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OZET

Gliniimiizde lityum iyon bataryalar (LIB), yiiksek enerji yogunluklari, yiiksek desarj
kapasiteleri gibi avantajlar1 sebebiyle tasinabilir cihazlar ve elektrikli araglar gibi
biiylik Olcekli enerji depolama sistemleri global pazarinit domine etmektedir. LIB
teknolojisi alanindaki gelismeler devam ederken, katot tarafinda yiliksek derecede
yanici elektrolitlerin ve toksik agir metallerin kullanimina iligkin baz1 endiseler
bulunmaktadir. Bunun yaninda lityum rezervlerinin gelecekte tiikenme tehdidi,
arastirmacilarin enerji depolama sistemleri i¢in alternatif kimyalar aramalar1 i¢in itici
glic olmustur. Lityum metaline alternatif olarak, alliminyumun, nispeten diisiik
maliyeti, giivenligi, kullanim kolaylig1 ve ii¢ degerlikli iyonlardan, ii¢ elektron
transferine izin verme yetenegi goz Oniine alindiginda, LIB’lere rakip olabilecek
potansiyelde ¢aligma alan1 sunmaktadir. Ayni1 zamanda aliiminyum diinyada en ¢ok
bulunan metallerden birisidir ve gravimetrik ve hacimsel enerji yogunlugu da Li ile
kiyas edilebilir boyuttadir (teorik gravimetrik kapasitesi 2,98 Ah/g, teorik hacimsel
kapasitesi 8,04 Ah/cm®). Elektrolit igerisinde Al katyonunun (53,5 pm), Li
katyonundan (76 pm) daha kii¢lik bir iyonik yarigapa sahip olmasi da interkalasyon
mekanizmasi i¢in umut verici bir aday olarak aliiminyumun gdsterilmesine neden
olmustur.

Bu tez ¢alismasi, Al iyon bataryalarin (AIB) enerji depolama teknolojilerinde, giivenli,
ekonomik ve siirdiiriilebilir bir alternatif olarak arastirilmasi, performanslarinin
optimize edilmesi ve sistemde karsilagilan temel zorluklarin ¢6ziilmesine odaklanmak
amaciyla yuriitilmiistiir. Al iyonunun yapiya interkalasyonu/deinterkalasyonu
siirecine uygun elektrot ve elektrolit malzemelerinin tasarimi, sulu ve iyonik
elektrolitler icerisinde elektrokimyasal performansinin optimize edilmesi, hidrojen
olusum reaksiyonu gibi parasitik yan reaksiyonlarinin 6niine gegmek amaciyla akim
toplayict optimizasyonu, elektrot-elektrolit uyumlu malzeme gelistirme ve ileri
karakterizasyon teknikleri ile mekanizmalarin aydinlatilmast hedeflenmistir.

Bu amacla, farkli akim toplayicilarin (paslanmaz celik, titanyum, nikel ve grafit plaka)
sulu elektrolit icerisindeki elektrokimyasal, yapisal karakterizasyonlar1 ve korozyon
davraniglart dongiisel voltammetri (CV), lineer polarizasyon direnci (LPR), Tafel
ekstrapolasyon metodu ve taramali elektron mikroskopisi (SEM) yontemleriyle
gerceklestirilmistir. Al metalinin anot olarak kullanilmasi durumunda karsilagilan
diisiik cevrim omrii ve metal korozyonunun iyilestirilmesi amaciyla, Al anot metali
farkl1 kalinliklarda ve kaplama c¢oOzeltisi bilesimlerinde kaplanarak korunmasi
incelenmistir. Bunun yani1 sira Al metalinin anot olarak kullanilmasina alternatif olan
inorganik metal oksit TiO: sol-gel metoduyla sentezlenmis ve elektrokimyasal
performanslar1 ve korozyona kars1 verdigi davraniglar LPR, Tafel, galvanostatik sarj-
desarj (GCD), CV yontemleriyle belirlenmistir.

Inorganik elektrotlara alternatif olarak gelistirilen ve organik katot olarak kullanilan
THAQ ve TQC, Al iyon bataryalar i¢in uygun elektrot malzemelerinin olup olmadigy,
iki farkli elektrolit sisteminde (sulu ve iyonik siv1 elektrolitlerde) GCD, CV ve LSV
elektrokimyasal yontemleriyle arastirilmis ve reaksiyon mekanizmalari, ileri
karakterizasyon teknigi olan operando AT-IR ve ex-situ karakterizasyon (IR, SEM,
SEM-EDS) metotlar1 kullanilarak aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sarj Edilebilir Aliiminyum-iyon Bataryalar, Akim
Toplayicilarin Korozyon Davranisy, Operando AT-IR, Organik Elektrot.

vi



ABSTRACT

Lithium-ion batteries (LIBs) dominate the global market for large-scale energy storage
systems such as portable devices and electric vehicles due to their advantages such as
high energy density and high discharge capacity. While developments in LIB
technology continue, there are some concerns about the use of highly flammable
electrolytes and toxic heavy metals on the cathode side. In addition, the threat of future
depletion of lithium reserves has been a driving force for researchers to look for
alternative chemistries for energy storage systems. As an alternative to lithium metal,
aluminum has the potential to rival LIBs, given its relatively low cost, safety, ease of
use and ability to allow the transfer of three electrons from trivalent ions. At the same
time, aluminum is one of the most abundant metals in the world and its gravimetric
and volumetric energy density is comparable to Li (theoretical gravimetric capacity
2.98 Ah/g, theoretical volumetric capacity 8.04 Ah/cm?). The fact that the Al cation
(53.5 pm) has a smaller ionic radius than the Li cation (76 pm) in the electrolyte has
led to aluminum as a promising candidate for the intercalation mechanism.

This thesis was carried out to investigate aluminum ion batteries (AIB) as a safe,
economical and sustainable alternative in energy storage technologies, focusing on
optimizing their performance and solving the main challenges encountered in the
system. The design of electrode and electrolyte materials suitable for the
intercalation/deintercalation process of aluminum ion into the structure, optimization
of electrochemical performance in aqueous and ionic electrolytes, current collector
optimization in order to prevent parasitic side reactions such as hydrogen formation
reaction, electrode-electrolyte compatible material development and elucidation of
mechanisms with advanced characterization techniques were aimed.

For this purpose, electrochemical, structural characterizations and corrosion behaviors
of different current collectors (stainless steel, titanium, nickel, graphite plate) in
aqueous electrolyte were carried out by cyclic voltammetry (CV), linear polarization
resistance (LPR), Tafel extrapolation method and scanning electron microscopy
(SEM). In order to improve the low cycle life and metal corrosion encountered when
Al metal is used as an anode, the Al anode metal was coated with different thicknesses
and coating solution compositions and its protection was investigated. The
electrochemical behavior of the coated Al anode was investigated in different
electrolytes. The electrochemically stable voltage ranges were determined by linear
scanning voltammetry (LSV). In addition, inorganic metal oxide TiO», which is an
alternative to the use of Al metal as an anode, was synthesized by sol-gel method and
its electrochemical performances and corrosion behaviors were determined by LPR,
Tafel, galvanostatic charge-discharge (GCD), CV methods.

The suitability of THAQ and TQC organic cathodes developed as alternatives to
inorganic electrode materials for Al ion batteries was investigated in two different
electrolyte systems (aqueous and ionic liquid) using electrochemical techniques such
as GCD, CV, and LSV. The reaction mechanisms were elucidated through advanced
characterization methods including operando ATR-IR spectroscopy and ex-situ (IR,
SEM, SEM-EDX) analytical techniques.

Keywords: Rechargeable Aluminium ion Batteries, Corrosion of Current
Collectors, Operando AT-IR, Organic Electrode.

vii



TESEKKUR

Doktora egitimim boyunca bilgi ve tecriibelerini hi¢bir zaman esirgemeyen, en kritik
anlarda yardimlariyla yol gdsteren, bana hayal edemeyecegim kapilarin aralanmasinda
151k olan, ¢caligsma disipliniyle her zaman 6rnek aldigim, 6grencisi olmakla biiyiik onur
ve gurur duydugum degerli bilim insani, degerli hocam Sayin Prof. Dr. Rezan Demir
Cakan’a,

Ihtiya¢ duydugum her an yardimima kosan, hem akademik yolculugumun hem de
kisisel gelisimimin sekillenmesinde katkida bulunan, Batarya Arastirma Laboratuvari
catis1 altinda toplandigimiz biitiin ¢alisma arkadaslarima, ve size Dr. Tutku Mutlu
Cetinkaya, Ars. Gor. Sebnem Cingisiz Uygun, Dr. Selin Sariyer, Dr. Tansel Kemerli
Kalbaran, Dr. Emine Sena Kazan Kaya, Dr. Nazmiye Kili¢ ve onlarin nezdinde Kimya
Miihendisligi Bolimii'nde adimi tek tek yazamadigim biitlin hocalarima ve
arkadaslarima, BixO3-CNF malzemesi i¢in Dr. Serap Hayat Soytas’a en icgten
tesekkiirlerimi sunuyorum.

I would like to express my heartfelt gratitude to Prof. Robert Dominko, who kindly
hosted me for one year at the Modern Battery Laboratory of the National Institute of
Chemistry within the scope of the TUBITAK 2214-A International Research
Fellowship Program for PhD Students. I am truly thankful for his warm welcome,
continuous support, and insightful guidance throughout my stay. I also sincerely thank
Dr. Jan Bitenc and all the members of the Modern Battery Laboratory for generously
sharing their knowledge and expertise, and for fostering a collaborative and inspiring
research environment that greatly contributed to the progress of my work.

Doktora egitimim boyunca, TUBITAK 2211C-Oncelikli Alanlara Yénelik Yurtigi
Doktora Burs Programi, 2214-A Yurt Dis1 Doktora Siras1 Arastirma Burs Programi
ve Yiiksek Ogretim Kurulu (YOK) 100/2000 Doktora Bursu kapsaminda beni finansal
olarak destekleyen TUBITAK ve YOK e tesekkiirlerimi sunuyorum.

Son olarak bu uzun yolculukta varliklariyla, sonsuz anlayis ve destekleriyle yanimda
olan ailem; Barig, Bahar, Dilara, Devrim, Ege, Esra, Dila, bu uzun yolculugumun
sonunda beni yalniz birakan Ciko’m ve biitiin sevdiklerim...En biiyilik tesekkiiriim
sizlere..

viii



ICINDEKILER

OZET

ABSTRACT

TESEKKUR

ICINDEKILER

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi
SEKILLER DIZiNi

TABLOLAR DIiZINi

1. GIRIS
1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi
1.2. Enerji Depolama Sistemleri
2. ALUMINYUM IYON BATARYALAR
2.1. Aliiminyum Iyon Bataryalarmn Tarihi Gelisimi
2.2. Elektrolitler
2.2.1. Iyonik Siv1 Elektrolit Aliiminyum Iyon Bataryalar
2.2.2. Sulu Elektrolit Aliiminyum Iyon Bataryalar
2.3. Elektrotlar
2.3.1. inorganik Elektrotlar
2.3.2. Organik Elektrotlar
2.4. Aliiminyum Iyon Bataryalarda Karsilasilan Problemler
2.4.1. Pasivasyon-Korozyon Etkisi ve Hidrojen Olusum Reaksiyonu
3. DENEYSEL YONTEMLER
3.1. Malzeme Sentez ve Karakterizasyon
3.2. Elektrot Hazirlama ve Hiicre Olusturma
3.3. Elektrokimyasal Olgiimler
3.4. Kullanilan Elektrolitler
4. AKIM TOPLAYICILARIN SECIMI
4.1. Giris
4.2. Elektrolit Optimizasyonu
4.3. Korozyon Etkisinin Incelenmesi
5. ALUMINYUM [YON BATARYALARDA ANOT
5.1. Girig
5.2. Aliminyum Anotun Korunmast
5.2.1. Aliminyum Metal Anotun Kaplanmasi
5.2.2. Elektrokimyasal Hiicrelerin Olusturulmasi ve
Elektrokimyasal Testler
5.2.3. Aliiminyum Anotlarin Elektrokimyasal Performans Sonuglari
5.3. Titanyum Dioksit (TiO2) Anot Olarak Kullanim1 ve Performans
Sonuglari
6. HEKSAKIS (2-ANTRAKINONILOKSI) SIKLOTRIFOSFAZEN
(THAQ) ORGANIK ELEKTROT

1X

Sayfa
vi

vii
viii
X
X1
Xii

xvi

10
13
15
17
21
24
24
30
34
35
38
38
41
43
45
48
48
49
53
62
62
63
63
64

64
74

82



6.1. Girisg
6.2. Organik Malzemenin (THAQ) Sentezi ve Elektrokimyasal
Olgiimler
6.3. Spektroelektrokimyasal Olgiimler
6.4. THAQ Organik Elektrotunun Performans Sonuglar
7. TETRAKINOKSALINKATECHOL (TQC) ORGANIK ELEKTROT
7.1. Girisg
7.2. Organik Malzemenin (TQC) Sentezi ve Elektrokimyasal Olgiimler
7.3. TQC Organik Elektrotunun Performans Sonuglari
8. GENEL SONUCLAR

KAYNAKLAR
OZGECMIS
TEZ METNINDEN TURETILEN YAYINLAR/SUNUMLAR

82
83

84
86
99
99
99
101
112

119
134
135



[EmIm]CI
AAIB
AIB
AQ
BQ

C
C4Q
CcC
CE
Ccv
EDX
FT-IR/AT-IR
GCD
GP
HER
HR-TEM
IL
LIB
LPR
LSV
Ni
NMP
ocv
OER
PANI
PQ
PTFE
PVdF
RTIL
SCE
SEI
SEM
SHE
SS
TCQ
THAQ
Ti
TiO2
TPB
TQC
XRD

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

: 1-etil-3-metilimidazolyum klortir
. Sulu elektrolit aliminyum iyon bataryalar
: Aliminyum iyon bataryalar
1 9,10- Antrakinon
: Benzokinon
: Hiz degeri
: Kalix[4]kinon
: Akim toplayici
: Koulombik verim
: Dongiisel voltammetri
: Enerji dagiliml X 1s1nlart spektrokopisi
: Fourier Dontisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi
: Galvanostatik sarj-desar;j
: Grafit plaka
: Hidrojen olusum reaksiyonu
: Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirimli Elektron Mikroskobu
: Iyonik siv1

Lityum iyon bataryalar
: Lineer polarizasyon direnci
: Lineer taramali voltametri
: Nikel folyo
: N-metil-2-pirolidon
: Acik devre voltaji
: Oksijen olusum reaksiyonu

Polianilin
: Phenantrakinon
: Politetrafloroetilen
: Polivinilidin floriir
: Oda sicakliginda iyonik sivi
: Standart Kalomel Referans Elektrot
: Kati/elektrolit ara yiizeyi
: Taramal1 Elektron Mikroskobu
: Standart Hidrojen Referans Elektrot
: Paslanmaz ¢elik
: Tetrachloro-1,4-benzokinon
: Heksakis (2-antrakinoniloksi) siklotrifosfazen
: Titanyum folyo
. Titanyum dioksit
. 2,3,5,6-tetraphthalimido-1,4-benzokinon
: Tetrakinoksalinkatechol
: X-Isim1 Kirinim Difraktometresi

X1



SEKILLER DiZINi

Sekil 1.1: Depolanan enerji bigimine gore enerji depolama sistemlerinin

siniflandirilmasi.

Sekil 1.2: Giig¢ ve enerji yogunluguna gore elektrokimyasal depolama

sistemleri, Ragone grafigi.

Sekil 1.3: Li-iyon batarya genel ¢alisma prensibinin sematik gésterimi.

Sekil 2.1: Farkli metal iyonlarinin standart elektrot potansiyelleri, iyon

yarigaplari, gravimetrik ve hacimsel teorik kapasiteleri
karsilastirilmasi.

Sekil 2.2: Al iyon batarya ¢alisma prensibi ve ana bilesenleri sematik

gosterimi.

Sekil 2.3: Aliiminyum metal yilizeyindeki morfolojik degisimin sematik

gosterimi.

Sekil 2.4: Sarj edilebilir Al iyon batarya sistemlerinde elektron transfer

stirecinin sematik gosterimi.

Sekil 2.5: 25°C ve 1 atm basingta suyun voltaj (V)-pH kararlilik diyagrama.

Sekil 2.6: n-tipi ve p-tipi organik pozitif elektrotlarin metal bataryalar igin

yiikseltgenme ve indirgenme mekanizmalari.

Sekil 2.7: AQ elektrotunun elektrokimyasal mekanizmasi ve operando ATR-
IR spektrum grafigi.

Sekil 2.8: Al bataryalarda karsilagilan problemlerin sematik gosterimi.

Sekil 2.9: Pasivasyon tabakasinin ve hidrojen olusumunun sematik
gosterimi.

Sekil 2.10: Al metalinin 25 °C su igerisindeki Pourbaix diyagrami.

Sekil 3.1: Si pencere igeren kese tipi batarya hiicresi ve operando AT-IR
sematik gosterimi.

Sekil 3.2: Kendi kendine duran (free-standing) elektrotlarin hazirlanmasi.

Sekil 3.3: 3-elektrotlu sulu elektrolit Al-iyon bataryada kullanilan beher tipi
hiicre.

Sekil 3.4: 2-elektrotlu sulu ve iyonik elektrolit Al-iyon bataryada kullanilan
Swagelok tipi ve kese tipi (pouch cell) hiicre.

Sekil 4.1: a) AlICI3, b) AI(NO3)3 ve ¢) Alo(SOs)s3 sulu elektrolitlerinin farkl
konsantrasyonlardaki pH ve iyonik iletkenlik degerleri.

Sekil 4.2: 0,1 mA/cm? akim yogunlugunda (1 saat kaplama/l saat s1yirma)
ve (-1,5 - 1,5)V araligindaki asir1 potansiyelde (overpotential) Al
kaplama/styirma simetrik hiicresinin voltaj profilleri.

