde daha stabil
bulundugu icin bu elektrolit ile yapilmis olan CV testlerinden sonra plakalar saf su ile
yikanmis ve SEM gorintileri alinmistir.

Grafit plakanin SEM goriintiisi ve 0,25M AICl3 elektroliti ile CV testinden sonra
WE ve CE plakalarin SEM gorintileri Sekil 3.5'te gortlmektedir. Grafit akim
toplayicilarla yapilan testler sonrasinda plakalarin yizeylerinde bir degisim

gozlenmemistir.
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Sekil 3.5: Grafit plaka SEM gorintileri a)Test 6ncesi, b) 0,25M AICls elektrolit
icerisinde CV testi sonrasi WE, c) CV testi sonrasi CE.

Test sonrasi paslanmaz celik plakalar Uzerinde gozle goriliir asinmalara
rastlandi. Sekil 3.6.b)’deki SEM goriintlisinde de noktalar halinde asinmalar
gorulmektedir. Daha 6nce de AIClz elektrolit ile paslanmaz ¢elik akim toplayici

kullanildiginda plakanin korozyona ugradigi rapor edilmistir [35].

Sekil 3.6: Paslanmaz celik plaka SEM gortintileri a)Test 6ncesi, b) 0,25M AICls
elektrolit icerisinde CV testi sonrasi WE, c) CV testi sonrasi CE.

Titanyum plakanin CV testi Oncesinde ve sonrasindaki gorintileri Sekil
3.7’deki gibi incelendiginde grafit plaka kadar tatmin edici bir sonug
gorilememektedir. Test edilmis olan CE ylzeyinde belirgin mikro c¢atlaklar

gozlenmistir.

Sekil 3.7: Titanyum plaka SEM goriintileri a)Test 6ncesi, b) 0,25M AlCls elektrolit
icerisinde CV testi sonrasi WE, c) CV testi sonrasi CE.
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Bu testler sonucunda elektrolit ve akim toplayici plaka testlerinde AICls,
genellikle elektrotlarin distk voltajlarda calistigi sulu aliminyum iyon bataryalar igin
stabil grafikler gostermistir. Bu elektrolit icerisinde denenmis olan titanyum,
paslanmaz celik ve grafit plakalar arasinda da en stabil ve siddetli korozyon etkisi
gostermemis olan grafit plakanin sulu aliminyum iyon bataryalar igin daha uygun

oldugu anlasiimistir.

3.2. PoPD

3.2.1. PoPD Malzeme Sentezi

PoPD malzemesi, oPD monomerinin elektropolimerizasyonu ile elde edildi.
oPD monomeri ve H;S04 Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir. 5mM oPD monomeri
0,1 M H3SOs sulu c¢ozeltisinde eriyene dek karistirildi. Platin karsit elektrot ve
Ag/AgCl, KCI (3,5M) referans elektrot kullanilarak CV ile polimerlesmesi ve grafit
plaka Uzerinde depolanmasi saglandi. -0,4V ile 0,8V araliginda yapilan 1000 CV
cevrimi sonunda elde edilen PoPD depolanmis grafit plaka saf su ile yikanip
kurutulduktan sonra elektrokimyasal testlerde kullanildi. oPD monomerinin
elektropolimerizasyon ile PoPD polimerine doéndsimi [37] Sekil 3.8'de

gosterilmistir.
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Sekil 3.8: oPD monomeri ve PoPD elektropolimerizasyon mekanizmasi.

3.2.2. Yapisal Karakterizasyon
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Al-iyon bataryalar igin test edilmek Uzere grafit Gzerinde CV yardimi ile
elektrokimyasal olarak sentezlenen PoPD malzemesinin morfolojik ve kimyasal
yapisi FTIR, XRD ve SEM testleri yapilarak incelendi. Sekil 3.9°da 1000 gevrim
boyunca oPD monomerinin H2SO4 ¢ozeltisi icerisinde polimerlesmesi gérilmektedir.
ilk cevrimde 0,6V’dan sonra olusan egri ilerleyen cevrimlerde azalarak kaybolurken
PoPD olusumunu ifade eden diger pikler cevrim sayisi ile siddetlenmistir. CV
grafiginde ortaya ¢ikan -0,17V’da olusan indirgenme piki, ilerleyen gevrimlerde -
0,05V’da olusan pik ile birlesmistir. Yikseltgenme piki ise -0,12V’da goérulmuis ve
ilerleyen cevrimlerde yaklasik 0,02V’da olusan diger pik ile 500 cevrimden sonra
birleserek pozitif yone dogru kaymistir. Bu veriler daha &nce yapilmis PoPD
elektropolimerizasyonu calismalari ile uyumludur [38], [39]. Grafit plakanin ¢ozelti

icinde kalan kismina PoPD depolanarak koyu yesil alt tonlu siyah bir renk almistir.