Sekil 4.3: 1 mV/s tarama hizinda AE ve IL elektroliti i¢in lineer taramali
voltametri (LSV) egrileri.

Sekil 4.4: 1,0 M AICl; sulu elektroliti igerisinde SmV/s tarama hizinda
gerceklesirilen bos akim toplayicilarin, a) SS, b) Ni, ¢) Ti, d) GP
CV egrileri.

Sekil 4.5: Kullanilan akim toplayicilarin CV egrilerinin karsilagtiriimasi.

Sekil 4.6: Akim toplayicilarin, 1,0 M AlCls'te 5 mV/s tarama hizindaki CV
cevrimlerinden 6nce ve sonrasi elde edilen SEM goriintiileri: GP
a) oncesi b) sonrasi; Ti ¢) oncesi d) sonrast; Ni e) Oncesi f)
sonrast; SS g) dncesi h) sonrasi.

Xii

Sayfa

|

11

13

18

19
22

31

33
35

36
37

40
42

42

43

49

52

53

55
56

57



Sekil 4.7: 1,0 M AICI; sulu elektroliti igerisinde 1 mV/s tarama hizinda akim

toplayicilarin potansiyodinamik polarizasyon egrileri, a) SS, b)
Ni, c) Ti, d) GP.

Sekil 4.8: a) Akim toplayicilarinin Tafel ekstrapolasyon egrileri, b) Denklem

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

Sekil

5.1:

5.2:

5.3:

54:

5.5:
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1,0 M AICl; AE igerisinde, 10 um kaplama kalinligindaki
(PVDF ve PVDF+AICI3) ve kaplamasiz Al metallerinin 1 mV/s
tarama hizinda kaydedilen LSV egrileri.

0,1 mA/cm? akim yogunlugunda (1 saat kaplama/l saat styirma)
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ve PVDF+AICI3) ve kaplamasiz Al’nin kaplama/siyirma
simetrik hiicresinin voltaj-zaman profilleri ve digital fotograflar
(kaplamasiz Al i¢in 129 h, PVDF kaplama i¢in 55 h ve
PVDF+AICI; kaplama i¢in 140 h sonunda ¢ekilmistir).

Sirasiyla kaplamasiz Al, PVDF+AICI; kaplamali Al ve yalnizca
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fotograflar1 (Temas agilarinin alindig1 yiizeylerin morfolojik
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anot , b) kaplamal1 Al anotun CV o6ncesi farkli biiylitmelerde
cekilen SEM gortintiileri, c-d) kaplamasiz ve kaplamali Al
anotun 20. ¢cevrim CV sonrasi ¢ekilen SEM goriintiileri.
Sentezlenmis anataz faz TiO; aktif malzemesinin, a, b) farkl
ekran biiylitmelerinde SEM goriintiileri, c¢) X-1s1n1 kirinim
deseni, sirasiyla d, e, f) TEM, HR-TEM ve g) SAED (sec¢ilmis
alan elektron kirinimi) analizi.
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GP akim toplayici iizerindeki anataz faz TiO> elektrotunun, a)
C-hiz1 testi, b) galvanostatik sarj-desarj voltaj profilleri ve c) 1,0
M AICI; elektrolitinde 3 A/g akim yogunlugunda
gerceklestirilen uzun ¢evrim performansi ve Koulombic verimi.

5.10: TiO2/Ti elektrotunun, 1,0 M AICI; sulu elektrolit iegrisinde ve 3

A/g akim yogunlugunda, a) galvanostatik sarj-desarj voltaj
egrileri ve b) uzun ¢evrim ve Koulombik verim performansi.
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galvanostatik sarj/desarj egrileri, b) 100 mA/g’de uzun ¢evrim
performansi ve Koulombik verim, c) 100-600 mA/g araliginda
farkli akim yogunluklarinda 6l¢iilen sarj—desarj profilleri, d) C-
hiz1 performansi, €) 600 mA/g’deki ¢evrim omrii ve Koulombik
verimlilik.

a) THAQ:Printex:PTFE (60:30:10) bilesimli katotunun AE
elektrolitinde, 100 mA/g akim yogunlugunda kapasite-¢evrim
performansi ve Koulombik verim, b) Farkli voltaj araliklarinda,
Printex karbon katkisinin kapasite iizerine etkisi.

AE igerisinde THAQ elektrotunun elektrokimyasal performansi,
a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV egrileri, b) farkli tarama
hizlarinda kapasitif ve diflizyon kontrollii katki oranlari, ¢) log(i)
— log(v) grafigi.

THAQ katodu ve Al anotunun iki elektrotlu hiicre
konfigiirasyonundaki performanslari, a, b) Swagelok tipi hiicrede
AE igerisinde farkli akim yogunluklarindaki galvanostatik
sarj/desarj profilleri ve uzun ¢evrim performanst, c) IL-bazl
elektrolitte kese hiicrede ve farkli akim yogunluklarinda elde
edilen sarj/desarj profilleri, d) IL elektrolitte C-hiz testi, e)

600 mA/g akim yogunlugunda uzun ¢evrim kararlilig1 ve
Koulombik verim.

a) Yaklasik 550 ¢evrim sonrasi IL elektrolit igerisinde, b) 55
¢evrim sonrast AE igerisinde Al anotun dijital fotograflari.

a) THAQ molekiiliiniin yapisi, b) THAQ elektrotunun IR
spektrumu, c) birinci ¢gevrimden altinci ¢cevrime kadar olan
galvanostatik sarj—desarj profilleri, d) operando ATR-IR
spektrumlarinin alindig1 noktalar1 gdsteren galvanostatik voltaj-
zaman egrileri, ) her ¢cevrim spektrumunun, bir 6nceki ¢evrim
spektrumundan ¢ikarilmasiyla elde edilen operando ATR-IR fark
spektrumlari.

Si pencereli kese hiicrede ve 50 mA/g akim yogunlugunda
gergeklestirilen, birinci ¢evrim boyunca kaydedilen operando
ATR-IR spektrumlari.

50 mA/g akim yogunlugunda ve IL elektroliti igerisinde besinci
cevrim boyunca kaydedilen THAQ elektrotuna ait operando ATR-
IR spektrumlari.

0,5 M AICl; igeren sulu elektrolitte, 50 mA/g akim yogunlugunda
test edilen THAQ elektrotunun baslangi¢ (pristine), tam sarjh
(1,2 V) ve tam desarjli (0 V) durumlarina ait ex-situ IR
spektrumlari.

TQC sentezi ve yapisinin sematik gosterimi

TQC katotunun 0,5 M AICl; elektroliti i¢erisinde, 100 mA/g akim
yogunlugunda ve farkli voltaj araliklarinda gergeklestirilen, a)
galvanostatik sarj-desarj egrileri ve b) karsilik gelen Koulombik
verimleri.

3 elektrotlu hiicrede, AE igerisinde TQC elektrotunun
elektrokimyasal performansi, a) 100 mA/g akim yogunlugunda
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galvanostatik sarj-desarj egrileri, b) 100 mA/g’de uzun ¢evrim
performansi ve Koulombik verim.

AE igerisinde TQC elektrotunun elektrokimyasal performansi, a)
farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV egrileri, b) farkli tarama
hizlarinda kapasitif ve diflizyon kontrollii katki oranlari, c) log(7)
—log(v) grafigi.

TQC katodunun Al anot ile birlikte 2 elektrotlu hiicre
konfigiirasyonunda elektrokimyasal performans karsilastirmasi,
a,b) 0.5 M AICIs sulu elektrolit ortaminda farkli akim
yogunluklarinda elde edilen sarj/desarj profilleri ve C-rate
performanslari; c,d) [EMImCI]:AICls (1:1.5) iyonik siv1 elektrolit
ortaminda farkli akim yogunluklarinda elde edilen sarj/desar;j
profilleri ve C-rate performanslari, e) Iyonik siv1 elektrolitte uzun
cevrim performansi.

TQC elektrotun IL igerisinde yiiksek sicaklikta (50 °C)
galvanostatik sarj-desarj performanslarinin karsilastirilmasi:,a)
desarj/sarj profilleri, b) uzun ¢evrim performansi ve Koulombik
verim, ¢) 25 ve 50 °C’de gergeklestirilen pillerin 100 mA/g akim
yogunlugunda ilk sarj-desarj voltaj profillerinin karsilastirilmasi,
d) 25 ve 50 °C’de test edilen pillerin uzun ¢evrim Koulombik
verim performanlarinin karsilastirilmasi.

TQC elektrotunun baslangig (pristine), desarj (0 V) ve sarj (1,2 V)
durumlarindaki AE icerisinde gerceklestirilen ex-situ IR
spektrumlari.

TQC elektrotunun IL elektroliti igerisinde baslangic (pristine),

1. desarj sonu (0,3 V) ve sarj (1,2 V) durumlarindaki ex-situ IR
spektrumlari ile sarj ve desarj sonrasi elde edilen SEM/EDS
gorintiileri.

Al anotun sarj ve desarj durumlarindaki yilizey morfolojisi ve EDS
analizleri.
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TABLOLAR DIiZiNi

Literatiirde iyonik siv1 elektrolit kullanilarak yapilan Al iyon
batarya ¢alismalart.

Literatiirde sulu elektrolit kullanilarak yapilan Al iyon batarya
caligmalari.

Li, Mg ve Al metal anot ve antrakinon, 1,4-naftakinon, 1,4-
benzokinon katot kullanan farkli metal-organik piller i¢in
teorik katot kapasiteleri, voltajlar1 ve enerji yogunluklari.
Boliim 4 ve Boliim 5°te kullanilan, elektrokimyasal analizler,
deneysel diizenekler, hiicre tipleri, ve bilesenleri.

Kullanilan akim toplayicilarin LPR egrilerinden Tafel
yontemiyle fit edilmis korozyon parametreleri degerleri.
Secilmis alan elektron kirinimindan (SAED) elde edilerek
hesaplanan anataz faz TiO'nin Miller indeks kafes bosluklari.

TiOz ile GP ve Ti akim toplayicilarinin gevrim dncesi ve
sonrasi Tafel ekstrapolasyonu ile elde edilen korozyon
parametreleri.

Elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal analizlerde
kullanilan deneysel diizenekler, hiicre tipleri, test amaglar1 ve
bilesenleri.

Sulu elektrolit Al iyon bataryalar i¢in TiO: elektrotlarin
elektrokimyasal performanslarinin literatiir ile kargilagtirmasi.
Al iyon batarya sisteminde kullanilan organik katotlarin
elektrokimyasal performanslarinin literatiirde yapilan
caligmalarla karsilastirilmasi.
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1. GIRIS

21. ylizyil, tagiabilir cihazlarin ve elektrikli araglar gibi biiyiik 6l¢ekli enerji depolama
sistemlerinin artan kullanimi nedeniyle, Li-iyon batarya (LIB) teknolojilerinde 6nemli
gelismeler gdstermis ve bu atilimlardan sonra 2019 yilinda Nobel Kimya Odiilii Li-
iyon batarya calismalarina verilmistir. Kursun-asit ve nikel-kadmiyum (Ni-Cd)
bataryalar gibi eski batarya tiirlerine kiyasla, sahip olduklar1 yiiksek 6zgiil ve hacimsel
enerji yogunlugu, tasmabilir cihazlarin ve elektrikli araglarin taleplerini karsilayan
kiigiik, taginabilir veya daha kompakt batarya tasarimlarina olanak tanimakta ve bu da
Li iyon bataryalar1 ¢esitli uygulamalar i¢in pratik bir se¢im haline getirmektedir. Bu
gelismeler halen devam ederken, yiiksek enerji yogunlugu ve yiiksek desarj
kapasiteleri Li iyon pillerin enerji depolamada yogun kullanimina yol agmistir; fakat
lityum rezervlerinin gelecekte yok olma tehdidi ve giivenlik konusundaki endiseler,
diger enerji depolama sistemlerinin kimyalara yonelik arastirmalar igin itici gii¢
olusturmustur [1]. Lityum metaline alternatif olarak, aliiminyumun, nispeten diisiik
maliyeti, giivenligi, kullanim kolaylig1 ve ii¢ degerlikli iyonlardan, ii¢ elektron
transferine izin verme yetenegi goz Oniine alindiginda, LIB’lere rakip olabilecek
potansiyelde ¢alisma alan1 sunmaktadir [2,3]. Ayn1 zamanda aliiminyum diinyada en
¢ok bulunan metallerden birisidir. Gravimetrik ve hacimsel kapasitesi de Li ile kiyas
edilebilir boyuttadir (gravimetrik spesifik kapasite 2,98 Ah/g, hacimsel spesifik
kapasite 8,04 Ah/cm?). Elektrolit igerisinde Al** katyon ¢apiin (53,5 pm), Li* katyon
capindan (76 pm) daha kiiciik bir yaricapa sahip olmasi da interkalasyon mekanizmasi

icin umut verici bir aday olarak aliiminyumun gosterilmesine neden olmustur [4].

Aliiminyum bazli sarj edilebilir batarya teknolojileri, temel olarak diisiik maliyetle
yiiksek enerji yogunlugu elde etme olasilig1r nedeniyle, mevcut sarj edilebilir pil
sistemlerini 1yilestirmek ve ilerisi i¢in alternatif olusturabilecek pil teknolojilerinden
biri olarak goriilmektedir. Al-iyon batarya (AIB) hiicrelerinin LIB hiicrelerine nazaran
daha diisiik voltaj araliklarinda ¢aligmasi nedeniyle, daha yiiksek enerji yogunluklaria
cikabilmesi i¢in gelistirilen elektrotlar, hem iyonik siv1 elektrolitlerde (IL) hem de sulu
elektrolitlerde kullanim1 i¢in iyilestirmelere ve gelistirmeye ihtiyag duyulmasina yol
acmustir. AIB sistemlerinde yiiksek kapasite saglayan anot ve katot malzemelerinin

sentezlenmesinin yant sira uygun elektrolitlerin  belirlenmesi de batarya



performanslarinin gelistirilmesi ag¢isindan 6nem arz etmektedir. Anot olarak
aliminyum metalini kullanarak yapilan ilk AIB ¢aligmalarinda elektrolit olarak
AICI/[EMIm]CI (1-etil-3-metilimidazolyum kloriir) ve/veya AICI/[BMIm]CI (1-
butil-3-metilimidazolyum kloriir) gibi iyonik sivilara (IL- ionic liquids)
odaklanilmistir [5,6]. Bu IL elektrolitlerin baslarda stabil elektrokimyasal davraniglar
ve yliksek spesifik kapasite saglamalar1 calismalari tesvik etse de arastirmalar
gelistik¢e baskin kloroaliiminant bazli bu elektrolitlerin yliksek korozif etki saglamasi,
yuksek maaliyetleri ve fazla miktarda kullanimi gerektiginden AIB sistemleri igin
siirlayict bir etki yaratmistir [7]. Bunun yami sira aliiminyum tuzlariyla (AICls,
AI(NO3)3, Al2(SO4)3, Al(OTHf); gibi) hazirlanan sulu elektrolitler ise, yiiksek iyonik
iletkenlik saglamasi, ucuz olmasi, inert gaz iceren eldivenli kabin gibi ekipmanlara
bagl kalmadan kolay hazirlama olanagi sunmasi ve IL’lere gére daha giivenli olmasi
nedeniyle sulu elektrolit Al-iyon bataryalarin (AAIB) gelistirilmesine olanak
saglamistir [8]. AAIB sistemlerinde suyun elektrokimyasal stabilitede kaldig1 voltaj
araligiin 1,23 V olmast ve organik elektrolitlere gore daha diisiik ¢alisma voltaj
penceresinde siirli kalmasi, spesifik kapasite performanslarinin iyilestirilmesi igin
uygun elektrot-elektrolit ¢iftlerinin olusturulmast konusunda itici bir gii¢
olusturmustur. Bununla birlikte, diger sulu elektrolit metal iyon pillerin (6rnegin sulu
¢inko iyon pillerin) aksine, aliiminyumun diisiik indirgeme voltajindan dolay1 (SHE'ye
kars1 -1,67 V), hidrojen olusum reaksiyonu (HER) elektrot yiizeyinde meydana gelir
[9] ve bu durum elektrot yiizeyinde Al*® iyonunun yapiya katilmasin secilimli olarak
geciktirerek yaninda protonun da gecisine izin vermektedir [10]. Aliiminyum
tuzlartyla hazirlanan sulu elektrolitlerde de kloroaliiminant bazli iyonik sivilarda
oldugu gibi 6nemli bir konu olan korozyon probleminin dniine gegebilmek i¢in akim
toplayict secimi, elektrolit optimizasyonu ve hidrojen olusum reaksiyonunun

baskilanmasi pil sistemini olusturmada 6nemlidir.

Yiiksek performansa sahip AIB gelistirilmesinde, yiiksek sarj-desarj kapasitesine
sahip, yapiya iyon katilmasina/salinmasina izin verebilecek ve Al iyonuna ev sahipligi
yapacak anot ve katot malzemeleri olarak VO, [11], V20s [1], anataz TiO> [12-14],
metal oksitler, grafit [15], grafen [16,17], grafen oksit, bakir hekzasiyanoferrat
(CuHCF, prusya mavisi analoglari, PBAs) [18], organik bilesikler [19-22], iletken
polimerler [23,24] gibi ¢ok degerlikli metal iyonlarina sahip malzemeler ve redox aktif

yapilar dikkat ¢ekmektedir. Ancak anot ve katot se¢iminin yani sira, Al pillerin



olusturulmasinda 6ne ¢ikan korozyon, elektrolit se¢imi, Al metal anotun korunmast,
elektrot/elektrolit ara yiizeyinde meydana gelen hidrojen/oksijen olusum reaksiyonu
gibi parasitik yan reaksiyonlarin gerceklesmesi gibi engellerden dolayr AIB’larin
teknolojik gelisiminin ¢ogu hala laboratuvar Olgekli olarak sinirli kalmakta ve

ticarilesmesinin Oniine gegcmektedir.