Akim (mA)

04 02 00 02 04 06 08
Potansiyel (V vs. Ag/AgCl)

Sekil 3.9: Grafit Gizerinde elektropolimerize olan PoPD’nin CV egrileri.

Polimerlesme sonrasinda FTIR spektrokopisi yardimi ile PoPD’nin molekuler
yapisi incelenmistir. Sekil 3.10’te gérilen 1500 cm™ civarindaki pikler aromatik
halkalardaki C=C baglarinin titresimleridir ve 1600-1650 cm™ dalga sayisindaki C=N
bagini piki ile beraber fenazin halkasinin yapisini goésterir [40]. Yaklasik 1235 cm™’de
gorilen pik C-N baglarinin gerilme titresimlerini, 3180 cm™ civarindaki pik -NH; ve
3320 cm™ ‘deki pik ise -NH grubundaki N-H gerilme titresimlerini ifade eder [39].
760-960 cm™ bandi, C-H dizlem disi biikiilmesini ve 760, 835, 950 cm™ civarindaki

pikler ise PoPD’deki degistirilen benzen yapisini ortaya koyar [41].
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Sekil 3.10: PoPD elektrotunun FTIR spektrokopisi.

PoPD kristallesme derecesinin arastirilmasi icin yapilan XRD testi sonuclari
Sekil 3.11’de gorilmektedir. Grafit plaka XRD sonucuyla karsilastirildiginda
sentezlenen PoPD malzemesinde o6nemli bir pik gorilmemektedir dolayisiyla

kristallesme gozlenmemistir, sentezlenen PoPD malzemesi amorftur.

Yogunluk

20 40 60 30
2 Teta (Derece)

Sekil 3.11: Grafit ve PoPD elektrotunun XRD grafigi.

Grafitin kaplanmadan oOnceki Sekil 3.12.a)’da gorilen piriizsiz ylzeyine
nazaran PoPD elektrotunun vyizeyinin Sekil 3.12.b)’de go6sterilmis olan SEM
gorintisi, kaba ve purizladar. Elektrot ylzeyindeki bu degisim PoPD’nin akim

toplayiciyr diizglince kapladigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 3.12: SEM goruntdleri: a) grafit plaka b) PoPD elektrodu.

3.2.3. Elektrokimyasal Testlerin Hazirlanmasi

PoPD malzemesinin elektrokimyasal karakterizasyonu CV ve galvanostatik sarj-
desarj testleri ile yapildi. Yarim hiicre testleri icin karsit elektrot olarak grafit plaka,
elektrolit olarak AICl3 tuz ¢6zeltisi, referans elektrot olarak da Ag/AgCl kullanildi ve
testler beher hiicrede gerceklestirildi. PoPD malzemesi, 1M ve 0,25M olmak lzere
farkli oranlarda AICls tuzu iceren elektrolitlerde test edildi. CV testleri 5 mV/s
tarama hizinda ve galvanostatik testler ayni voltaj araliginda 3C hizinda yapildi. (Not:
1C teorik kapasiteye 1 saatte ulasiimak i¢in uygulanan akim yogunlugudur. Benzer
sekilde 3C de teorik kapasiteye 20 dakikada ulasilmasi igin uygulanan akim
yogunlugudur). ilerleyen cevrim sayisi ile stabilitenin korunmasi ve malzemenin
gosterdigi elektrokimyasal aktiviteye gore elektrokimyasal testlerin, -0,65V ile 0,8V
voltaj araliginda yapilmasina karar verildi. Sekil 3.13’te AIClz igin 6l¢lilmis olan
iletkenlik ve pH degerleri gorilmektedir. 1M AICl3 elektrolitin iletkenligi daha
yliksekken 0,25M AICls elektrolitinin daha ylksek pH degerine sahip olmasi, bu
elektrolitle yapilan testlerin, suyun elektrokimyasal stabilite araliginda [4] daha fazla

kalmasini saglar.
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Sekil 3.13: AICIs sulu elektroliti pH ve iletkenlik verileri.

3.2.4. Elektrokimyasal Test Sonuglari

Sekil 3.14’te PoPD malzemesinin 0,25M ve 1M AIClz sulu elektroliti igerisinde 5
mV/s akimda yapilmis olan CV testlerinin sonuclari gorilmektedir. 1M AICls
elektrolit tuzu kullanildiginda ilk ¢gevrimde -0,13V’da indirgenme piki ve -0,12V’da
yikseltgenme piki goriilmektedir. ilk ¢evrim grafiginde voltaj araliginin sonunda
hidrojen olusumuna isaret eden kivrilma, sonraki ¢evrimlerde kaybolmustur. 1M
yerine 0,25M AICl3 elektrolit tuzu kullanildiginda -0,27V civarinda ilk ¢evrimin
indirgenme pikini ve yaklasik -0,17V’da da yikseltgenme pikini gorebiliriz. Sekil
3.14.b)’de yiikseltgenme pikinin yeri degismezken indirgenme piki ilerleyen
cevrimlerde kayarak 200. ¢evrimde -0,32V’a gelmistir. Bos grafit akim toplayici ile
yapilmis olan CV testine bakilirsa grafitin depolama kapasitesi izerindeki etkisi ve
hidrojen olusumu, PoPD’nin voltaj araliginin disinda dahi ihmal edilebilir dizeydedir

(Sekil 3.15).
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Sekil 3.14: PoPD CV testi sonuglari: a) 1M AICls sulu elektroliti igerisinde test edilmis.
b) 0,25M AICls sulu elektroliti igerisinde test edilmis.
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Sekil 3.15: Bos grafit ile PoPD depolanmis olan elektrotun CV grafikleri.

Farkli hizlarda sarj-desarj testlerinin yapildiginda her iki AICI3 elektrolitinde 1C
ve C/2 hizlarinda bozulmalar gorildiu. 1M AICls sulu elektrolitte ise Sekil 3.16’da
gorilebilecegi gibi 1C hizinda grafikte benzer sekilde bozulmalar gérilip indirgenme

pikinin hemen ardindan hidrojen cikisi fark edilmistir.
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Sekil 3.16: PoPD C-rate testi sonuglari: a) 1M AICls sulu elektroliti icerisinde b)
0,25M AICI3 sulu elektroliti icerisinde.

Test edilen PoPD malzemesi C/2 gibi dusik hizlarda yapilan galvanostatik sarj-
desarj cevrimlerinde bozulmalar gosterdigi ve hatta 0,25M AICls iceren elektrolit ile
yapilan testler, 1C hizinda da wuzun c¢evrimler boyunca stabil kapasite
gosteremeyecegi gorilmistir. Bu sonuclara gore galvanostatik testlerin, her iki
elektrolit tuzu oraniicin, 3C hizinda yuratilmesine karar verilmistir.

0,25M ve 1M AIClz3 sulu elektroliti icerisinde, 3C hizinda yapilmis olan
galvanostatik sarj-desarj testlerinin sonuclari Sekil 3.17'de gosterilmistir. Testlerden
sonra elektrolit renginde gozle goérilir higbir degisim olmamistir. Elektrolit tuzu
olarak 0,25M AICl3 kullanildiginda Sekil 3.17.b)‘de goérildigu UGzere ilk cevrimde
yaklasik 85 mA.h/g desarj kapasitesi gostermistir ve diizenli bir sekilde azalarak 200.

cevrimde kapasitesinin %84 kadarini korumustur. Bunun yaninda 1M AICl; iceren
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elektrolitte yapilan galvanostatik testte ilk cevrimde yaklasik 250 mA.h/g gibi ytiksek
desarj kapasitesi gozlenmesine ragmen 5. cevrime kadar bu kapasitenin yaklasik
%58’i kaybedilmistir. ilk cevrimlerden sonra kapasite disiisi azalmis ve 200.
cevrimde yaklasik 80 mA.h/g desarj kapasitesi elde edilebilmistir. Her iki elektrolit
tuzu oraninda da ilerleyen c¢evrimlerdeki kapasite dislisline ragmen desarj
potansiyeli platolari ayni potansiyel konumlarda kalmaktadir.

R. Cang ve meslektaslarinin da polimer bir malzeme Poli(3,4,9,10-
perilentetrakarboksilik diimid)) ile ayni konsantrasyonda AICl; sulu elektrolitle
yaptiklari deneylerde polarizasyon olustugunu gozlemlemislerdir. Bahsedilen
polimer malzeme 1M AICl; elektrolitte 172 mA.h/g desarj kapasitesine ulasmistir
[14]. Karsilastirmak gerekirse PoPD’nin desarj kapasitesi de gosterdigi polarizasyon

da ¢ok daha yiksektir.
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Sekil 3.17: PoPD galvanostatik sarj-desarj testi sonuclari a) 1M AlICls sulu elektroliti
icerisinde test edilmis, b) 0,25M AICIs sulu elektroliti icerisinde test edilmis, ¢) 1M
AICl; elektroliti icinde cevrim sayisi ile kapasitenin degisimi, d) 0,25M AICl; elektroliti
icinde cevrim sayisi ile kapasitenin degisimi.

Daha distk hizlarda yapilan testlerde diizglin bir desarj egrisi verememesi

sebebiyle PoPD EDS analizi 2C hizinda desarj edildikten sonra yapilmistir. Sekil
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3.18’de goriilebilecegi Uzere PoPD icerisinde Al ve Cl konsantrasyonu, test
oncesindeki analize gore artmistir. Bu artis elektrodun yapisina Al girdigini ifade
eder. EDS element haritalamasi C, N, O, Al elementlerinin homojen sekilde

dagildigini dogrulamaktadir.
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Sekil 3.18: EDS element analizi: a) Test dncesi PoPD b) 2C’de 0,25M AICIs elektroliti
icinde tamamen desarj olmus PoPD c) PoPD elektrotunun EDS element haritalamasi.