Bu tez calismasinda, AIB’de karsilasilan zorluklara ve ¢6ziim yollarina deginilmis ve
bu pil sisteminin gelistirilmesine yonelik olarak elektrot, elektrolit ve akim toplayict
se¢cimi parametreleri incelenmistir. Bu amacla sulu elektrolit igerisinde akim
toplayicilarin  kararliligi ve korozyona karsi direngleri degerlendirilmistir. Sulu
elektrolit ortaminda uygun akim toplayici belirlendikten sonra, Al metal anotlarda
meydana gelen sinirlamalara ¢6ziim getirmek amaciyla, anotlara kaplama stratejisi
uygulanmis, kaplamali ve kaplamasiz Al metal anotlarin davranislar
karsilastirilmistir. Ayrica, modifiye anot elektrotlat BiO3-CNF inorganik katotu ile
birlestirilerek elektrokimyasal performanslari test edilmistir. Ancak uzun ¢evrimlerde
Al anotlar ile kararlilik saglanamamistir. Bu nedenle, anataz faz TiO; inorganik
malzemesi, Al anotlara alternatif olarak sentezlenmis ve elektrokimyasal
performanslar1 degerlendirilmistir. Son olarak, organik elektrotlar {izerine odaklanilan
boliimlerde, THAQ ve TQC organik malzemelerinin sulu ve iyonik sivi elektrolit
sistemlerindeki performanslar1 arastirilmis; bu sistemlerin sarj—desarj davraniglar ve
reaksiyon mekanizmalar1 elektrokimyasal, ex-situ ve operando karakterizasyon
metotlartyla karakterize edilmistir. Sonug olarak bu tezde, maksimum Koulombik
verimle, yiiksek kapasite saglayacak uzun omiirlii Al-bataryalarin olusturulmasi ve

karsilasilan sorunlara ¢6ziim metotlar1 gelistirilmesi ¢alismalar yiirlitiilm{istir.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Gilintimiizde fosil yakitlarin kullanimu ile ortaya ¢ikan iklim degisikliklerinin yol agtig1
olumsuzluklar ve enerji ihtiyacinin giinden giline gereksinimi giivenli, ucuz ve
ekonomik elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesi i¢in itici bir giic
olmustur. Bu depolama sistemleri, tasinabilir cihazlarda, elektrikli araclarda
kullanilabildigi gibi giines ve riizgar enerjisi gibi siirekli olmayan sistemlerden elde
edilen enerjinin de optimum sekilde depolanarak kullanilmasina olanak saglamaktadir.
LIB’ler enerji yogunluklarmin fazla olmalar1 sebebiyle en cazip adaylardan biri

olmustur. Fakat yliksek maliyetleri, giivenlik kisitlamalari, lityum rezervlerinin uzun

3



vadede kullanimi gibi faktorler bu sistemlerin biiyiik 6lgekte calismalarina engel
olmaktadir. Son yillarda hem sulu hem de iyonik sivi igeren elektrolitlerde sarj
edilebilir Al bazli batarya kimyas1 yeni bir ¢calisma alan1 ve LIB’lere alternatif bir
teknoloji sunmaktadir. Al iyon piller (AIB) de Li iyon pillerle benzer sekilde
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlari, iyonlarin yapiya katilmasi/yapidan ayrilmasi
veya koordinasyonu prensibine gore ¢aligir. Bu sistemler i¢in, AIB'lerin LIB’lere gore
Ongoriilen tstiinliigii, Li’nin sagladig1 tek elektronlu islemin Al i¢in teorik olarak {i¢
elektronlu bir elektrokimya ile saglamasi ve LIB’lere gore yanici, patlayici giivenlik
sorunlarinin minimuma indirilmesidir. Bu baglamda sarj edilebilir AIB’ler, uygun

maliyetli, glivenli ve yiiksek giic yogunluguna sahip olma potansiyeline sahiptir.

Bu tez calismasinin amaci; i) Al bataryalarin calisma prensibini karakterizasyon
teknikleriyle anlamak ve uygun akim toplayicilar1 belirleyerek, kararli, yiiksek
kapasiteye sahip elektrot malzemeleri gelistirmek, bu elektrotlara uygun elektrolitlerin
belirlenmesini  saglamak, ii) farkli tuzlarla hazirlanan elektrolit ¢ozeltileri
kullanildiginda (sulu veya iyonik siv1 elektrolit icerisinde) ve farkli inorganik/organik
calisma elektrotlariyla Al iyon hiicrelerinin elektrokimyasal performanslarinin nasil
etkilendigini belirlemek ve optimum batarya ciftlerini elde etmek, iii) sulu elektrolit
Al-temelli bataryalarda meydana gelen, kullanilan metallerin {izerinde olusan geri
doniistimsiiz pasif oksit tabakasinin ve olasi korozyonun 6niine gegebilmek amaciyla,
uygun akim toplayicilarin korozyona kars1 verdikleri davranislarin elektrokimyasal ve
polarizasyon metotlariyla belirlemek ve v) Al metalinin kullanilmasina alternatif
olarak, Al iyonunun (de)interkalasyonuna ev sahipligi yapabilen, inorganik titanyum

dioksit (TiO») elektrotunun sentezlenmesi ve anot olarak kullanmaktir.

Bunun yani sira , inorganik elektrotlara alternatif olan son yillarda biiyiik ilgi ¢eken
yenilik¢i ve daha diigiik maliyetli, yiiksek redox aktif merkezlere sahip, Li", Na* gibi
tek elektronlu sistemlerin yaninda ¢ok degerlikli iyonlarin da tersinir elektrokimyasal
performans gosterdigi, fonksiyonel, karbonil yapili, kinon, fosfozen gibi aktif
polimerik birimler i¢eren organik elektrot malzemelerinin sulu ve iyonik elektrolit Al-
iyon bataryalarinda kullanimi ve ¢alisma mekanizmalarinin ileri elektrokimyasal ve

karakterizasyon teknikleriyle aydinlatilmasidir.

Bu amaglara yonelik yapilan bu tez farkli boliimlere ayrilarak igerigi asagida

aciklanmistir;



Béliim 1 ve Boliim 2°de genel enerji depolama sistemleri hakkinda teorik
bilgiler verilmis ve daha sonra Al iyon bataryalara 6zellestirilerek, kullanilan
elektrotlar, elektrolitler, akim toplayicilar ve karsilagilan problemlerden
bahsedilmistir. Boliim 3’te de tezin genel deneysel prosediiriinden bahsedilmis,
malzeme sentez ve karakterizasyonlar1 ve elektrokimyasal yontemlere yer
verilmistir.

Bdéliim 4’te akim toplayicilarin se¢imi, elektrokimyasal karakterizasyonlar1 ve
korozyon problemlerine odaklanilmigtir. Farkli akim toplayicilarin (paslanmaz
celik (SS), titanyum (Ti), nikel (Ni), grafit (GP)) sulu elektrolit icerisindeki
elektrokimyasal ve yapisal karakterizasyonlari dongiisel voltammetri (CV),
lineer polarizasyon direnci (LPR), Tafel ekstrapolasyon metodu ve taramali
elektron mikroskopisi (SEM) yontemleriyle gerceklestirilmistir.

Béliim 5’te sulu elektrolit ¢erisinde Al metal anotun korunmasini saglamak
amaciyla, metal anotlarin yiizeyi PVDF ve AICI3 ile hazirlanan kaplama
cozeltisiyle, Dr. Blade yardimiyla 10 pm kalinliginda kaplanmistir. Kaplamali
ve kaplamasiz Al metallerinin performanslar1 1,0 M AlICl3 igerisinde simetrik
hiicre konfiglirasyonunda kaplama/siyirma ve galvanostatik testler ile
degerlendirilmistir. Devaminda, kaplamali ve kaplamasiz Al anotlar, Bi2Os-
CNF katot elektroduyla birlestirilmis ve iki elektrotlu Swagelok hiicrede
galvanostatik sarj-desarj ve CV oOlclimleri gerceklestirilmistir. Ancak bu
sistemler uzun cevrimli testlerde kararli performans gosterememistir. Bu
nedenle, Al metalin sulu elektrolit igerisinde anot olarak sinirli performans
sergilemesi iizerine, Al metalinin anot olarak kullanilmasina alternatif olan,
inorganik metal oksit TiO2 sol-gel metoduyla sentezlenmis ve elektrokimyasal
performanslart1 ve korozyona karst verdigi davramiglar LPR, Tafel,
galvanostatik sarj-desarj (GCD), CV yontemleriyle belirlenmistir. Yarim hiicre
testleri, 3-elektrotlu beher hiicrede, oda sicakliginda ve hava ortaminda
gergeklestirilmistir.

Béliim 6 ve Boliim 7°de Al-iyon bataryalarda inorganik elektrotlara alternatif
olarak kullanilan, organik heksakis (2-antrakinoniloksi) siklotrifosfazen
(THAQ) ve tetrakinoksalinkatechol (TQC) katotlarinin elektrokimyasal
performanslar1 sulu ve iyonik sivi olarak iki farkli elektrolit sistemlerinde

kullanilarak gercgeklestirilmistir. Elektrokimyasal karakterizasyonlar1 GCD,



LSV ve CV yontemleriyle 3-elektrotlu beher hiicrede, 2-elektrotlu Swagelok
ve 2-elektrotlu kese hiicrede (pouch-cell) yapilmistir. Iyonik organik sivi
elektrolit caligmalarinin tamami Argon dolu eldivenli kabin (glovebox)
igerisinde, sulu elektrolit performanslari ise eldivenli kabine ihtiyag duymadan
hava ortaminda olusturulmustur. Hiicrelerin elektrokimyasal analizleri disinda,
karakterizasyonlar1 ve ¢alisma mekanizmalart SEM, SEM-EDS, XRD, ex-situ
AT-IR/FT-IR ve operando (c¢evrim sirasinda gergeklesen) AT-IR
karakterizasyon teknikleri kullanilarak incelenmistir. Bolim 6 ve Boliim 7’ye
konu olan c¢alismalar, TUBITAK 2214A-Yurt Dis1 Doktora Siras1 Arastirma
Burs Programi kapsaminda National Institute of Chemistry (Slovenya),

Modern Batarya Arastirma Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir.

1.2. Enerji Depolama Sistemleri

Iklim degisiklikleri ve kiiresel 1sinma diinya iizerinde 6nemli ve genis etkilere sahip
sorunlarin basinda gelmektedir. Bu etkilerin zamanla artarak ekosistemler, insan
saglig1 ve kiiresel ekonomi igin énemli riskler olusturmasi beklenmektedir [25]. Bu
sorunu ele almak i¢in sera gazi emisyonlarini azaltmak, giines ve riizgar enerjisi gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarina dayali siirdiiriilebilir enerji sistemlerine gecis yapmak
onem tasimaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarmin siirekli olmayan yapisi
nedeniyle enerji tiiketimini ve iiretimini dengeleyebilen enerji depolama sistemlerine
ithtiyac vardir [26]. Bu nedenle enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesi, elektrik
tiretimi ve kullaniminda siirdiiriilebilirlik agisindan 6nemli bir arastirma alamidir.
Genel olarak enerji depolama sistemleri mekanik, elektrokimyasal, termal, elektrik ve
kimyasal depolama sistemleri olmak {izere bes kategoriye ayrilabilir [27]. Sekil 1.1°de
gosterilen her teknolojinin kendine 6zgii avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir.
Uygun enerji depolama sistemlerinin se¢imi, uygulama alanlari, maliyet ve kaynak
gibi faktdrlere baglidir. Bunun yaninda elektrokimyasal depolama sistemleri yani sarj
edilebilir bataryalar, 2,03 GW kapasite ile digerlerine kiyasla yiiksek bir kapasiteye
sahiptir [28]. En yaygin olarak kullanilan sebeke 6lcekli elektrokimyasal bataryalar,
Pb-asit, Li iyon, Na iyon, Ni-Cd ve akiglh bataryalaridir. Batarya teknolojileri arasinda
Li-iyon 1,66 GW kapasite ile en yliksek pazar paymna sahipken, onu sodyum iyon
bataryalar (204,32 MW) ve akisli redox bataryalar (71,94 MW) takip etmektedir [29].



r Mekanik ~ Elektrokimyasal Kimyasal Termal
Pompali hidro Sarj edilebilir Hidrojen Duyulur isi
depolama bataryalar Gizliisi
Sikistinlmis Akisli redox
hava bataryalar
Volan (flywheel)

Enerji Depolama Teknolojileri

Elektrik

Slperkapasitor

Sekil 1.1: Depolanan enerji bicimine gore enerji depolama sistemlerinin

siiflandirilmasi.

Enerji depolama sistemleri yukarida bahsedildigi gibi depolanan enerji bicimine gore

kategorize edildigi gibi, depolama 6zellikleri, 6zgiil enerji ve 6zgiil giic seklinde de

siniflandirilabilir ve Sekil 1.2.°de gosterilen Ragone grafiginde karsilagtirilir. Grafik

belirli uygulamalar veya ihtiyaglar icin en uygun enerji depolamasini se¢gmeye

yardimci olur. Grafikteki enerji yogunlugu, birim hacim veya kiitle basina depolanan

enerjidir. Gii¢ yogunlugu ise birim hacim veya kiitle basina enerji transfer oranidir

[30].
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Sekil 1.2: Gii¢ ve enerji yogunluguna gore elektrokimyasal depolama sistemleri,

Ragone grafigi.



Ragone grafiginde goriildiigl tlizere, sliperkapasitorler, pillerden daha yiiksek giic
yogunlugu ve uzun ¢evrim Omrii saglarlar. Siiperkapasitor teknolojisi, bir jenerator,
yakit hiicresi veya batarya hizmete girene kadar birka¢ dakikalik kisa siireli kesintileri
hafifletmek gibi gii¢ kalitesi uygulamalari i¢in kullanilir. Elektrokimyasal kapasitorler
ve siiperkapasitorler, yiilk depolama mekanizmasma ve kullanilan elektrot
malzemelerine gore, elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler (electrochemical
double-layered capacitor, EDLC), psddokapasitorler (pseudocapacitor) ve bu iki tiiriin
bir kombinasyonu olacak sekilde smiflandirilir. Elektrot olarak genellikle karbon,

metal oksitler, iletken polimerler veya hibrit malzemeler kullanilir.

Yakit hiicreleri ise kimyasal enerjiyi elektrige doniistiiren bataryalar gibi diigiik gii¢
yogunluklu cihazlardir. Yaklagik %70-80 enerji verimliligi gosterirken, bazi enerji
santralleri (6rnegin, kombine ¢evrim {initeleri) %60'a kadar yiiksek verimliliklere
ulagabilir. Yakit hiicreleri, yakit olarak oksijen ve hidrojeni kullanirlar. Gii¢

yogunluklarini iyilestirmek icin siiper kapasitorlerle birlestirilebilirler [28].

Batarya teknolojisi ise, Sony tarafindan 1990'larin basinda Li-iyon bataryalarin ticari
olarak tanitilmasi ile enerji depolama sistemleri pazarin1 domine etmistir [31]. Temel
olarak batarya hiicreleri, redoks reaksiyonlarinin gergeklestigi pozitif (katot) ve negatif
(anot) elektrotlardan olusur. Pozitif ve negatif elektrotlar, iki elektrot arasinda iyon
transferini saglamak amaciyla ayrismis tuzlar igeren bir elektrolit ile ayrilir ve Li
iyonlari, iki konak yapi arasinda elektrolit boyunca go¢ eder (Sekil 1.3) [26].
Genellikle negatif elektrot, katmanlarinda Li iyonunu tutabilen grafitik karbondur,
pozitif elektrot ise genellikle daha yiiksek potansiyelleri nedeniyle tercih edilen ve
genellikle katmanli yapisiyla ile karakterize edilen LiCoOa, spinel-LiMnO: ya da
polianyonik bilesik olan LiFePOj4 gibi bilesiklerdir. Her iki elektrotta da Li iyonlari,
konak yapilara geri doniisiimlii olarak yerlestirebilir ve yapidan c¢ikarabilir. Sarj
sirasinda, Li iyonlar1 katmanli oksit bilesiginden ayrilir ve grafit katmanlarina
yerlestirilir. Islem, desarj sirasinda tersine kendili§inden yiiriir ve bu sarj-desarj

dongiisii ¢evrimler boyunca devam eder [32].
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Sekil 1.3: Li-iyon batarya genel ¢alisma prensibinin sematik gosterimi.

Son olarak, LIB’ler, enerji ve gii¢ yogunlugu, yiiksek desarj kapasiteleri ve maliyet
kombinasyonu s6z konusu oldugunda su anda enerji depolama sistemleri arasinda en
kanitlanmis teknoloji olarak kabul edilmektedir. Ancak, daha 6nce bahsedildigi gibi
ozellikle elektrikli araclar ve sebekeler gibi biiylik dlgekli uygulamalarda maliyet
diisiirme beklentileri siirekli olarak devam ederken, gilivenlik, lityum i¢in dogal
kaynaklarin bulunabilirligi ve g¢evresel 1yilestirme konusunda artan endiseler
nedeniyle, endiistri ve akademik caligmalar odaklarini Li iyon teknolojilerinin 6tesine
(beyond Li-ion) kaydirmistir. Bu baglamda, Li bazli olmayan Na, Zn, Al, Mg, Ca gibi
tek degerlikli ve ¢ok degerlikli iyon piller, potansiyel olarak uygun maliyetli ve lityum
batarya teknolojisine alternatifler haline gelmektedir. Bu alanda ¢esitli malzemeler,
kimyalar, elektrot yapilar1 ve uygulamalar konusunda akademik alanda hizli bir
ilerleme yasaniyor olsa da heniiz Na iyon bataryalar diginda, ticari uygulanabilirlikleri
eksik kalmaktadir [33]. LIB’lerin 6tesindeki bu yeni nesil bataryalarin gelistirilmesi
ve ticarilestirilmesine yonelik c¢alismalar hizla siirerken, bu siirecin, lityum

bataryalarin aksine, cok daha kisa siirede tamamlanacag1 6ngdriilmektedir [29].