Bu calismada PoPD malzemesi, grafit izerine elektropolimerizasyon yontemi
ile sentezlendi, karakterize edildi ve bu elektrotun elektrokimyasal testleri yapildi.
PoPD yapisi literatlire uygun bulunmustur. Elektrokimyasal testler sonucunda dislik
hizlarda ve disiik pH degerine sahip elektrolit icerisinde c¢ok stabil olmadigi
anlasilmistir. Bu elektrot malzemesi daha ©nce sulu AICIs elektroliti ile test
edilmemistir fakat Tablo 2.1’de gosterilmis ve literatir kisminda bahsedilmis olan
benzer sekilde test edilmis aliminyum iyon batarya malzemelerine bakildiginda
PoPD’nin verebildigi kapasitenin bu malzemeler arasinda, Ust siralarda yer aldig

gorilmustir.
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3.3. TiO2-CNT

3.3.1. Elektrotun Hazirlanmasi

Elektrotu hazirlamak igin Sigma-Aldrich’ten alinmis olan TiO2 tozu (25nm)
camur haline getirilmis ve grafit plaka Gzerinde hazirlanmistir. Camurlar kiitlece %80
TiOy, baglayici olarak %10 PVDF ve iletkenlik ajani olarak %10 ketjen siyahi karbon
icermektedir. Bu malzemeler havanda 10 dakika karistirildiktan sonra NMP
icerisinde ¢ozllerek hazirlandi. Hazirlanan ¢amur, grafit plaka Gzerine diizglince
striilerek once yaklasik bir giin oda sicakhiginda bekledi, ardindan bir saat boyunca
vakum etliviinde yaklasik 80 °C sicaklikta kurutuldu.

MWCNT eklenmis olan ¢amurlari hazirlamak igin énce TiO, ve belirlenen
miktarda karbon nanotlip tozlari yarim saat boyunca havanda karistirildi. Bu
karisimlara, karbon nanotlip katkili olmayan ¢amur ile ayni oranda, baglayici ve
iletkenlik ajani eklenerek 10 dakika daha karistirildiktan sonra NMP icerisinde
¢ozulerek gamur hazirlandi. Katki eklenmemis olan ¢amur ile ayni sekilde kurutuldu.
Sonucta %0, %1, %3, %5 ve %10 oranlarinda karbon nanotip eklenmis olan bes

farkl gamur elde edilmistir.

3.3.2. Elektrokimyasal Testlerin Hazirlanmasi

TiO2 malzemesinin elektrokimyasal karakterizasyonu icin CV ve galvanostatik
sarj-desarj testleri yapildi. Yarim hiicre testleri igin karsit elektrot olarak grafit plaka,
elektrolit olarak AICIs tuz ¢ozeltisi, referans elektrot olarak da Ag/AgCl, KCl (3,5M)
kullanildi ve testler beher hiicrede gergeklestirildi. TiO, 1M ve 0,25M olmak Uzere iki
farkl oranda AIClsz tuzu iceren elektrolitte ve karbon nanottip igeren elektrotlar 1M
AICl; iceren elektrolitte test edildi. Elektrokimyasal testlerde AICl; elektrolit
kullanildiginda problarin paslanarak elektroliti kirlettigi gorildid. Bu durumun éniline
gecmek icin grafit plakalar, Sekil 3.19'da goruldugi gibi uzun uglu olacak sekilde
kesilerek testlere hazirlandi. Béylece problar elektrolitten uzak tutularak etkilenmesi

onlendi.
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Sekil 3.19: Uzun uglu grafit plakalarla hazirlanmis olan bir beher yarim hiicre.

Galvanostatik testler 8C hizinda ve CV testleri 5 mV/s tarama hizinda ayni
voltaj arahginda yapildi. ilerleyen cevrim sayisi ile stabilitenin korunmasi ve
malzemenin gosterdigi elektrokimyasal aktiviteye gore 1M AICls sulu elektroliti
icerisinde CV testlerinin -1,35V ile -0,3V voltaj araliginda yapilmasina karar verildi.
Galvanostatik sarj-desarj testleri icin ise bazi karbon nanotiip oranlarinda cevrim
almaya devam edebilmek icin 0,05V kadar farkli voltaj araliginda test edilmesi
gerekti. %0, %1 ve %10 karbon nanotlip eklendiginde -0,3V ile -1,25V araliginda, %3
ve %5 karbon nanotlp eklendiginde -0,3V ile -1,2V araliginda galvanostatik testleri

yapildi.