2. ALUMINYUM IYON BATARYALAR

Sarj edilebilir Al bataryalar, yiiksek teorik gravimetrik (2,98 Ah/g) ve hacimsel
kapasiteleri (8,04 Ah/cm?), giivenli kullanimlar1 ve dogada bol bulunmalar1 nedeniyle
yeni nesil enerji depolama sistemlerinde potansiyel olarak goriilmektedirler [4].
Yiiksek enerjili elektrot malzemelerinin yaninda uygun elektrolit ve uygun akim
toplayicilarin, diisiik maliyetli ve siirdiiriilebilir olarak gelistirilmesi aliiminyum iyon
bataryalar i¢in bir arastirma alani1 olusturmaktadir. Bununla birlikte, aliiminyum bazl
pillerin 6nemli bir pargasi olan Al anotlarda dendrit biiyiimesi, pasif oksit film tabakas1
olugmasi ve elektrolit igerisinde hidrojen olusum reaksiyonuna eslik eden korozyon
gibi problemlerin varlig1 nedeniyle batarya sistemlerini olustururken cesitli zorluklar

meydana gelmektedir [34], [35-37].

Kullanilan Al anotlarda geri doniislimsiiz tabakanin olugmasi nedeniyle ve bunun
yaninda hem sulu elektrolitlerde hem de iyonik elektrolitlerde meydana gelen dendrit
olusumu ve metalin korozyona ugrayarak tilkenmesi kaginilmazdir. Bu da bataryanin
diisiik kapasite, diisiik Al kaplama/siyirma elektrokimyasal aktivite ve Koloumbik
verime sahip olmasina neden olmaktadir [38]. Sekil 2.1.’de goriildiigii iizere Al iyon
capinin diger iyonlarla karsilastirildiginda daha kiiclik olmasi yapiya girip/cikma
(interkalasyon) mekanizmasini kolaylastirir ancak metal iyon pillerin (6rnegin ¢inko
iyon piller) aksine, aliiminyumun diisiik indirgeme voltaji (SHE'ye kars1 -1,67 V)
nedeniyle, sulu elektrolitlerde meydana gelen hidrojen olusum reaksiyonu (HER)

¢evrim Omriini kisitlamaktadir [39].
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-3,04 I Li e 3862
-0,76 NN Zn e 820
-2,87 NN Ca s 1340
-2,36 N Mg e 2205
-1,67 NN Al S 2980

P Gravimetrik Kapasite (mAh/g)
I V vs. Standart Hidrojen Elektrot (SHE)

Iyonik gap (A)  Hacimsel Kapasite (mAh/cm?)

Li* 0.69 2044
Na* 1.02 1128
Ca™ 0.99 2073
Mg" 0.66 3882
AlP 0.53 8046
Zn™? 0.74 5854

Sekil 2.1: Farkli metal iyonlarinin standart elektrot potansiyelleri, iyon yarigaplari,
Yy Yy yony
gravimetrik ve hacimsel teorik kapasiteleri karsilagtirilmasi.

Al iyon bazl enerji depolama sistemleri heniiz ticari kullanimi bulunmayan ve hala
gelistirilme asamasinda olan enerji depolama teknolojilerindendir. Yukarida
bahsedilen zorluklarla birlikte ele alinmasi gereken parametrelerin basinda, optimum
batarya hiicrelerinin olusturulmasi i¢in giivenilir, toksik olmayan, kimyasal stabilitesi
ve elektrokimyasal aktivitesi yliksek elektrot malzemelerinin yaninda, verimli
aliminyum kaplama/siyirma performansi saglayan uygun elektrolitlere ihtiya¢ vardir.
Aliiminyum metali, dogal olarak olusan koruyucu oksit tabakasi tarafindan kararli hale
gelir. Genel olarak, bu oksit tabaka yaklagik 4,0 ila 8,6 pH araliginda kararlidir [40].
Bu 6zellik bazi uygulamalarda, 6rnegin Li iyon bataryalarda akim toplayict olarak
kullanildiginda avantaj sagladigindan iyi bir Ozelliktir [41]. Ancak Al batarya
sisteminde anot olarak kullanildiginda, elektrolitten gelen iyonun yapiya katilmasi igin
sinirlayict bir tabaka olusturur ve elektrolitin pasivasyon tabakasini ¢ozecek/gececek
kadar reaktif olmas1 beklenir [40]. Bu nedenle, yiiksek 6zgiil enerjiye ve miikkemmel
dongli kararliligima sahip AIB’lar hazirlamak zordur. Bundan dolay1r yiiksek
performansl elektrot malzemeleri ve eslestirilmis elektrolitler tasarlamak hala giincel

arastirmalarin odak noktasidir.

Tipik bir Al iyon batarya hiicresinin ¢alisma prensibi Sekil 2.2.’de gosterilmektedir.
Al iyon bataryalarin ¢calisma mekanizmasi kullanilan elektrolite gore farklilik gosterir.

Al metalinin anot olarak kullanildigr sulu elektrolit bataryalarda, aliiminyum
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yiikseltgenerek Al™

iyonlarint olusturur (Denklem 2.1). Bununla beraber su
molekiillerinden gelen H® ve OH iyonlarmin da mekanizmaya katilmasiyla,
oksidasyon sirasinda H» gazi olusumu ve enerji kayiplarina neden olan A1(OH)s, Al,O3
gibi geri doniisiimsiiz pasif oksit tabakanin olustugu yan reaksiyonlar gézlemlenir
(Denklem 2.2-2.3). Al metalinin oksidasyonuyla ve elektrolitten gelen Al iyonlarinin
elektrot yapisina (6rnegin TiO; gibi bir metal oksit) katilmasi/yerlesmesi veya

koordine olmasiyla sarj-desarj reaksiyonlar1 tersinir sekilde gergeklesir [7].

Al & Al*3 +3e- .1)

241 + 6H,0 — 241(0H)5 + 3H, 2.2)
241(0H)5 — Al,05 + 3H,0 2.3)
TiO, + xAl*3 + 3xe™ & ALTiO, (2.4)

Al metalinin, genellikle AICI/[EMIm]CI (1-etil-3-metilimidazolyum kloriir) ile
hazirlanan iyonik siv1 elektrolitlerde kullanilmasinda ise, elektrolit icerisinde Al™
iyonunun yani sira, AlCls ve/veya Al.Cly ([Al.Cly]) gibi koordinasyon iyonlar: olusur
[3]. Clinkii aliiminyum ytliksek yiik yogunluguna sahiptir ve kompleks yap1 olusturma
egilimi yiiksektir. Genellikle ¢cevresinde ligandlarla (6rnegin su molekiilleri veya diger

anyonlarla) asagida goriildiigii gibi koordinasyon iyonlar1 olusturur.

AL+ 7AICI; & 4ALCl; + 3e™ (2.5)
x[katot] + AlCl; & katot,[AlLCl,] + e~ (2.6)

Desarj siirecinde Denklem 2.1°de oldugu gibi, Al™ iyonlar1 Al metalinden ayrilarak
elektrik alan etkisinde katota dogru hareket ederken, elektrolitten gelen [Al.Cly]
koordinasyon anyonlar1 katot yapisina yerlesir. Sarj silirecinde ise elektrokimyasal
reaksiyonlar ters yonde gerceklesir. Teorik olarak elektrolit icindeki Al*3, AICls~ ve

ADLCl; iyonlar1 arasinda iyon konsantrasyon dengesi bulunmaktadir [42].
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Al iyon Batarya

Sarj (ne)
Fehl

Akim toplayici

Al Anot Elektrolit Katot

Akim toplayici \ Dis koruyucu

kapak

Sekil 2.2: Al iyon batarya ¢aligma prensibi ve ana bilesenleri sematik gosterimi.

2.1. Aliiminyum Iyon Bataryalarin Tarihi Gelisimi

Metalik aliiminyumun ilk “birincil pil” (sarj edilemeyen) kullanimi 1855'lerde M.
Hulot tarafindan, civali ¢inko anot ile birlestirilmesiyle seyreltik H>SO4 igerisinde
baslamistir [43]. Daha sonra 1857 yilinda metalik Al, karbon katot ile Buff hiicresinde
kullanilmistir  [44]. Aliiminyum anotlarin Leclanche tipi kuru hiicrelerde
kullanilmasina yonelik ¢calismalar ilk olarak 1950'lerden sonra, sulu NaOH elektroliti
icinde, ZnO ve karbon katkili MnO: katot malzemesi kullanilarak ortaya ¢ikmasiyla
baslamistir [45]. 1962 yilinda Al-Oz/hava pili kavrami ilk kez Zaromb ve Trevethan
tarafindan [46] kullanilmistir. Birincil Al-S bataryalar ise NaCI-AICl; eriyik elektrolit
ve sulu alkali elektrolit kullanilarak 1980’lerde, 1993 yilinda Marassi ve daha sonra
Licht tarafindan ortaya atilmistir [47].

Bununla birlikte, “ikincil pil” (sarj edilebilir) Al bataryalarla ilgili 5nemli arastirmalar
AI-Cl anot, grafit katot ve 1,2-dimetil-3-propil imidazolyum kloriir, oda sicakliginda
iyonik s1v1 (RTIL) elektrolit bilesimiyle 1980'lerde baglamis [48] ancak aragtirmacilar
ve sirketler, ayn1 yillarda caligilan ytiksek kapasiteleri ve yliksek voltajlart nedeniyle
lityum iyon pillerin aragtirmalarina yogunluk vermislerdir. Bu nedenle, o yillarda
AlIB’larin gelisimi, diisiik sarj-desarj voltaji, kullanim 6mrii ve diisiik enerji yogunlugu
nedeniyle 6nemli dl¢iide engellenmistir. Bununla birlikte, LIB’larin glivenlik endisesi
ve yer kabugundaki sinirli lityum kaynaklar1 agisindan gibi dezavantajlar1 nedeniyle
AIB gelistirme arastirmalar1 yeniden hiz kazanmistir. Bundan dolayi, sarj edilebilir
Al-iyon batarya gelistirilmesine iliskin ilk rapor 2011 yilinda Cornell Universitesi'nde
duyurulmustur [49]. Anot olarak Al metalinin, katot olarak V20Os nanotelinin ve

elektrolit olarak AICI; igeren 1-etil-3-metilimidazolyum kloriir iyonik sivisinin (IL)
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kullanildig1 ¢aligma Jayaprakash ve Archer tarafindan rapor edilmistir. Ancak ilk kez
rapor edilen bu ikincil Al batarya 0,55 V’ta stabil bir ¢ikis voltajina sahip olmasina
ragmen diisiik ¢evrim omriine sahiptir (yaklasik 20 ¢evrim). Bu atilimdan sonra, 2015
yilinda Stanford Universitesi'nde yapilan calismada, metalik Al anot ve 3-boyutlu
(3D) grafit kopiik katot kullanarak yine IL elektrolit i¢erisinde yiiksek hizli ve uzun
cevrim Omriine (7500 ¢evrim) ve 40 Wh/kg enerji yogunluguna sahip sarj edilebilir
AIB raporlanmistir [6]. Bunun da kursun-asit ve Ni-MH bataryalarla karsilastirilabilir
oldugunu ve grafit elektrotlarin optimize edilerek veya baska yeni katot malzemeleri
gelistirilerek iyilestirme potansiyelinin bulundugunu ve 3000 W/kg’a kadar yiiksek bir

gii¢ yogunlugu sunabilecegini rapor etmislerdir.

Sarj edilebilir Al-iyon bataryalarda ilk ¢aligmalar iyonik s1v1 elektrolitler, eriyik tuzlar
(AICIs-tire gibi) gibi elektrolitler kullanilarak gergeklestirilse de, bu alanda diger bir
doniim noktasi ise, 2012 yilinda Liu ve arkadaglarinin ilk olarak Al metaline alternatif
olarak 1,0 M AICI; sulu elektrolit iginde anataz TiO> anotuna Al*® iyonunun interkale
olabilecegini gostermeleridir. TiO; filmi, maksimum elektron iletimi saglayan metalik
bir Ti toplayict iizerine elektrokimyasal anodizasyon metodu ile hazirlanmistir.
Elektrot desarj edildikten sonra Al™ iyonu TiO, igerisine katilma/ayrilma
mekanizmasini anlamak i¢in XPS analizi yapilmistir. Bunun sonucunda TiO; yapisina
Al eklenmesi sirasinda kapasite katkisindan Ti*¥/Ti*® indirgenmesi sorumluyken,
Ti** yiik dengesini korumak icin geri déniisiimsiiz olarak Ti**'ya indirgenmesinin
diisiik Koulombik verimliligine yol actiginin {izerinde durmuslardir [12]. Bu ¢ikarim

devam eden sulu elektrolit Al iyon ¢alismalari i¢in bir dncii olmustur.

Bu gelismelerin yaninda, Avrupa Komisyonu, 2015 yilinda merkezi olmayan elektrik
tiretim sistemlerinde enerji depolama uygulamalari i¢in aliiminyum bataryalar
gelistirmek lizere “ALION” adl1 bir proje baslatmistir [34]. Bu projenin ¢iktilarindan
biri, 36 kW/kg'a kadar yiiksek gii¢ enerjisi ve yaklasik 500.000 dongii yiiksek ¢evrim
kapasitesine sahip laboratuvar 6lcekli hiicrelerin olusturulmasidir. Projenin bir diger
onemli ¢iktist da 3D baskilt Al batarya hiicrelerinin basarili bir sekilde biiyiik dlgege

entegre edilmesidir. Proje gelecek vaat eden biiyiik bir atilim olarak gosterilmektedir.

2015 yilindan giiniimiize kadar olan yaklagik 10 yillik zaman igerisinde sarj edilebilir
Al-iyon bataryalar, ¢cok sayida elektrolit optimizasyonu ve elektrolitlerle uyumlu
calisacak, yiiksek giic yogunluguna sahip elektrotlarin gelistirilmesiyle devam

etmistir. Geleneksek grafit elektrot ve gegisli metal oksit elektrotlarin yaninda
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ozellikle son yillarda doniisiim tipi (conversion type) elektrotlarin gelistirilmeye
baslamasi sarj edilebilir Al-S bataryalarin baslangici olmustur. 2016 yilinda yapilan
ilk AI-S batarya, silfiir katot, Al metal anot ve AICI;/[EMIm]CI iyonik sivi
elektrolitten olusturulmustur [S0]. Al-S pilinin, yaklasik 1500 mAh/g yiiksek desarj
kapasitesi (stlfiir katot kiitlesi baz alindiginda) ile yaklasik 1700 Wh/kg enerji
yogunluguna sahip oldugunu acgiklamislardir. Ancak siilfiir igeren desarj iirlinlerinin
elektrolitte ¢oziinmesi ve polisiilfit yan reaksiyonlarin olusmasi gibi sorunlar
nedeniyle diisiik ¢evrim dmriine sahiptir. Yine de bu bulgular, dogada bol bulunan,
diisiik maliyetli ve yiiksek teorik kapasiteli dogal kaynaklar kullanilarak, enerji

depolama sistemleri i¢in firsatlar sunan bir Al-batarya sistemini gostermektedir.

2.2. Elektrolitler

AlB'ler son yillarda LIB’lere alternatif olarak dnemli iyilestirmeler geg¢irmis olsa da,
Al iyonunun giiclii elektrostatik ve sterik etkisinden dolayr uygun elektrot
malzemelerinin sinirhiligi, diisiik Koulombik verim, geri doniisiimsiiz SEI tabakasinin
olusumu, genis voltaj pencerelerine sahip uyumlu elektrolitlerin eksikligi ve kararli
akim toplayicilarin se¢imi gibi sinirlamalarin {istesinden gelinmesi gerekir. Bunlarin
arasinda Onemli bir faktdr olan elektrolitler, pil maliyetini, pil performansini,
reaksiyon mekanizmasini ve pil bilesenlerinin kararliligini biiyiik 6lciide etkiler. Bu
nedenle uygun elektrolitlerin se¢ilmesi ve gelistirilmesi AlB'lerde ticari ve pratik
uygulamalar i¢in ilerlemenin anahtarindan birisidir [S1]. Ayrica, gelistirilen elektrolit
genis bir elektrokimyasal stabilizasyon potansiyeli saglamalidir. Bir bataryanin enerji
ve gii¢ yogunluklari, bir elektrolitin termodinamik ve kinetik 6zelliklerinden biiyiik
Olclide etkilenir [S2]. Bundan dolay1r uygun elektrolitlerinin tasariminda asagidaki

faktorler dikkate alinmalidir:

e Elektrokimyasal pencere: Elektrokimyasal pencere, elektrot yiizeyi ile
elektrolit arasindaki elektron transferi igin izin verilen stabil potansiyel
farkidir. Genis elektrokimyasal voltaj penceresine sahip bir elektrolit, yan
reaksiyonlarin olusmasimi etkili bir sekilde onleyerek bataryanin c¢evrim
omriinii iyilestirebilir. Bu nedenle, genis bir elektrokimyasal pencere, ¢esitli
elektrot malzemelerinin kullanimimi sagladigi ve nihayetinde bataryanin
caligma voltajin1 ve enerji yogunlugunu artirdigindan pratik uygulamalar i¢in

Onemlidir.
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Elektrot malzemeleriyle uyumluluk: Elektrolit, kendi kendine desarji en aza
indirmek ve Koulombik verimliligini artirmak i¢in elektrot malzemeleri ile
kimyasal/elektrokimyasal olarak olumsuz reaksiyona girmemelidir.

Iletkenlik ve viskozite: Iyonik iletkenlik, bir elektrolit araciligiyla yiikii tasima
yetenegidir. Aliminyum bazli elektrolitlerdeki aliiminyum iyonlarinin yiiksek
yik yogunlugu nedeniyle, aliiminyum tuzlarimin katyonlar1 ve anyonlar
arasinda giiclii elektrostatik etkilesimler meydana gelir. Bu, aliiminyum
tuzlarinin tipik organik ¢oziiciilerde diisiik ¢oziiniirliigiine yol agar ve bdylece
elektrolitin iyonik iletkenligini azaltir [S3]. Ek olarak, elektrolitin iyonik
iletkenligi dogrudan c¢oziiclinlin viskozitesiyle ilgilidir. Bu nedenle, diisiik
viskoziteli elektrolitler iyonik tasginmayi artirir ve elektrot ile elektrolit
araylizeyinde 1slanabilirlik (wettability) 6zelliklerini tesvik ederek bataryanin
i¢ direncini azaltir.

Cevresel degisimlere tolerans: Cesitli hava sartlarindaki uygulamalar igin
bataryalarin sicaklik degisimlerine toleransli olmasi beklenir. Bir bataryanin
elektrokimyasal performansi asir1 diisiik veya yiiksek ortam sicakliklarindan
biiylik 6l¢iide etkilenebilir ve bu da bataryanin ¢alisma performansini engeller
ve dahasi giivenlik acgisindan zorluk haline getirir. Cevresel sicaklik
degisimlerinin yani sira, elektrolitin suya veya havaya kars1 yiiksek korozyon
direnci saglamasi bataryanin kararliligint iyilestirir ve dahasi {iretim
maliyetlerini 6nemli dl¢ilide azaltir.

Maliyet ve giivenlik: Genel olarak bataryalarda giivenli kabul edilen
elektrolitler, diisiik buhar basincina sahip olmali ve hem yanicit hem de toksik
olmamalidir. IL elektrolitler, erimis tuzlar ve sulu elektrolitler dahil olmak
iizere mevcut AIB elektrolitleri, yanici1 degildirler ve diisiik buhar basincina
sahiptirler. Boylece LIB’lerde giivenlik endisesi yaratan yanici/patlayict
elektrolitlerin kullanilmasiin aksine, Al bataryalarda kullanilan elektrolitler
giivenlidirler. Bununla birlikte, elektrolitlerin maliyeti, sarj edilebilir batarya
iiretim maliyetinin biiyiik bir boliimiinii olusturur ve sinirlayici bir faktor olarak
kabul edilir. Bu nedenle, ucuz elektrolitlerin gelistirilmesi, AIB ticarilesmesi

icin kritik bir parametre olmaya devam etmektedir.
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2.2.1. Iyonik Siv1 Elektrolit Aliiminyum Iyon Bataryalar

AI™/Al ¢iftinin standart elektrot potansiyeli negatif oldugundan (SHE'ye kars1 -1,67
V), genellikle sulu elektrolit bataryalarda meydana gelen hidrojen olusumu Al
iyonunun secilimini  geciktirerek, iyonun yapiya yerlesme/koordine olma
mekanizmasini etkiler. Lityum bazli bataryalarla karsilastirildiginda, Al*3, Li"'dan ¢ok
daha yliksek yiik yogunluguna sahiptir ve bu da katyonlar ve anyonlar arasinda giiclii
bir Koulombik etkilesime yol acar. Giiclii Koulombik etkilesim, diisiik iyonik
iletkenlige ve organik ¢oziiciilerde diisiik ¢oziiniirliige yol acar. Bu nedenle, tek
degerlikli bataryalar i¢in kullanilan elektrolitler, sarj edilebilir Al bataryalar i¢in uygun
olmayabilir [54]. NaCI-AICl; gibi kloroaliiminat eriyikleri, 1970'lerde sarj edilebilir
Al bataryalar i¢in potansiyel elektrolitler olarak Snerilmistir. Ancak, kloroaliiminat
eriyiklerinin ¢alismasi yiiksek bir sicaklik (175 °C) gerektirir ve bu da uygulama
alanini sinirlar. Sulu olmayan organik elektrolit Al bataryalar i¢in genellikle AICIl; ve
imidazolyum klortir bilesimine sahip IL elektrolitlere odaklanilmis ve iyon iletkenligi,
viskozite ve erime noktasi, AlCl3'lin imidazolyum kloriire molar oraninin
ayarlanmasiyla kontrol edilebilmistir [55]. Bu imidazolyum kloriir iyonik sivi
elektrolitler ile eriyik tuzlarin aksine, Al'nin tersinir siyirma/kaplama
(stripping/plating) islemi oda sicakliginda gerceklestirilebilir. Bu amacla yaygin
olarak kullanilan iyonik siv1 elektrolit, yiiksek iyonik iletkenlik (yaklasik 1072 S/cm)
sunan AICI;/EMIMCI'dir ve AlCl5'tin [EMIM]Cl'ye molar orani yaklasik 1,3 veya
1,5'tir [56]. Bu iyonik sivilar, genis elektrokimyasal potansiyel pencereleri ve diisiik
buhar basinglar1 nedeniyle ilgi ¢ekmektedir. Ancak, bu avantajlarina ragmen bazi

dezavantajlara da sahiptirler.

Oncelikle, kloroaliiminat bazli iyonik sivilar yiiksek maliyetli ve higroskopik (nem
cekici) bir yapiya sahiptir. Bu durum, biiyiik 6l¢ekli uygulamalarini sinirlamaktadir.
Ayrica, enerji depolama sirasinda beklenmeyen yan reaksiyonlar meydana
gelmektedir. Ozellikle AICls iyonunun oksidasyonu, Cl, gazinin olusumuna neden
olur. Bu reaksiyon, daha diisiik bir Koulombik verim (CE) ve kapasite kaybina yol

agmaktadir.

Buna ek olarak, kloroaliiminat bilesiklerinin asindiric1 yapisi, akim toplayici

secimlerini ciddi sekilde kisitlamaktadir. Bu nedenle, molibdenyum (Mo) ve tantal
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(Ta) gibi pahali ve dayanikli metalleri kullanmay1 gerektirmektedir. Bu durum, genel

maliyetleri onemli 6l¢iide artirmaktadir.

IL elektrolitler kullanildiginda, anot olarak kullanilan metalik aliiminyumun yiizeyi,
elektrolitten gelen aliiminyum kloriir kompleksleri (AlCls ve/veya AlLCly) tarafindan
deformasyona ugramaktadir. Buna gore, Al yilizeyindeki oksit tabakasi IL'lerde
bolgesel olarak ¢oziiniir ve Al™ ekleme/gikarma islemini dengelemek igin yeni bir Al
ylzeyi olusur (Sekil 2.3). Lewis asidik kloroaliiminat anyonlar1 galvanik korozyona
neden olabileceginden Al metali, IL elektrolitinde kimyasal olarak kararsizdir [57].
Anot ve elektrolit arasindaki araylizey sorunlari, elektrokimyasal reaksiyonlari, iyon
tasmimini  ve bataryanin elektrot/elektrolit i¢ direncini etkiler. Iyonik sivi
elektrolitlerin gelistirilmesi, baslangicta sarj edilebilir Al bataryalarin gelismesini
biiylik ol¢lide desteklemis olsa da, diisiik hiz kapasitesi, diisiik dongii kararliligi, sinirh
spesifik kapasite (¢ogunlukla 100 mAh/g'in altinda) ve yavas reaksiyon kinetigi gibi

sorunlar hala ele alinmasi1 gereken engellerdendir.

?
S yeni olusan aliiminyum
oksit filmi

Sekil 2.3: Aliiminyum metal yilizeyindeki morfolojik degisimin sematik gosterimi.

Sarj edilebilir AIB anot reaksiyonlari, yaygin olarak kullanilan Lewis asidik
kloroaliiminat IL elektrolitleri igerisindeki kaplama/siyirma reaksiyonlarr asagidaki

gibi aciklanmaktadir:

4AL,Cl7 + 3e™ = Al + 7AICl; 2.7)

Heptaklorodialiiminat Al>Cl;” anyonu, AICIl; tuzunun, iyonik sivi katyonu olan
[EmIm]CI’ye mol oran1 0,5'ten yiiksek oldugunda olusur. Bu durumda sistem Lewis
asidik hale gelir ve AICIl3 fazlasi AlCls iyonlartyla reaksiyona girerek Al.Cl;~
olusturur. Buna karsilik, AICl3 miktarinin [EMIm]CI’ye gore diisiik oldugu yani mol

oraniin 0,5’ten kii¢iik oldugu durumlarda, sistem Lewis bazik karakter kazanir. Bu
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durumda ortamda serbest halojeniir iyonlariin varligi nedeniyle asagidaki reaksiyona

neden olur.

AlCl; +3e™ = Al +4Cl™ (2.8)

Dolayisiyla, Al iyonunun IL elektrolit icerisindeki sarj/desarj mekanizmasi, AICIl3’lin
mol oranina bagli olarak aslinda iki farkli denklemle agiklanir. AICl3 daha az miktarda
eklendiginde, iyonik s1v1 alkalin veya notr hale gelir ve aliiminyum, Denklem 2.8’de
gosterildigi gibi, AICl4'lin desarj reaksiyonu nedeniyle yiizeyden ayrilir. Ancak AlCl3
oraninin [EMImCI]’den fazla oldugu durumda, Al'nin geri donilisimli
kaplama/siyirma siireci gerceklesir ve bu da Denklem 2.7’ye atfedilir [58]. Sekil 2.4 te
karbon katot ve Al anot kullanildiginda meydana gelen ve yukaridaki denklemlerle de

aciklanan iyon ve elektron transfer siireci gosterilmektedir.

4 / O
: A :. ° - .'..,. ;,-,"‘ \ - 0 ey
7% . RO
3 Lo+’ \. cr s '-:%——
/A AL '05,%'& '&.
Ao [ ALCly +CF— 2AICI: ) 7 ey
Ao LAICI +3e — A+ 4CF 7 e
/A
A 4A1,Cl; +3e — Al + 7AICI
anot

orn: C Katot C,+ AICl; « C JAICI ]+ e

Sekil 2.4: Sarj edilebilir Al iyon batarya sistemlerinde elektron transfer siirecinin
sematik gosterimi.

Yapilan baz1 iyonik elektrolit Al iyon batarya ¢aligmalar1 Tablo 2.1°de 6zetlenmistir.
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Tablo 2.1: Literatiirde iyonik sivi elektrolit kullanilarak yapilan Al iyon batarya

Elektrot

V105

nanotel

V105
(PVDF)

V,0s
(PTFE)

MOOz

MOSz

NizSy/

grafen

CuS@C

MoeSs

Pirolitik
grafit

Polypirol

Polypiren

calismalari.

Elektrolit

(oran)

AlCls:
[EMIm]CI
(1,1:1)
AlCls:
[EMIm]CI
(1,1:1)
AlCls:
[EMIm]CI
(1,1:1)
AlCls:
[EMIm]CI
AlCls:
[EMIm]CI
(1,3:1)
AlCls:
[EMIm]CI
(1,3:1)
AlCls:
[EMIm]CI
(1,3:1)
[BMIm]CI
(1,5:1)
AlCls:
[EMIm]CI
(1,3:1)
AlCls:
[EMIm]CI
(1,5:1)
AlCls:
[EMIm]CI
(1,5:1)

Akim
Toplayici

Paslanmaz

Celik

Nikel
kopuk

Nikel
koptik

Mo

Molibdeny

um

Tantalum

Tantalum

Karbon
Kagt

Camsi

Karbon

Tungsten

folyo

Kapasitesi

(mAh/g)

20

Desarj

305

46

86,5

90

77

235

240

148

60

75

85

Akim

yogunlugu

(mA/g)

125

442

442

100

40

200

20

12

4000

20

200

Cevrim = Ref.
sayisl
20 [49]
5 [11]
5 [11]
100 [59]
100 [60]
100 [61]
100 [62]
50 [63]
7500 [6]
100 [64]
1000 [65]



2.2.2. Sulu Elektrolit Aliiminyum Iyon Bataryalar

Sulu elektrolitler ¢evresel uyumluluklari, yanici/patlayici olmamalar1 sebebiyle
giivenilir oluslar ve diisiik maliyet etkinlikleri nedeniyle aliiminyum iyon bataryalarda
Oonemli bir bilesen olarak 6ne ¢ikmaktadirlar [66]. Sulu elektrolit sistemler, yiiksek
iyonik iletkenlik saglayarak hizli sarj ve desarj yeteneklerini kolaylastirirken
bataryanin elektrokimyasal performansi da artirir. Organik elektrolitlerin aksine, sulu
sistemler havaya ve suya karst duyarsizdir, bu da elektrokimyasal hiicre olusturma
stireglerini basitlestirir ve giivenligi dnemli ol¢iide artirir. Genellikle AlCI3, AI(NO3)s,
Al2(SO4)3 gibi aliiminyum tuzlar1 kullanilarak hazirlanan sulu elektrolitler, maliyet,
daha ytiksek iyonik iletkenlik, inert atmosferli eldivenli kabin (glove-box) kosullarina
bagli olmadan kolay hazirlanmasi nedeniyle organik elektrolitlere alternatif olarak
gelistirilmislerdir. Cevre dostu ve toksik olmayan yapilar, sulu elektrolitleri
stirdiiriilebilir enerji depolama teknolojileri i¢in uygun bir se¢enek haline getirir. Bu
elektrolitler arasinda genellkle, aliiminyum siilfat ve nitrat bazli sulu elektrolitler ya
hi¢ ya da cok zayif elektrokimyasal aktivite gosterdiginden, kloriir bazli elektrolitler
daha sik ¢alisilmistir [67]. CI" anyonlarinin AAIB'ler alanindaki roliinii anlamak i¢in
Liu ve arkadaglart Al>(SO4)3 sulu elektrolitine NaCl ekleyerek, TiO nanotiip ¢alisma
elektrotunda performansini incelemislerdir. Sadece Alx(SO4); elektrolit iceren
elektrotun elektrokimyasal aktivite gostermedigini, Cl” iyonlarinin eklenmesiyle
tersinir redoks piklerinin ortaya ¢iktigini ve bunun da interkalasyon islemi sirasinda
sulu elektrolitteki destekleyici rol tistlendigini gostermislerdir [68]. Baska bir
calismada Kumar ve ekibi de kloriin diglyme ¢o6ziicii bazli, AI(OTF); iceren
elektrolitteki roliinii arastirmislardir [69]. Bir tetrabiitilamonyum-kloriir katkisinin
varliginda, yiik tasiyict elektrokimyasal tiirlerin iretildigini ve elektrotlarin yiik

transfer direncini ve yiizey aktivasyon enerjisini azalttigini1 bulmuslardir.

Bu 6zelliklerin yani sira, sulu elektrolitlerin sulu olmayan Al-iyon bataryalara kiyasla
en biiyiikk dezavantaji, dar bir potansiyel pencereye sahip (1,23 V) suyun, diisiik
termodinamik kararliligindan kaynaklanan diisiik enerji yogunlugudur. Bu 6zelligi
nedeniyle yliksek voltaj uygulamalarinda suyun elektrolizi sebebiyle, geri doniisiimsiiz
reaksiyonlara ve korozyona sebep olurlar [70]. Ayrica, diger sulu elektrolit metal iyon
bataryalarin (6rnegin, sulu ¢inko iyon bataryalar) aksine, aliiminyumun diisiik
indirgeme voltaj1 (—1,67 V karst SHE) nedeniyle, rekabet¢i hidrojen olusum
reaksiyonu (HER) elektrot ylizeyinde meydana gelir. Olusan hidrojen gazi, parasitik
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yan reaksiyonlara neden olacagindan elektrot kararliliginin, desarj kapasitesinin ve
Koulombik verimin diisiik olmasina sebebiyet verir [71]. Farkli pH degerlerinde suyun
ayrismasiyla ilgili voltaj araligi, Sekil 2.5’ deki Pourbaix diyagraminda gosterildigi
gibi sabit bir deger degildir. Dogrudan elektrolitin pH'indan etkilenir ve
Eny/no=E e /uz — 0,059pH olarak ifade edilir [70]. Zn ve Ni metalleri hari¢, Mg, Ca,

Al gibi ¢ok degerlikli metallerin standart indirgeme potansiyelleri daha diistiktiir ve
suyun termodinamik kararlilik penceresinin disinda kalir; yani suyun Ho'ye
indirgenmesi, metal iyonlarinin negatif elektrota gog¢iinden once gergeklesir. Bu da
elektrot yiizeyinde gozle goriiliir baloncuklarin olusmasina, iyon gogiinii sinirlayarak

ozellikle diisiik akim yogunluklarinda diisitk Koulombik verime yol agmaktadir.

V vs SHE

H2 olusumu
_1'5 1 1 1 1 1
0 4 8 12 16
pH

Sekil 2.5: 25°C ve 1 atm basingta suyun voltaj (V)-pH kararlilik diyagrama.

Konak-matris kafesi arasindaki iyonik difiizyonu zorlayan AI™ iyonunun yiiksek
elektrostatik yiikk yogunlugu, smirli sayida elektrotun sulu aliiminyum bazh
elektrolitlerde tersinir bir elektrokimyasal kapasiteye sahip oldugunu gostermistir.
Sulu ¢ozeltilerde, Al*® iyonlar1 Denklem 2.9°da gosterildigi gibi alt1 koordineli bir

1+3 P

kompleks olusturur. Hidratlanmis Al™’nin biiylik solvasyon yaricapi, elektrot

interkalasyon mekanizmasinda énemli rol oynar [72].
Al(H,0)¢3 = AL(OH)(H,0)3* + H (2.9)

Iyon difiizyonu sirasinda iyon yaricapindaki bu degisiklik, elektrot yapisina yerlesme

sirasinda kafes gerginligi ve yapisal degisikliklerle sonuclanir ve bu da elektrotun
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kararliligin1 olumsuz etkiler [73]. Sulu elektrolitler aliiminyum iyon piller i¢in umut
verici bir alternatif sunarken, sinirli voltaj araligi, hidrojen evrimi ve korozyon gibi
zorluklarin ele alinmasi, pratik uygulamalarda tam potansiyellerine ulasmalari i¢in
onemlidir. Sonug¢ olarak hem sulu hem de organik elektrolitlerin avantajlarim
birlestiren enerji sistemlerin gelistirilmesi, enerji depolama teknolojilerinin
ilerlemesinde kilit rol oynamaktadir. Sulu elektrolitlerde yapilan bazi ¢caligsmalar Tablo

2.2°de Ozetlenmistir.