3.3.3. Elektrokimyasal Test Sonuglari

Sekil 3.20’de TiO, malzemesinin 0,25M ve 1M AICls sulu elektrolitleri
icerisinde 5 mV/s akimda yapilmis olan CV testlerinin sonugclari gosterilmistir. 0,25M
AICl3 elektrolitte indirgenme pikinin gorulebilmesi igin -1,5V’a kadar test edilmesi
gerekirken 1M elektrolit kullanildiginda -1,35V’dan sonra H; cikisi olamaya basladi.
Yikseltgenme piki, her iki elektrolit tuzu oraninda yapilan testlerde, ilk cevrimlerde -
0,85V civarinda ortaya cikip cevrim sayisi ile degiserek 10. cevrimlerde -1,0V’a
gelmistir. indirgenme piki ise 1M AIClz3 elektrolitte -1,25V’'da ortaya c¢ikip 100
cevrimde -1,14V’'a gelmistir. Ayni elektrolitle yapilmis onceki calismalara benzer
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pikledir [42], [43]. 0,25M AICl3 kullanildiginda ilk ¢cevrimde -1,43V’daki indirgenme
piki 100 cevrim sonra -1,33V’a gorilmiustir. Sekil 3.20.b)’de gorildigia tGzere 1M
AICl3 elektrolitle ortaya ¢ikan pikler daha keskindir fakat her iki oranda elektrolit
kullanildiginda da 100 ¢evrim sonra piklerin boyutu 6nemli dlciide azalmistir. Ayrica
0,25M AICls elektrolit kullanildiginda Hz olugsumunu ifade eden egim daha siddetli
gorilmektedir. Bunun sebebi daha once de rastlandigi gibi daha negatif voltaja

inmek gerekmesi olabilir [44].
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Sekil 3.20: a) Ayni voltaj arahiginda farkh elektrolitlerde TiO, CV grafigi, b) Farkli
elektrolitlerde TiO, CV ilerleyen gevrimleri.

TiO2 malzemesinin 0,25M ve 1M AICl; sulu elektroliti icerisinde, 8C hizinda
yapilmis olan galvanostatik sarj-desarj testlerinin sonuglari  Sekil 3.21’de
gosterilmistir. Testlerden once seffaf gorlinen elektrolitin renginde bir degisiklik
gozlenmemistir. 1M AICls elektrolitle yapilan galvanostatik test -0,3V ile -1,25V
araligindayken 0,25M AICls elektroliti ile test edildiginde desarjin tamamlandigindan
emin olmak igin -0,3V’dan baslamis olan testin -1,3V’a kadar devam ettirilmesi
gerekti. 0,25M AICl; elektrolit ile bu voltaj araligindaki ilk cevriminde TiO2’'nin desar;j
kapasitesi yaklasik 185 mA.h/g’dir ve 100 g¢evrim sonra bu kapasitenin yarisini
kaybetmistir. Buna karsin 1M AICls3 sulu elektrolit kullanildiginda 202 mA.h/g desarj

kapasitesi gortilmus. 100. cevrimde ise bu kapasite 73 mA.h/g olmustur.
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Sekil 3.21: TiO; galvanostatik sarj-desarj testleri a) 1M AICls elektrolitte, b) 0,25M
AICl3 elektrolitte, c) 1M AICls elektroliti iginde gevrim sayisi ile kapasitenin degisimi,
d) 0,25M AICls elektroliti icinde ¢gevrim sayisi ile kapasitenin degisimi.

TiO, aktif malzemesine %1, %3, %5 ve %10 MWCNT eklenerek hazirlanmis
elektrot malzemelerinin CV testleri yapilmis ve sonuglar Sekil 3.22'de
karsilastirilmistir. %10 karbon nanotip eklenerek yapilmis olan CV testinde goériilen
indirgenme ve yikseltgenme pikleri sirasiyla -1,25V ve -0,85V’da ortaya ¢tkmis ve 50
cevrim sonra dahi sadece TiO2'deki CV pikleri ile aynidir. %1 ve %5 karbon nanotip
oranlarinda CV pikleri birbiri ile ayni olup -1,24V ve -0,87V’'da ve sadece TiO;
malzemesininkinden ¢ok az farklidir. %3 karbon nanotiip eklendiginde ise pikler -
1,2V ve -0,91V’'da konumlanmis olup daha keskin goriinmektedir. %0 ve %10 ek
iceren elektrotlarin sonuglari bu voltaj araliginda daha stabil bir grafik gostermistir.
Genel olarak en kiglik pikleri gosteren elektrot karbon nanotiip icermeyen

olmustur.
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Sekil 3.22: Cesitli oranlarda MWCNT iceren TiO; CV grafikleri a) 1. cevrimleri, b) 50.
cevrimleri.

Sekil 3.23’te sonugclari gorildigi tzere TiO2 malzemesi icin farkli hizlarda sarj-desar;j
testleri yapildiginda distk hizlarda kararli olmadigi gorildii ve hatta belirlenen
voltaj araliginda 1C gibi dusiik hizlarda test edilemedi. Ayni sekilde karbon nanotiip
eklenerek de test edildi ve 6ngorilen iyilesme saglanamadi. Galvanostatik sarj-
desarj cevrimlerinin stabil sekilde devam edebilecegi dislinilen 8C hizinda

yapilmasina karar verilmistir.
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Sekil 3.23: 1M AICIs sulu elektrolit ile yapilmis C-rate testi sonuclari: a) TiO, b) %3
karbon nanotlip katkil TiO,.