Tablo 2.2: Literatiirde sulu elektrolit kullanilarak yapilan Al iyon batarya ¢alismalari.

Desarj
Akim Kapasitesi Cevrim Koulombik
Elektrot Elektrolit Ref.
yogunlugu (% tutma  sayisi Verim, %
orani)
1,0M
TiO2,anataz ImA/cm? 75 (70) 1000 - [74]
AlCl3
1,0 M
TiOZ,anataz 3 A/g 249 50 73,9 [75]
AlCl3
1,0M
TiO2,rutil 3A/g 143,1 (82) 110 73 [76]
AICl3
1,0M
MoO3 1 Alg 88 (86,2) 2800 100 [77]
AI(NO3)3
MoOs3 1,0M
3A/g 300 (90) 400 89 [78]
nanotel AlCI3
V20 LOM 60 mA/ 75 (80) 13 [79]
205 m -
AICl3 5
1,0M
CuHCF 350 mA/g 70 (70) 2300 98,90 [80]
Al(OTF3)
0,5M
CuHCF 400 46,9 (54.,9) 1000 - [18]
Alx(SO4)3
1,0M
FeVO4 60 350 (~25) 20 - [81]
AlCl3
C4Q LOM 40 400 (81) 50 98 [82]
>
Al(OTEF3)
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Tablo 2.2: Devam

1,0M
TCQ (OTFs) 200 147,7 (70) 200 ~100 [83]
9,10- 1,0 M 167,1
AQ A(SO4); 500 89.1) 100 98,1 [84]
2.3. Elektrotlar

2.3.1. inorganik Elektrotlar

AIB teknolojisi de LIB sistemleri gibi, elektrot malzemesine iyonlarin/molekiillerin
tersinir sekilde yerlesmesi/koordine olmasi mekanizmasina gore caligir. Yapilan
calismalarda Al iyonuna ev sahipligi yapacak anot ve katot malzemeleri olarak VO,
V205, TiO2, MnO> gibi metal oksit yapilar, grafit, grafen, grafen oksit, Prusya mavisi
analoglari, organik bilesikler, iletken polimerler gibi ¢ok degerlikli metal iyonlarina
sahip malzemeler ve interkalasyona miisaade edecek tabakali/gdzenekli yapilar dikkat
¢cekmektedir. Buna yonelik yapilan ¢aligmalarda, 2012 yilinda Gao onciiliigiinde 1,0
M AICl; sulu elektrolitinde, anataz TiO; nanotiip dizilerinin elektrokimyasal pil
performanslar1 incelenmistir. ilk olarak, aliiminyum iyonlarinin sterik etkisinden
dolay1 sulu elektrolit ¢ozeltisindeki Al iyonunun anataz TiO2 nanotiip dizilerine geri
dontlistimlii olarak girip ¢ikabildigi gosterilmistir, bunun da aliiminyum enerji
depolama sistemleri i¢in potansiyel bir elektrot oldugunu rapor etmislerdir. Yapilan
deneysel ¢alismada TiO> nanotiiplerini sentezlemek i¢in grafit karsit elektrot ile
metalik T1 folyo oda sicaklifinda, kiitlece %0,3 NH4F ve hacimce %2 etilen glikol
(EG) elektroliti icerisinde potansiyostatik anodizasyona tabi tutulmus, daha sonra Ti
substrat akim toplayici tizerine toplanan TiOz nanotiipleri ¢caligma elektrotu olarak 3’li
elektrot sisteminde 1,0 M sulu AICI3 elektrolitinde ve (-1,5 - 0) V araliginda kalomel
referans elektrota (SCE) kars1 elektrokimyasal sarj-desarj dongii performanslar
incelenmistir. SEM ve XRD karakterizasyonlariyla desteklenen metalik Ti {izerinde
olusturulan nanotiiplerin tabakali yapis1 ve tiiplerin arasinda olusturulan nano
bosluklar diflizyon katsayini hizlandirip iyon interkalasyonu i¢in miikemmel bir ev
sahipligi yapmistir. 4 mA/cm? akim yogunlugunda yapilan elektrokimyasal testler
sonucu TiO> nanotiip elektrodu 75 mAh/g desarj kapasitesine ulasmistir. Bunun
sonucunda TiO2’in Al-iyon bataryalar i¢in kullanilabilecek bir calisma elektrodu

1+3

olarak kullanilabilecegini gostermistir [12]. Yapilan ¢aligsmalar, Al™ katyonunun yiik
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depolama kapasitesinin, TiO, yapisina eklenmesiyle Ti"*iin Ti**’e indirgenmesine

bagl oldugu, ancak Ti*? iyonuna indirgenmesiyle, tersinmez reaksiyon sonucu
kapasite diisiislerinin goriildiigii ve bunun sonucu olarak Koulombik verimlerin diisiik
¢iktig1r sonucuna varmiglardir. Bununla birlikte, anataz TiO, yiik depolama
kapasitesinin dzellikle klor iyonu varhiginda, H*, K* veya Na" iyonlar1 i¢in degil Al
katyonundan kaynaklandigin1 = gostermislerdir [7,12]. Sulu Al-tuzu igeren
elektrolitlerde TiO>'nin diisik Koulombik veriminin iyilestirilmesi ve kapasite
performanslarinin gelistirilmesi amaciyla, iyon diflizyon yolunu kisaltacak, genellikle
nanokiireler, nanotiip dizileri veya CNT, grafen gibi nano yapili iletken malzemelerle
desteklenilmesine odaklanilmistir. Yalnizca anataz faz TiO» kullanildiginda, 50, 25
mA/g diisik akim yogunlugunda, 150 mAh/g gibi nispeten yiiksek kapasite
saglanirken (TiO» aktif malzemesinin teorik spesifik kapasitesi 330 mAh/g), grafen
katkis1 yapilan TiOz’lerde 6,25 A/g yiiksek akim yogunlugunda 20 mAh/g kapasite
degerine erisilmistir, bu deger diisiik bir deger olarak algilansa da, yliksek hizlarda,
uzun ¢evrim Omiirlii kolombik verimi iyilestirilmis bir Al-iyon mekanizmasi vaad
etmislerdir [6,13]. Grafen katkil1 TiO2, potansiyel olarak Al™ yerlesme kinetiklerini
iyilestirirken, elektrotlarin iyonik ve elektronik iletkenligini gelistirerek, kapasite
artisindan sorumlu olan Ti"® yapiya dahil edilmesini saglamustir.

Kazazi ve ark. TiO2 nanokiireler (TiO2-NS) kullanarak yaptiklari ¢alismada, yapiya

tersinir sekilde Al™

interkalasyonu/deinterkalasyonu i¢in nanotiip kullanarak kisa
difiizyon yolunun oOnemine dikkat c¢ekmislerdir. TiO>-NS'ler i¢in diisiik akim
yogunlugunda 183 mAh/g ilk desarj kapasitesine ve 6C yiiksek akim yogunlugunda
108 mAh/g'ye sahip sulu elektrolit Al-iyon batarya performans: elde edilmistir [13].
Bu calismanin devami olarak yine ayni ekip TiO2/CNT katkili nanokompozit anot
malzemesi sentezleyerek, CNT dahil edilmesinin performans etkilerinin
arastirmislardir. Yine 0,15C diisiik akim yogunlugunda, 225,5 mAh/g ve 6C yiiksek
akim yogunlugunda 135 mAh/g olarak daha kararli desarj kapasitesi gosterdigini

belirtmislerdir. Bu iyilestirilmis performansin, CNT'nin dahil edilmesinden dolay1

artan ylizey alan1 ve elektronik iletkenlik ile agiklamiglardir [85].

Lahan ve ekibi, AAIB'lerde akim toplayicilarin elektrokimyasal aktivite iizerindeki
Onemini arastirdiklar1 ¢alismalarinda, TiO> elektrotu ile 0,5 M AICl; elektroliti
igerisinde c¢esitli akim yogunluklarinda, farkli akim toplayicilar lizerindeki (grafit,

titanyum, paslanmaz celik) elektrokimyasal performanslarint CV ve galvanostatik
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testleriyle belirlemiglerdir. Grafit akim toplayici 4 A/g akim yogunlugunda 256 mAh/g
ilk desarj kapasitesi saglarken, titanyum akim toplayici ile ayni akim yogunlugunda
82 mAh/g elde etmislerdir. Koulombik verimler karsilastirildiginda hem grafit hem de
titanyum akim toplayicilart i¢in yaklasik %50 diisiik bir Koulombik verim elde
edilmistir. Bunun nedeni, sulu elektrolit Al bataryalarda meyadana gelen H» olusum
reaksiyonunun geri doniisiimsiiz bir siire¢ olmas1 ve HER'nin katkis1 nedeniyle sarj
kapasitesinin desarj kapasitesinden diisiik olmasi olarak agiklamislardir [86]. Yine
TiO; ile yapilan baska bir ¢alismada He ve ekibi, elektro-iletken Ti™ iceren siyah
mezogdzenekli anataz TiO; nanoyapraklarini, titanyum bis(amonyum laktat)
dihidroksit (TALH) baslangi¢ maddesinden yola ¢ikarak ¢ozelti plazma yontemi
(solution plasma process, SPP) ile sentezlemis ve 1,0 M AI(NO3);3 sulu elektrolitinde
elektrokimyasal performansini arastirmislardir. Cozelti plazma yonteminin, diger bir
tiretim metodu olan c¢ozelti buharlastirma prosesine karsi dstiinliigii, HF gibi
cozeltilere ve inert ortamda yiiksek sicakliklara maaruz kalmadadan kolay, yiiksek,
verimli ve bilylik dl¢ekte hazirlanmasina olanak sunmasidir. SPP ile sentezlenen siyah
mezo gozenekli anataz TiO: nanoyapraklarinin benzersiz yapist ve elektro iletken
fiziksel dzellikleri, Al iyon difiizyonunu ve elektron taginimini kolaylastirir. Ikili hiicre
diigme tipi batarya hiicresinde aliiminyum karsit elektrotuna goére yapilan
galvanostatik sarj desarj performans: incelendiginde, 0,05 A/g akim yogunlugunda
278 mAh/g (Alo27TiOz'ye gore) yiiksek kapasite performansi sergilemis ayn1 zamanda
2,0 A/g yiiksek bir hizda yaklasik 141 mAh/g miikemmel ¢evrim stabilitesine sahip
kapasite elde etmislerdir. SPP ile hazirlanan siyah mezo gozenekli anataz TiO>
nanoyaprakli elektrotunun yiiksek gii¢ ve enerji yogunluguna sahip olmasi sulu

elektrolit Al-iyon sstemleri i¢in umut vericidir sonucuna varmislardir [87].

Sulu elektrolit metal iyon bataryalarda yiik depolama elektrot malzmemeler i¢in metal
oksitlerin elektrokimyasal 6zelliklerini arastirmaya yonelik ¢ok sayida g¢alismalar
yapilmaktadir. TiO, metal oksit yapisinin Al-bataryalarda kullanilmasinin yani sira,
2,8 eV band araligina sahip yari iletken gecis metal oksit olan bizmut oksit (Bi203),
bol miktarda bulunmasi, ¢evreye zarar vermemesi, kararli kimyasal ozellikleri ve
yiiksek teorik kapasitesi (690 mAh/g) saglamasi nedeniyle Na*, Li* iyon gibi metal
bataryalarda elektrot malzemesi olarak, endiistriyel ve fotokatalitik uygulamalar i¢in
aragtirtlan inorganik malzemelerden bir tanesi olmustur. 2016 yilinda Zuo ve

arkadaslar1 Bi>Os'iin baz1 tek degerlikli (Li', Na*, K*) ve iki degerlikli (Mg*?, Ca'?,
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Sr*2, Ba™?) sulu elektrolitlerdeki elektrokimyasal davranisim incelemislerdir [88].
Yapilan galismada BixOs'teki 1,0 M AI(NOs), elektroliti icerisinde Al™ iyonunun
elektroaktivitesine deginilmis olsa da, Al-iyon bataryalar i¢in sinirli ayrintilar vardir.
Diisiik iletkenligi ve kararsiz yapist nedeniyle elektrokimyasal performansi hala
yetersizdir. Bi2O3'lin performansini artirmak amactyla nanoyapili Bi»Os'li karbon veya
metal alt tabaka gibi iletken malzemelerle birlestirilmistir. Daha verimli yiik ve kiitle
transferi sunan iletken malzemelerin yardimiyla, bu tiir kompozit elektrotlar, 6zellikle
son derece diisiik kiitle yliklemesi kullanildiginda yiiksek bir 6zgiil kapasite

saglamaktadir [89,90].

Nandi ve Das’in 2020 yilinda BixOs'iin sulu elektrolit icindeki AI™ iyon
elektrokimyasini inceledikleri ¢alismalarinda, redoks aktivitelerini ve uzun dongii
performanslarini rapor etmislerdir [91]. Bi2O3 ¢alisma elektrot ¢amurunu ilk olarak
grafit akim toplayici iizerine daha sonra elektrodepozisyonla siyirilmig grafit
(exfoliated graphite) akim toplayict lizereni siirerek etkilerini incelemislerdir. Tam
hiicre testi olarak, Bi,Os/Exf.Gr calisma eletrotu ve metalik Al anotu ile yaptiklar
calismada 1,5 A/g akim yogunlugunda 103 mAh/g kararli bir spesifik kapasite
sagladigin1 gostermislerdir. Soyulmus grafit plakaya entegre edilmis Bi,O3 elektrot
performanslarinin yalin grafit akim toplayici sonuglarina gore daha iyi ¢ikmasinin
nedenini, akim toplayici ile elektrot gamurunun temas alanini arttirarak ara yiizeyde

olusan yiik transfer direncinin azaltilmasi seklinde agiklamislardir.

Al-iyon bataryalarda bizmut oksit aktif malzemesinin kullanildig1 calismalar ¢ok
sinirh kalsa da yine ayni ekibin 2021 yilinda, bizmut temelli bir yap1 olan bizmut
oksikloriir (BiOCl) ile yaptiklar1 ¢aligmada, baglayici icermeyen (binder-free) BiOCl
elektrotu, grafit plakanin etilen glikol icerisinde ¢ozlinmiis, Bi(NO3)3.5H20 ve NH4Cl
karisimina daldirilarak ¢elik otoklavlarda 180 °C 20h hidrotermal reaksiyonu sonucu

sentezlenmistir (BiOCI-TEG) [92].

BiOCl elektrotundaki desarj islemi sirasinda asagidaki iki tiir tersinir elektrokimyasal

reaksiyonunun gerg¢eklesmesinin miimkiin oldugunu agiklamislardir;

3BiOCL + Al*3 + 3e~ - Bi, 05 + Bi + AlCl; (2.9)

Bi, 05 + 2A1*3 + 6e~ — 2Bi + Al,04 (2.10)
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Bu reaksiyonlara dayanarak, Al** iyonu BiOCl ile elektrokimyasal olarak reaksiyona
girerken bir donlisim tipi elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi yorumu
yapilabilir. Benzer tiirde bir doniisiim reaksiyonu BiOCI/TEG elektrotunun 2,5 A/g
akim yogunlugunda, 200 ¢evrim sonucunda 145 mAh/g desarj kapasitesine sahip

oldugunu belirmislerdir.

2015 yilinda Liu ve ekibi, AAIB i¢in katot malzemesi olarak Prusyan mavisi analogu
(PBA) olan bakir hekzasiyanoferratin  (CuHCF) AI™ iyon depolamasini
incelemislerdir [18]. Ug elektrotlu hiicre sisteminde, 50 mA/g — 400 mA/g yiiksek
akim yogunluklarinda, grafit karsit elektrot ve SCE referans elektorduna kars (0,2-
1,2)V araliginda, iki adet genis anodik ve katodik piklerle Al** iyonunun CuHFC
yapisina girip ¢ikarak redox reaksiyonunun basarili bir sekilde gergeklestigini
gostermislerdir. En yiiksek akim yogunlugu olan 400 mA/g’da kapasite performansina
bakildiginda 41 mAh/g’a ulastigi ve 1000 ¢evrim boyunca kolombik verimini
%100’de tutarak 1000 ¢evrimden sonra yaklasik kapasitesini %54,9 koruyarak 22,5
mA/g’a diistiigiinii rapor etmislerdir. Sonug olarak 6zellikle uzun dongiiler boyunca
kolombik verimini stabil tutan sulu ¢ozeltilerde ¢alisma elektrodu olarak CuHCF'nin

kullanimini ve diislik yan reaksiyonlarin meydana geldigini gostermislerdir.