Karbon nanotiip iceren elektrot malzemeleri ile yapilan galvanostatik sarj-
desarj testleri 1M AICls elektrolitle yapilmistir ve sonuglar Sekil 3.24te
gosterilmistir. MWCNT eklenmediginde desarj kapasitesi 202 mA.h/g’dir ve 50
cevrim boyunca bu kapasitenin ¢ogu korunarak 50. cevrimde yaklasik 107 mA.h/g
kapasite gortlmuistir. %1 ve %3 karbon nanotlip oranlarinda sirasiyla 189 ve 94
mA.h/g desarj kapasitesi almistir. ilerleyen cevrim sayisi ile kapasite korunumu Sekil
3.25’te gorilebilecegi gibi her ikisinde %49 civari yani karbon nanotlip eklenmemis
olan testlerden daha disukttir. %5 ve %10 oranlarinda karbon nanotiip eklendiginde
ise bulgular birbirine yakindir. %5 karbon nanotip eklendiginde 155 mA.h/g ve %10
karbon nanotiip eklendiginde 151 mA.h/g desarj kapasitesi gorulmustir. 50.
Cevrime ulasildiginda bu kapasitelerin sirasiyla %56 ve %61’i korunabilmistir. Bu
sonuclara gore %10 karbon nanotip eklendiginde TiO2'nin ilerleyen g¢evrimlerdeki
kapasite korunumu artmistir. ilerleyen cevrim sayisi ile kapasitenin korunumu
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asilmasi gereken bir engel olsa da tim karbon nanotlip oranlarinda alinan ilk
kapasiteler TiO; ile yapilmis olan yarim hicre sulu aliminyum iyon batarya

calismalari arasinda yiiksek goriilmustir. [33], [35], [36], [42], [43], [45].
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Sekil 3.24: Cesitli oranlarda MWCNT iceren TiO; Galvanostatik sarj-desarj grafikleri
a) 1. cevrimleri, b) 50. cevrimleri.
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Sekil 3.25: MWCNT eklenmis olan TiO; elektrotlarinin ¢cevrim sayisi ile degisen
kapasite grafikleri a) %1 MWCNT, b) %3 MWCNT, c) %5 MWCNT, d) %10 MWCNT.

Sulu elektrolitli aliminyum iyon batarya hiicresinde TiO; malzemesi iki farkli

AICl; elektrolit tuzu oraninda elektrokimyasal olarak test edildi. Sonuglar, literatiir
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kisminda bahsedilen énceki ¢alismalarla uyumlu gériildi. ilk kapasite degerleri, 202
mA.h/g olmak Uzere, gorece yuksek ve stabilite duslik gortilmustir. Sonrasinda %1,
3, 5, 10 oranlarda MWCNT eklenerek TiO; malzemesinin elektrokimyasal 6zellikleri
Uzerindeki etkisi test edildi. MWCNT %10 oraninda eklendiginde CV pikleri sadece
TiO; ile yapilan test ile ayni yerde ortaya ¢ikmistir. Bu karbon nanotilip oraninda
galvanostatik sarj-desarj cevrimlerinde 151 mA.h/g desarj kapasitesi elde edilmis ve

kapasite korunumuna yardimci olabildigi gorilmustir.

3.4. Bi»03-CNF

3.4.1. Elektrotun Hazirlanmasi

Lityum iyon ve sodyum iyon bataryalar gibi farkh sistemlerde calisiimis bir
malzeme olan Bi,03, henliz gelisim asamasinda olan aliiminyum iyon bataryalar igin
de umut vadetmektedir. Bu calismada elektro lif cekimi yontemi ile Uretilen Bi,O3-
CNF aliminyum iyon batarya igin test edilmistir. Kullanilan nano kompozit malzeme,
daha 6nce E. Demir ve meslektaslarinin 2019°da yaptiklari calismada anlatildigi
Uzere elde edilmistir ve Bi,O3-CNF malzemesine ait bilgiler bu makalede
paylasiimistir [46].

BiO3-CNF toz haline getirilmis, baglayici ve iletkenlik ajani ile gamur elde
edilerek grafit plaka (zerinde hazirlanmistir. Elektrot icin hazirlanan camurlar
kiitlece %60 Bi,O3-CNF, baglayici olarak %20 PVDF ve iletkenlik ajani olarak %20
ketjen siyahi karbon icermektedir. Bu malzemeler havanda 15 dakika karistirildiktan
sonra NMP icerisinde ¢oziilerek hazirlandi. Hazirlanan ¢amur, grafit plaka Gzerine
diizgiince surilerek dnce yaklasik bir gin oda sicakliginda bekledi, ardindan bir saat

boyunca vakum etiiviinde yaklasik 80 °C sicaklikta kurutuldu.