Bagka bir caligmada 2011 yilinda, Jayaprakash ve Archer’in elektorlit olarak iyonik
stv1 (IL) olan 1-etil-3-metilimidazolyum kloriir [EMIm]CI i¢inde ¢6ziinmiis AlCl3 ile
birlikte, aliminyum metalini anot ve V20Os nano tellerini katot olarak kullandiklar1 Al-
iyon tam hiicre sistemi iizerinde ¢alismislardir [49]. Iyonik s1v1 kullanilmasinin sebebi,
yuksek enerji yogunlugunu elde etmek i¢in 1yi iyonik iletkenlige, metalik aliiminyum
varliginda ise genis bir elektrokimyasal stabiliteye sahip olan ve metal oksit katodun
gbzeneklerine niifuz edebilen bir elektrolit ihtiyacini karsilamak ic¢indir. V2Os nano
elektrot galvanostatik olglimlerde kararli elektrokimyasal davranigla, 125 mA/g'lik
akim yogunlugunda, ilk ¢evrimde 305 mAh/g ve 20 ¢evrimden sonra 273 mAh/g
desarj kapasitesine ulasmistir. Anot olarak aliiminyum metaline karsi1 kullanilan V,0s
tam hiicre sisteminin enerji yogunlugu 240 Wh/kg olarak bulunsa da biiyiik dlcekte
uygulamalarda bu gii¢ yogunlugunun yetersiz kaldig1 fakat aliiminyum bazli sarj
edilebilir batarya teknolojisinde gelistirilebilir, iyilestirilebilir ve umut vaad eden
kararl1 elektrokimyasal 6zellikleri goz oniine alindiginda, siirdiiriilebilir sonuglara yol

acacagini rapor etmislerdir.
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2015 yilinda Lin ve ekibinin Stanford Universitesinde yaptig1 ¢alismada aliiminyum
metal anot ve ii¢ boyutlu grafit kopiik katot (pirolitik grafit, PG) kullanilarak hizli sarj
edilebilir, uzun g¢evrim boyunca yiiksek kapasiteye sahip bir aliiminyum batarya
sistemi gelistirmisledir [6]. Sistem, iyonik siv1 elektrolit [EMIm]CI:AICI3 igerisinde,
anotta alliminyumun elektrokimyasal olarak biriktirilmesi ve grafit katotta
kloroaliiminat anyonlarmin yapiya interkalasyonu/deinterkalasyonu prensibiyle
caligmaktadir. Tasarlanan hiicre 2V’a yakin yiiksek bir desarj voltaj platosu ile
yaklasik 70 mAh/g'lik spesifik kapasiteye ve %98'lik bir kolombik verimlilige sahiptir.
Katotun, hizli anyon diflizyonu ve interkalasyonu sagladigi, 4000 mA/g - 5000 mA/g
gibi yliksek bir akim yogunluguyla yaklasik birka¢ dakikalik sarj siiresinde kapasite
diisiisii olmadan 7500'den fazla dongiiye sahip oldugunu gosteren ilk calismadir. Anot
ve katotta meydana gelene redox reaksiyonlarna bakildiginda (Denklem 2.11 ve
2.12), anot tarafinda, metalik Al ve elektrolitten gelen AICI* anyonu, desarj sirasinda
AL Cly'ye doniistiiriilmiis ve pirolitik karbon katmanlarina interkale olmustur. Sarj ve
desarj boyunca bu islem tersinir sekilde basariyla gerceklesmistir. Bu Al/PG sistemi,
40Wh/kg giic yogunluguna sahip olarak kursun-asit ve Ni-MH pillerle

karsilastirilabilir oldugunu gostermistir.

4ALCl +3e” = AI+TAICL 2.11)
CrtAlCl— 2 Ca[AICL] + € (2.12)

Son yillarda sarj edilebilir bataryalarin geri doniistiiriilmesi ve degerli metallerin, aktif
malzemelerin tekrar geri kullanilmasi1 konusunda gosterilen hassasiyet sebebiyle,
Pham ve ekibi, kullanilmis pillerden grafit/karbon bazli negatif elektrotlarin ve
aliminyum akim toplayicilarin, bataryalarin kontrollii sokiilmesiyle sistemden
bertaraf etmisler ve yeniden kullanilmasi i¢in ¢ikardiklar aliiminyum ve grafit aktif
malzemesini yeni, siirdiiriilebilir ve ucuz Al iyon sisteminde kullanmiglardir [15]. Geri
doniistiiriilmiis genisletilmis grafitin yarim hiicre elektrokimyasal testleri Swagelok
kullanilarak aliiminyum anot elektrotuna karsi, 1-etil-3-metilimidazolyum kloriir
[EMIm]CIL:AICIz  elektroliti igerisinde ve 50 mA/g akim yogunlugunda
gerceklestirilmis ve uzun dongiiler boyunca stabil kalarak 124 mAh/g desarj kapasitesi
vermistir. Boylece, atik/geri doniistliriilmiis elektrot malzemelerinin siirdiiriilebilir

batarya teknolojisi icin elektrot malzemesi olarak yeniden kullanilmasi, omriinii
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tamamlamig pillerin geri doniislimii i¢cin uygun bir ¢éziim olarak goriildiigii rapor

edilmistir.

2.3.2. Organik Elektrotlar

Artan enerji talebini siirdiiriilebilir bir sekilde karsilamak amaciyla, organik karbonil
bilesikler, yiiksek kapasiteleri, esnek yapilari, diisiik maliyetleri, ¢cevre dostu olmalari,
yenilenebilirlikleri nedeniyle, bataryalarda elektroaktif malzemeler olarak son
zamanlarda dikkat c¢eken yapilar olmaya baslamislardir. Ancak bunun yani sira
organik bilesiklerin elektrolitlerdeki c¢oziiniirliikleri ve diisiik iletkenlikleri gibi
problemler kullanimlarini kisitlasa da inorganik bilesiklere alternatif adaylar olarak
gosterilmektedirler. Organik elektoraktif bilesikler, kolay modifiye olmast ve ucuz
hammaddelerden {iretilebilmesi bakimindan yiiksek kapasite ve gilic yogunluguna
sahip bataryalarin olusturulabilmesi i¢in siirdiiriilebilir yesil malzemeler haline gelmis;

bu yonleriyle genis bir arastirma alani olusturmuslardir [93].

Organik elektrotlar, Li, Na, K, Mg, Al gibi farkli iyonlara kars1 elektrokimyasal
performans sergilemeleri nedeniyle gelecekteki batarya caligmalari igin elektrot
malzemeleri olarak artan bir ilgi gormektedirler. Elektrokimyasal aktiflikleri ve kolay
yeniden {retilebilir sentez yontemleri ile polimerik redoks aktif malzemeler,
geleneksel inorganik elektrotlara gii¢lii bir alternatif olarak yiiksek pil performansi
acisindan one ¢ikmaktadir [94,95]. Ayrica, organik elektrot aktif malzemeleri, diisiik
karbon ayak izi ile organik hammaddeden kolay ve nispeten daha diisiik maaliyetle
uretilebilirler [96,97]. Bu da organik elektrotlar1 sulu elektrolit Al iyon bataryalar igin
hem ucuz hem de siirdiiriilebilir elektrot malzemesi yapmaktadir. Organik katot
malzemeler arasinda kinonlar, karbonil bilesikleri yiiksek enerji yogunluklari, multi-
elektronlu sistemlerin olusturulmasina izin veren yiiksek elektroaktif merkezlere sahip
olmalar1 ve Li, Na, K, Mg, Al gibi iyonlara kars1 elektrokimyasal kararliliklarindan
dolay1 arastirmacilarin dikkatini ¢gekmistir [98].

Genel olarak bakildiginda organik elektrot malzemeleri, n-tipi, p-tipi ve bipolar olmak
tizere 3 kategoriye ayrilmaktadir. Sekil 2.6.’da goriilecegi lizere, desarj asamasinda, n-
tipi organik malzemelerinin redoks aktif yiizeyleri (karbonil/imin bdlgeleri),
baslangigta indirgenerek pozitif yiiklii katyonlart (Zn, Al, Mg) depolamak igin

arayiizey koordinasyon bolgeleri olarak negatif yiiklenir. n-tipi organik malzemeler,
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diger iki tiire gore (p-tipi ve bipolar) birim agirlik basina daha fazla elektroaktif
bolgeden olusur dolayisiyla daha iyi elektrokimyasal kapasite performanslari
sergileyebilirler [99]. p-tipi organik malzemeler (trifenilamin tiirevleri, organosiilfiir
polimerleri) baslangigta ylikseltgenerek elektronlarin zincirden uzaklastirildigr ve
pozitif yiikle yliklenen yapinin daha sonra, sarj sirasinda yiik durumunu dengelemek
icin elektrolit anyonlariyla reaksiyona girdigi reaksiyon siirecinden geger. Kinonlu
bilesikler n-tipi organik malzemeler grubuna girmektedir. Karbonil gruplart ve
katyonlar arasindaki mekanizmalari, sarj ve desarj siirecinde ¢ok az yap1 bozulmasina

yol actig1 icin umut verici organik katot malzemeleri olarak kabul edilmektedir.

&
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Sekil 2.6: n-tipi ve p-tipi organik pozitif elektrotlarin metal bataryalar icin
yukseltgenme ve indirgenme mekanizmalari.

Organik elektrotlar arasinda yer alan antrakinon (AQ), tiirevleri, benzokinon ve diisiik
molekiil agirlikli, fonksiyonellestirilebilen karbonil yapili polimerik malzemeler, Li
bataryalar icin ilgi ¢ekici bulumus olsa da; sulu elektrolit Al-organik piller {izerine
yapilan c¢alismalar hala sinirhidir. Tablo 2.3’de bazi kinonlu yapilarin farkli iyonlar
icin kapasite ve enerji yogunluklar1 verilmistir. Enerji yogunlugu, aktif malzemelerin
kiitlesi baz alinarak hesaplanmistir. Mg ve Al organik hiicrelerin voltajlari, Li
hiicrelerinin voltajlari ile metallerin redoks potansiyellerindeki farklar dikkate alinarak
belirlenmistir [100]. Kinonlu birlesiklerin tek degerlikli Li iyon performansinin
yaninda, ¢ok degerlikli Mg ve Al iyonu i¢in de kiyaslanabilir bir enerji yogunlugu ve

redox potansiyeline sahip oldugu goriilmektedir.
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Tablo 2.3: Li, Mg ve Al metal anot ve antrakinon, 1,4-naftakinon, 1,4-benzokinon
katot kullanan farklt metal-organik piller i¢in teorik katot kapasiteleri,
voltajlar1 ve enerji yogunluklari.

Antrakinon 1,4-Naftakinon 1,4-Benzokinon

Katot Kapasitesi (mAh/g) 257 339 496
Voltaj kars1 Li 22V 24V 2,7V
Enerji yogunlugu (Li) 530 Wh/kg 748 Wh/kg 1187 Wh/kg
Voltaj kars1 Mg 1,5V 1,7V 20V
Enerji yogunlugu (Mg) 345 Wh/kg 500 Wh/kg 810 Wh/kg
Voltaj kars1 Al 08V 1,0V 1,3V
Enerji yogunlugu (Al) 189 Wh/kg 304 Wh/kg 553 Whikg

Bitenc ve Dominko’nun 2020 yilinda, Al anot, AQ katot ve AICl3:[EMIm]CI (1,5:1)
iyonik elektrolit kullanarak yaptiklar1 ¢aligmada operando teknikleri kullanarak
organik katot-Al mekanizmasini incelemislerdir. Al-AQ etkilesimini ve katottaki
elektrokimyasal mekanizmay1 agiklamak i¢in, operando ATR-IR spektroskopisini
kullanmiglardir [21]. AQ’nun elektrolit igerisinde ¢oziinmesinin Oniine gecebilmek
i¢in ¢alisma elektrotunu 3 giin elektrolit icerisine daldirarak, daldirilmayan elektrot ile
karsilastirmislardir.  Elektrolit igerisinde dengeye gelmeyen AQ-Al ciftiyle
calistiklarinda, operando AT-IR spektrumda ¢ok belirgin piklerin olustugunu rapor
etmislerdir. Bu yontem AQ’nun 1,1 V’ta tek bir desarj platosu olusmasina neden
olmustur. 1,1 V'deki bu platonun AQ ile etkilesime giren ve elektrolitten gelen Al
iyonlarindan kaynaklandigini rapor etmislerdir. Elektrokimyasal stabilizasyondan
sonra ¢dziinme etkisinin minimuma indirilmesiyle yalmzca 1627 cm™ bandinda sarj
ile artan ve desarj ile azalan C = O-[AICI*™* [0<x<3], pikine ait spektrumun oldugu
goriilmektedir. Elektrokimyasal stabilizasyondan sonra, AQ katot redoks
mekanizmasinin tersine c¢evrilebilirligini kanitlayacak sekilde desarjla azalan ve tam
tersi yonde artan piklerin oldugunu gdstermiglerdir. Al-AQ batarya ¢iftinin C/5 akim
yogunlugu ve (0,3-1,5) V araliginda yapilan galvanostatik sarj desarj testinde 10.
dongiide 183 mAh/g (teorik kapasitenin %71'1) kapasiteye ulasildigi gozlenmistir.
Devam eden cevrimlerde kapasite diismiistur ve bu da AQ’un ¢oziinmesi seklinde
aciklanmistir. Yine aymi ekibin 2021 yilinda phenantrakinon (PQ) kullanarak
yaptiklar1 Al-organik katot batarya ¢alismalarinda iyonik AlCl3:[EMIm]CI elektrolit
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kullaranarak farkli kinon tiirevi olan katodun redox mekanizmalarini incelemislerdir
[101]. Pil calisirken yapilan IR spektrumuna bakildiginda (Sekil 2.7), ilk dongii
sirasinda yaklasik 1650 cm™'de genis pik azalmasi ve 1550-1300 cm™ civarinda iki
cok giiclii tepe olusumu, aktiflesen katot malzemesinin Al elektrolit ile etkilesime
girmesi tizerine IR bantlarinin degistigini gosterir. Desarj sirasinda en belirgin azalma
1548 ve 1299 cm''de gozlemlenebilir. Bu pikler, ilk dongiide gdzlenen PQ ve Al
elektrolit tiirleri arasindaki etkilesimin bir sonucu olarak ¢evrim yenilendikge tersine
tekrar olusur. Ek olarak, 1670 cm™"de ¢ok genis karbonil piklerindeki azalma ve 1604,
1482 ve 1363cm™'de yeni piklerin olusumu PQ'nun radikal anyona metal
baglanmasina ve dongli sonunda tekrar PQ olusumuna atfedilir, seklinde
raporlanmistir. PQ katotunun farkli akim yogunluklarinda yapilan galvanostatik sarj-
desarj dongiilerinde 0,5C akim yogunlugunda en yiiksek desarj kapasitesine 158
mAh/g sahip oldugu ve Koulombik veriminin yaklasik %99 ile 500 ¢evrim boyunca

stabil kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 2.7: AQ elektrotunun elektrokimyasal mekanizmasi ve operando ATR-IR
spektrum grafigi [101].

Bagka bir organik elektrot calismasi olarak, Zhang ve ekibinin 2021 yilinda
gerceklestirdigi, kaliks[4]kinon (C4Q) katotu ve metalik Al anotu ile 1,0 M AI(OTF);
sulu elektroliti i¢erisindeki Al-organik batarya mekanizmasi gosterilmektedir [82]. Bu
calismada dikkat ceken, karbonil gruplariyla koordine olan iyonun dogrudan Al*

degil, c¢ozeltide olusan [AI(OTF)]"?  kompleks katyonu  olmasidur.
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Aragtirmacilar, Al iyonunun yiiksek yiik yogunlugu nedeniyle biiyiik bir hidrasyon
kabuguna (solvation shell) sahip oldugunu, buna karsin [AI(OTF)]™ iyonu daha diisiik
derecede hidratlandig1 i¢in, C4Q'nun karbonil gruplariyla daha kolay koordinasyon
kurabildigini ve sarj/desarj siirecine aktif olarak katildigini rapor etmislerdir. Coklu
karbonil yapisina sahip C4Q bilesiginin, ayni1 sartlarda diger kinonlu bilesiklerle
karsilagtirildiginda, daha diisiik polarizasyonla daha yiiksek bir kapasiteye sahip

oldugunu gostermislerdir.

Yapilan bir diger ¢alismada, tetrachloro-1,4-benzokinon (TCQ) organik bilesigi ticari
olarak kullanilarak, yine AI(OTF); sulu elektrolitinde ve 3-elektrotlu sistemde, grafit

elektrot ve SCE referans elektrotuna kars1 Al iyon performanslari incelenmistir [102].

2.4. Aliiminyum Iyon Bataryalarda Karsilasilan Problemler

Yukarida da bahsedildigi gibi AIB’ler yiiksek teorik kapasitesi, aliiminyum cevherinin
dogada bol bulunabilir olmasi, i¢sel giivenlik ve diisiik maliyet potansiyelleri
nedeniyle son yillarda 6nemli gelismeler gdsteren yeni nesil bataryalardandir. Bu iimit
verici Ozelliklere ragmen, uygulanabilirligindeki zorluklar pratik gelisimlerini ve
ticarilesmelerini engellemektedir [72]. Ornegin, aliiminyumun ii¢ degerlikli olmasi ve
elektrolit igerisinde yliksek hidrasyon kabuguna (solvation shell) sahip olmasi
AlB’lerde aliiminyum iyonlartyla uyumlu se¢imini zorlagtirir [103]. Bir¢ok elektrot
malzemesi, aliminyum iyonunun yapiya yerlesmesi ve yapidan ayrilmasi sirasinda

yapisal bozulmaya ugrayabilir. Bu bozulma da bataryanin ¢evrim dmriinii azaltir.

Alliminyum, lityuma kiyasla dendrit olusumuna daha az egilimli olsa da uygunsuz
dongii kosullart altinda dendrit olusumuyla ilgili sorunlar ortaya ¢ikabilir. Sarj islemi
sirasinda homojen olmayan aliiminyum birikmesi, pilin performansmni etkiler ve
aliminyumun yiiksek reaktivitesi, elektrolit ile istenmeyen yan reaksiyonlara veya
anot ylizeyinin pasiflesmesine yol acabilir. Buna ek olarak, iyonik ve sulu
elektrolitlerdeki alliminyum anot ve kullanilan akim toplayicilarin yilizey korozyonu
bu sorunlar1 daha da kétiilestirir ve uzun vadeli ¢evrim kararliligin1 korumak ig¢in
zorluklar1 ortaya cikarir [34]. Ayrica aliminyum metal anotu, havaya maruz
kaldiginda veya kullanilan elektrolitlerde ¢evrim sirasinda yiizeyinde pasif bir oksit

tabakas1 olusturmaya egilimlidir. Bu tabaka bazen aliiminyumu daha fazla
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korozyondan koruyabilirken, ayn1 zamanda etkili sarj transferini engelleyerek (kati

elektrot/elektrolit, SEI araylizeyi olusturarak) bataryanin performansini azaltir [104].