3.4.2. Elektrokimyasal Testlerin Hazirlanmasi

Bi2O3-CNF  elektrotun elektrokimyasal karakterizasyonu igin CV ve

galvanostatik sarj-desarj testleri yapildi. Yarim hiicre testleri icin karsit elektrot
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olarak grafit plaka, elektrolit olarak AIClz tuz ¢ézeltisi, referans elektrot olarak da
Ag/AgCl, KCI (3,5M) kullanildi ve testler beher hiicrede gerceklestirildi. 1 mV/s
tarama hizinda yapilan CV testinin, sulu elektrolit kullanildiginda negatif voltajda
ilerledikce Hz olusumu gortlebileceginden dolayr miimkiin oldugunca yiksek
voltajda araliginda ¢alismak gerekecegi igin -0,5V ile 0,7V araliginda yapilmasina
karar verilmistir. Galvanostatik sarj-desarj testi ise ilerleyen cevrimlerde stabilitenin

korunabilmesi igin ayni voltaj araliginda 20C hizinda yapildi.

3.4.3. Elektrokimyasal Test Sonuglari

0,25M AICls sulu elektroliti ile yapilmis olan Bi2O3-CNF CV testi sonuglar Sekil
3.26’da gosterilmistir. Yukseltgenme piki -0,1V’da gorilmdistir, 20. cevrime kadar
belirsizlesmis ve sonra -0,14V’a kadar negatif voltaja kaymaya baslamistir.
indirgenme piki ise ilk cevrimde -0,36V’da ortaya ¢ikmis sonraki cevrimde -0,4V’da

ve 10. ¢evrimde -0,45V’da gorilmus, ilerleyen gevrim sayisi ile belirsiz hale gelmistir.

6
R
— 21
=]
E pom s
< 0+ -‘_____________/
E
E-21
= [—1. Gevrim
< 4 l——5. Gevrim
=——10. Cevrim
-6 —— 30. Cevrim
[——350. Cevrim
'8 T T T T T
06 -04 02 00 02 04 06 08
Voltaj (V) vs Ag/AGCI /KCI (3,5M)

Sekil 3.26: BiO3-CNF malzemesinin CV grafigi.

Bi2O3-CNF malzemesi igin farkli hizlarda sarj-desarj testleri yapildi ve Sekil
3.27’deki grafikte sonuglari gosterildi. Galvanostatik sarj-desarj cevrimlerinin stabil

sekilde devam edebilecegi distintlen 20C hizinda yapilmasina karar verildi.
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Sekil 3.27: Bi,03-CNF malzemesinin 0,25M AICls elektroliti ile galvanostatik sarj-
desarj grafigi.

Galvanostatik  sarj-desarj testleri 20C hizinda vyapilarak Bi,O3-CNF
malzemesinin kapasitesi Ol¢lilmistiir ve sonuclari Sekil 3.28’de gorilmektedir. Bu
testlerde sarj potansiyeli platolari -0,09V ile -0,05V arasinda konumlanmistir. Desarj
potansiyeli platolari ise -0,4V civarinda olup artan g¢evrim sayisi ile negatif tarafa
kayarak azalmis ve tim platolar yaklagik 50 ¢evrimden sonra kaybolmustur. Bu
sonuclar yaklasik olarak CV testi sonuglari ile uyumlu goérinmektedir. Bi,O3-CNF
malzemesi galvanostatik testlerde ilk cevrimde yaklasik 150 mA.h/g desarj
kapasitesi ve 134 mA.h/g sarj kapasitesi gostermistir. 50 ¢evrim sonra desarj
kapasitesi 115 mA.h/g degere dismustdir.

Bi»O3 katot malzemesi olarak sulu aliminyum iyon bataryalar icin denemis
olduklari calismada S. Nandi ve S. K. Das’in Bi»Os/grafit elektrotu ile elde ettikleri
yarim hicre testi bu galismadaki sonuca yakin goérinmektedir. Bu g¢alismadaki
galvanostatik sarj-desarj testi sonuglariyla karsilastirildiginda desarj kapasitesi 161,3
mA.h/g olmak Ulzere daha az olmasina ragmen 84,5 mA.h/g olmak lizere sarj
kapasitesi ve 50 cevrim sonra korunan kapasite daha yiksektir. Ayni calismada
hazirlanmis olan bitlinlesik Bi;Os ve grafitten olusan elektrotun gosterdigi kapasite
degerleri ¢ok daha yliksek (desarj ve sarj kapasiteleri sirasiyla 875 mA.h/g ve 534
mA.h/g) olsa da Bi;03-CNF’'nin aksine bu malzemelerin kapasitelerinde, ilk

cevrimden hemen sonraki gevrimlerde hizli bir dusls gorilmektedir [20].
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Sekil 3.28: Bi;03-CNF malzemesinin 0,25M AICl; elektroliti ile a) Galvanostatik sarj-
desarj grafigi, b) Cevrim sayisi ile kapasitenin degisimi.

Bi»O3 ve CNF’den olusan nano kompozit malzeme, AlCls sulu elektrolitli
aliminyum iyon batarya hiicresinde elektrokimyasal olarak test edilmistir. 50 ¢evrim
boyunca indirgenme yikseltgenme pikleri alinmis ve galvanostatik test sonucunda
150 mA.h/g desarj kapasitesi gostermistir. Daha 6nce sulu aliminyum iyon batarya
hiicresinde Bi;03; aktif malzemesi test edilmis olan S. Nandi ve S. K. Das’in
calismasina [20] gore ilk cevrimde daha az kapasite alinsa da 50 ¢evrim sonra Bi;Os-
CNF’'nin gosterdigi kapasite daha yilksek kalmis ve daha stabil sarj-desarj sonuglari

alinmistir.
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4. SONUCLAR ve YORUMLAR

Bu galisma lityum iyon bataryalara alternatifi arayisi icin yapilan arastirmalar
arasinda 6nemli bir potansiyel gosteren aliminyum iyon bataryalarin bir parcasidir.
Sulu elektrolitli aliminyum iyon bataryalar igin bazi elektrot malzemeleri incelenmis
ve sonuclari sunulmustur.

En uygun elektrolit-akim toplayici ciftini belirlemek amaciyla titanyum,
paslanmaz celik ve grafit plakalar akim toplayici olarak ve Al(NOs3)s, Al2(SO4)3 ve AlCI3
de elektrolit tuzu olarak kullanilarak her biri igin test edilmistir. Birbiriyle en az
reaksiyon ve korozyon gosteren grafit ile AICls sulu elektroliti belirlenmistir. Bu
elektrolit igerisinde grafit plaka Gzerine PoPD, TiO>-CNT ve Bi»O3-CNF malzemeleri
depolanarak hazirlanan elektrotlar CV ve galvanostatik sarj-desarj ile test edilmistir.

Literatirde bu batarya tipi icin PoPD elektrot malzemesi rapor edilmedigi
gorulmuistir. PoPD grafit Uzerine, H;SOs sulu c¢ozeltisinde hazirlanmig oPD
monomerinin 1000 c¢evrim elektropolimerizasyonu ile depolanmistir. Yapisal
karakterizasyonu FTIR, XRD ve SEM ile yapilan bu polimer elektrot malzemesi,
0,25M ve 1M AICI;5 sulu elektrolit icerisinde test edilmistir. CV grafiklerinde dizgiin
pikler gorulirken 3C hizinda yapilan galvanostatik sarj-desarj testleri yardimiyla
kapasiteleri olgculmuistir. 1M AICls ilk c¢evrimdeki yaklasik 250 mA.h/g desarj
kapasitesi hemen ardindan gelen birkag ¢evrimde hizla dismustir. 0,25M AIClz ile
yapilan testte daha distk kapasite alinirken polarizasyonun da ¢ok daha az oldugu
gozlenmistir.

Yine grafit akim toplayici tGzerine MWCNT ile ¢amur hazirlayarak TiO, test
edilmistir. TiO; ile yapilan testlerde de 1M AICl; elektrolit ile daha fazla polarizasyon
oldugu gorilerek %1, %3, %5 ve %10 MWCNT eklenerek hazirlanmis olan elektrotlar
0,25M AICl; icerisinde test edilmistir. %1 katki oranindaki TiO2-CNT, digerlerine gore
daha yuksek ilk kapasite goriilse de %10 karbon nanotiip eklendiginde kapasite
korunumunun iyilestigi anlasiimistir.

Bunlarin yaninda karbon nanofiber-Bi;Os kompozit de ayni sekilde test
edilmistir. CV testinde goriulen piklerin siddeti cevrim sayisinin ilerlemesi ile

azalmistir. Galvanostatik sarj-desarj testinde ilk cevrimde yaklasik 150 mA.h/g desar;j
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kapasitesi ve 134 mA.h/g sarj kapasitesi gostermis ve 50 ¢evrimden sonra desarj
kapasitesinin 115 mA.h/g kadarini korudugu gérulmustar.

Yiksek teorik kapasitesi sebebiyle giderek daha fazla arastirmacinin dikkatini
cezbeden sulu elektrolitli aliminyum iyon bataryalar daha fazla arastirma gerektiren
sistemlerdendir. Bu bataryalar igin hala farkl elektrot malzemeleri incelenmekte ve
gelistirilmektedir, gerceklesen reaksiyonlar anlasilmaya calisiimaktadir. Elektroliti
olusturan suyun karmasik kimyasi bataryanin igerisinde gergeklesenlerin
anlasilmasini ve kontroliinii zorlastirsa da yuksek iletkenlik ve glvenlik igin
onemlidir. Ekonomik ve givenli bir batarya potansiyeli sunmasiyla lityum iyon

batarya alternatifi olarak gelistiriimeye devam edecektir.
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