Hidrojen olusumu reaksiyonu, 6zellikle sarj islemi sirasinda diger bir kritik konudur.
Hidrojen olusum reaksiyonu, anot yiizeyindeki protonlarin veya su molekiillerinin
azalmasi nedeniyle meydana gelir ve hidrojen gazinin olusumuna yol agar. Hidrojen
tiretimi sadece bataryanin Koulombik verimliligini diistirmekle kalmaz, ayn1 zamanda
geri doniisiimsiiz yan/parasitik reaksiyonlara neden olarak bataryanin ¢evrim émriinii
kisaltir [105]. Kisacasi, HER aliiminyum iyonunun tasinmasiyla rekabet eder ve
bdylece genel enerji depolama verimliligini ve ¢cevrim kararliligini azaltir. Sekil 2.8°de
Al iyon bataryalarda karsilasilan problemler sematik olarak gosterilmistir ve takip

eden alt basliklarda sorunlar ayrintili olarak incelenmistir.

Malzeme

Dentrit olusumu ) —
y ) e :
Coziinmesi

Pasivasyon olusumu = iYan iiriin
o olusumu
Hidrojen Olusum | y o C Oksijen Olusum
Reaksiyonu : Reaksiyonu

Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.8: Al bataryalarda karsilasilan problemlerin sematik gdsterimi.

2.4.1. Pasivasyon-Korozyon Etkisi ve Hidrojen Olusum Reaksiyonu

Pasivasyon, korozyon ve hidrojen olusumu, sulu ve iyonik elektrolit Al-iyon
bataryalarda anot olarak Al metali kullanildiginda, yukaridaki bdliimlerde de sik¢a
bahsedildigi gibi, karsilasilan baslica engellerdir. Aktif bir malzeme olarak Al yiizeyi
oksijene, suya veya oksidanlara maruz kaldiginda kolayca oksitlenebilir. Ortam
atmosferinde, aliiminyum dogal olarak yiizeyinde 2 ila 10 nm arasinda degisen bir
kalinliga sahip ince, diizgiin bir pasiflestirme tabakasi olusturur. Bu oksit tabakasi
nedeniyle, aliiminyumun elektrokimyasal aktivitesi gecikir veya alliminyumun
¢Ozlinmesine karst bir bariyer olusturdugu i¢in etkisiz hale gelir. Bu, aliiminyum

soyma ve kaplama islemlerine kinetik sinirlamalar getirir. Bu nedenle, pasiflestirme
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film tabakasinin bertarafi aliiminyum anodunu aktive etmek ic¢in ¢ok Onemlidir
[106,107]. Aliiminyumun korozyon direnci, dogrudan pasiflestirme tabakasinin
kararliligiyla ilgilidir. Aliminyum, genellikle anyonlarin pasiflestirme tabakasindaki
catlaklara/kusurlara niifuz etmesiyle baslatilan ¢ukurlagsma sebebiyle elektrokimyasal
reaksiyonlar sirasinda korozyona (pitting corrosion) ugrayabilir. Aliiminyumun
korozyon hizi, elektrolitin pH', sicakligi, Cl° iyonlarinin varligi ve elektriksel
iletkenliginden de etkilenir. Diisiik pH'ta, desarj islemi sirasinda aliiminyum, daha
sonra elektrolit icinde coziinen Al iyonlar1 olusturmak icin elektron kaybeder

[108,109].

Hidrojen olusumu

Sekil 2.9: Pasivasyon tabakasinin ve hidrojen olusumunun sematik gosterimi.

Standart kosullarda kati aliiminyum oksidin (Al2O3) olusum entalpisi -1,675
kJ/mol'diir, bu da demirin Fe3O4'e oksidasyon reaksiyonundan (-1,121 kJ/mol) daha
yiiksektir. Yani standart kosullarda, aliiminyum aninda (2—10) nm kalinliginda ince,
bir Al>O3 yiizey tabakasi olusturur [110,111].

241 + %0- = Al 03 ) (AH® = -1,675 kj/mol) (2.13)

Cok ince oksit tabakasi elektrik iletimini engellemez ancak elektrot elektrolit
araylizeyinde temas direnci olusturur. Bu durum aliiminyumun ¢dziinme ve yerlesme
mekanizmasi i¢in bir bariyer olusturur bu da aliiminyum metalinin negatif elektrot
olarak kullaniminda zorluk yaratir [112—-114]. Bunedenle, bu dogal olarak olusan oksit

tabakasi alliminyumun elektrokimyasal davranigini etkiler. Aliminyumun oksitleyici
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ortamlardaki davranigi, Pourbaix diyagrami ile Sekil 2.10°da gosterildigi gibi

agiklanabilir.
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Sekil 2.10: Al metalinin 25 °C su icerisindeki Pourbaix diyagrami.

Diyagram, yukarida verilen aliiminyum-H>O sisteminde olast kararli, pasif ve
korozyon fazlarimi gosterir. Aliiminyum metali, farkli pH’larda (asidik ve alkali
kosullarda) Al ve/veya AlO 2 iyonlar seklinde ¢oziiliirken, yaklasik suyun stabil
kaldig1 1,23 V voltaj araliginin disina ¢ikildiginda igsel bir gaz olusumu (Hz ve O2)
meydana getirir. Bu da batarya uygulamalarinda diisiik Koulombik verimin baglica
sebepleri arasinda gosterilir. Pasivasyon bdlgesinde yani pH 4 ile 8,6 arasinda
Al203.H20 kararli ve aliiminyumu koruyan bir tabaka olusturur. Olusan bu ince
aliminyum oksit tabakasi, pasiflestirmenin yararli oldugu bir¢gok uygulamada
(6rnegin, organik elektrolit pillerde akim toplayici olarak) aliiminyumun basarili bir
sekilde kullanilmasini saglar ancak batarya uygulamalarinda olusan bu geri doniisiim
tabakast Al iyonunu yerlesme mekanizmasini engelleyerek elektrokimyasal

performansini ve ¢evrim Omriinii diisiiriir.
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3. DENEYSEL YONTEMLER

Tez calismasi kapsaminda sunulan deneysel yontemler bdliimiinde, kullanilan
malzemelerin sentez ve karakterizasyon teknikleri, elektrot hazirlama ve hiicre
olusturma metotlari, kullanilan elektrolitlerin optimizasyonu ve elektrokimyasal

karakterizasyonlarindan bahsedilmistir.

3.1. Malzeme Sentez ve Karakterizasyonu

Boliim 5.3’te deneysel sonuglari verilen inorganik TiO2 elektrot malzemesi sol-gel
metoduyla sentezlenmistir. Titanyum (IV) izopropoksit (Sigma Aldrich) baslangic
malzemesi olarak kullanilmistir. 1,4 ml titanyum (IV) izopropoksit, oda sicakliginda
iki saat boyunca 50 ml etanol igerisinde manyetik karistirict ile karistirilmistir (Sol-1).
Bu karisim daha sonra 50 ml deiyonize su igerisine (Sol-2) damla damla eklenmis ve
tekrar 2 saat kanistirilmistir. Elde edilen beyaz ¢okelti, sirasiyla etanol ve deiyonize su
ile santrifiij ile yikamis ve filtrelenen ¢okelti bir gece boyunca 80 °C'de etiivde
kurutulmustur. Daha sonra istenen kararli kristalografik yapiy1 elde etmek amaciyla
400 °C'de 4 saat hava ortaminda kiil firinda kalsine edilmis ve anataz faz TiO, elde

edilmistir [75,86].

Yine ayni boliime konu olan Bi;O3-CNF (karbon nanofiber) elektrotu, Sabanci
Universitesi Ogretim Uyesi Dr. Serap Hayat Soytas tarafindan sentezlenmis ve 2019
yilindaki ¢alismalarinda, Na-iyon bataryalar i¢in elektrot malzemesi olarak
kullanilmistir [115]. Kisaca, Bi203-CNF nanokompoziti, 6ncelikle poli(akrilonitril-co-
N-vinil pirolidon (P(AN-co-VP)) kopolimerinin, DMF igerisinde ¢oziilerek %20
oraninda BiCls eklenmesiyle hazirlanmistir. Elde edilen ¢ozelti, elektrospin edilerek
fiber formunda toplanmistir. Toplanan fiberler, 6nce 200 °C'de hava atmosferinde,
ardindan 800 °C’de argon atmosferi altinda karbonize edilerek BixO3-CNF

nanokompoziti olarak elde edilmistir.

Boliim 6°da bahsedilen, ¢oklu redox aktif bdlgelere sahip aromatik karbonil yapili,
polifosfazen bagli heksakis (2-antrakinoniloksi) siklotrifosfazen (THAQ) organik
elektrotu Gebze Teknik Universitesi Kimya Boliimii tarafindan sentezlenmistir [116].

Kisaca, THAQ, hekzaklorosiklotrifosfazen (HCCP, Sigma Aldrich, %98 saflik) ile 2-
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hidroksiantrasinon (Sigma Aldrich) arasinda, baz olarak sodyum hidriir (NaH, %60
yag siispansiyonu, Sigma Aldrich) varliginda, argon atmosferi altinda kuru THF i¢inde
gergeklestirilen tek adimli bir niikleofilik siibstitiisyon tepkimesi ile elde edilmistir.
Reaksiyon karisimi 96 saat boyunca geri sogutucu altinda 1sitilmis ve elde edilen {iriin

kolon kromatografisi ile saflagtirilmistur.

Boliim 7’ye konu olan tetrakinoksalinkatechol (TQC) organik elektrotu, Slovenya’da
bulunan National Institute of Chemistry (NIC) kurumunda, Prof. Dr. Robert
Dominko’nun ekibi tarafindan sentezlenmistir [97]. NIC’te sentezlenen TQC, sodyum
rodizonat ve 2,3-diaminofenazin, oksijensiz glasyal asetik asit ile karistirildiktan sonra
inert atmosferde 120 °C’de 48 saat kalsine edilmistir. Daha sonra yikanan ve kurutulan
kat1 24 saat boyunca etanol ile Soxhlet ekstraksiyonu ile saflastirilarak %98 verimle

toz halinde elde edilmistir.

Tez kapsaminda calisilan malzemelerin  kimyasal, yapisal ve morfolojik
karakterizasyonlari igin ¢esitli teknikler, ex-situ ve operando (yerinde) olmak iizere

kullanilmuastir.

. Kizilotesi  spektroskopisi (FT-IR/AT-IR), kizilotesi 1s18in madde ile
etkilesimini analiz etmek i¢in kullanilan tahribatsiz bir karakterizasyon
teknigidir. Bir numuneden kizilotesi radyasyon gegirilerek, farkli
frekanslarda emilen radyasyon miktar1 6l¢iiliir. Spektrum, bir numunedeki
fonksiyonel gruplar1 ve kimyasal baglar1 tanimlamak i¢in kullanilir. Ex-situ
FT-IR &lgiimleri, oda sicakliginda ve 650-4000 cm™ bant araliginda Bruker
Alpha-P cihazi kullanilarak ATR modunda yapilmistir.

NIC’te gerceklestirilen AT-IR kullanilarak yapilan karakterizasyonlarda ise,
kullanilan elektrotlar ve aktif malzemeler, argon dolu eldivenli kabin
icerisinde 2 ml kuru THF ile yikanmis ve kurumaya birakilmistir. Daha sonra
yaklagik %1 (kiitlece) aktif madde igeren KBr peletleri hazirlanmistir.
Spektrumlar IR Alpha II (Bruker) cihazinda, 4000-500 cm™ bant araliginda
ve 64 tarama iizerinden ortalamasi alinarak gergeklestirilmistir. Ayrica
elektrotlarin spektrumlar1 alinirken aktif olmayan bilesenlerin (6rnegin
baglayici, karbon katki maddesi) spektrumlara katkida bulunmadigindan
emin olmak icin, sadece baglayict (PTFE) ve karbon siyahi (Printex XE2

karbon) igeren elektrotlar referans olarak kaydedilmistir.
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o Operando AT-IR spektroskopisi, Ge ATR kristaline ve s1vi N2 sogutmali civa-
kadmiyum-telliir (mercury cadmium telluride, MCT) dedektoriine sahip
Bruker Vertex 80 spektrometresinde gergeklestirilmistir. Spektrumlar,
batarya hiicresinin galvanostatik calismasi sirasinda 4000-700 cm™ bant
araliginda ve ex-situ 6l¢iimde oldugu gibi 64 tarama ile absorbans modunda,
katodun arka tarafindaki Si penceresinden her 2 dakikada bir eszamanli olarak
toplanmistir. Referans spektrumlarin ¢ikarilmasi, Si pencere ve elektrolitten
kaynaklanan IR bantlarin1 ¢ikarmak ve ¢evrim sirasinda spektral
degisiklikleri daha iyi gorsellestirmek icin ayr1 ayr1 alinmistir. Sekil 3.1°de
operando AT-IR spektroskopisinin sematik gdsterimi ve Si pencere ile

olusturulan kese tipi batarya hiicresi gosterilmektedir.

- - Al anot
- Katot

Si pencere

Wl ATR Ge-kristal

+

&
o9
N\

Sekil 3.1: Si pencere iceren kese tipi batarya hiicresi ve operando AT-IR sematik
gosterimi.

. X-wsimi kirvmimi - (X-Ray  diffraction, XRD), kristallerin ii¢ boyutlu
kristalografik yapisin1 atomik ¢oziintirliikte belirlemek i¢in kullanilan yapisal
bir tekniktir. X-151m1 bir kristal kafese gonderildiginde, kafes diizlemleri X-
isinlarmi kirar ve kirmmima ugrayan isinlar bir kiriim deseni olusturur.
Noktalarin konumu ve yogunlugu, kristal kafes ve kristal igindeki atomlarin
diizenlenmesi hakkinda bilgiler saglar. Malzemelerin kristalografik
karakterizasyonu XRD Bruker D8 (Cu-Ka radyasyon-20 modunda, A =
1.5406 nm) cihazi ile belirlenmistir.

o Taramalr elektron ve yiiksek ¢oziintirliiklii gecirimli elektron mikroskopisi
(SEM ve TEM/HR-TEM), numunenin yiizeyini taramak icin yiiksek enerjili
elektronlardan olusan 1sinlart kullanan ve bdylece numunenin yiizeyinin
yliksek c¢ozinirlikli goriintiilerini  olusturmay1 saglayan mikroskopik

goriintiileme teknigidir. SEM, enerji dagilimli X 1511 spektroskopisi (EDX)
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ile birlestirildiginde, EDX dedektorleri numune tarafindan yayilan X-
isinlarini toplar ve numunede bulunan elementler hakkinda bilgiler verir.
Kullanilan malzemelerin morfolojik karakterizasyonlar1 SEM Philips X130
taramal1 elektron mikroskobu ve karanlik alan (HAADF) dedektorii ile
donatilmis TEM/HR-TEM (JEOL JEM 2100F) cihazi ile yapilmistir.

3.2. Elektrot Hazirlama ve Hiicre Olusturma

Kullanilan elektrotlar, kullanilmis olan her bir elektrokimyasal hiicre i¢in farkl
yontemlerle olusturulmustur. Sol-gel metoduyla sentezlenen anataz faz TiO, elektrotu,
n-metil-2-pirolidon (NMP) ¢oziiciisiinde %80 aktif malzeme, %10 Karbon Super-P
iletken katki maddesi ve %10 poliviniliden floriir (PVDF) baglayict bilesimiyle
hazirlanmistir. Once aktif malzeme, iletken karbon ve baglayici yarim saat havanda
karistirildiktan sonra NMP ¢oziiciisii eklenerek elektrot camuru olarak hazirlanmistir.
Daha sonra hazirlanan bu elektrot camuru, her bir bos akim toplayicisi lizerine (grafit
plaka, paslanmaz celik, nikel ve titanyum folyo) 1 cm? alan olacak sekilde kaplanmis
ve 60 °C'de bir gece boyunca etiivde kurutumustur. 3-elektrotlu beher hiicre sisteminde
kullanilan biitiin elektrot malzemeleri i¢in ayn1 prosediir uygulanmastir.

2-elektrotlu Swagelok hiicre ve kese hiicre tiplerinde kullanilan elektrotlar “free-
standing” olarak, yani hi¢bir akim toplayici lizerine kaplanmadan “kendi kendine
duran” macun seklinde hazirlanarak olusturulmustur. Calisma elektrotlari, agirlikca
%60 aktif malzeme, %30 Printex XE2 karbon siyahi ve %10 politetrafloroetilen
(PTFE) baglayicinin (agirlikga %60°lik dispersiyonu, Sigma Aldrich), 2-propanol
icinde karistirilmasiyla hazirlanmistir. Karisim, bir planeter bilyali de§irmende
(Retsch PM100) 300 rpm'de 30 dakika boyunca hava ortaminda 6giitiilmiistiir. Elde
edilen macun, cam lizerinde ve parsomen kagit arasinda silindir ile ince film halinde
sekillendirilmis ve daha sonra elde edilen bu filmler dairesel disk (¢=12 mm) ile
kesilmistir. Kesilen elektrotlar bir giin boyunca 50 °C etiivde kurumaya birakilmistir.
Sekil 3.2°de kendi kendine duran, macun kivaminda hazirlanan elektrot

gosterilmektedir.
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Sekil 3.2: Kendi kendine duran (free-standing) elektrotlarin hazirlanmasi.

Elektrotlarin, sulu elektrolit yarim hiicre galvanostatik sarj-desarj (GCD), dongiisel
voltametri (CV) ve potansiyodinamik analizleri Sekil 3.3’te gosterilen 3-elektrotlu
beher hiicre konfiglirasyonunda gergeklestirilmistir. Akim toplayici tizerinde siiriilerek
hazirlanan ¢alisma elektrotlarinin performanslari, grafit plaka karsit ve Ag/AgCl
referans elektrotuna karsi, beher hiicrede yaklasik 10 ml sulu elektrolit icerisinde inert

bir atmosfer olusturmak adina sistemden N> gazi gegirilerek test edilmistir.

Referans elektrot<—

Calisma elektrotu

Karsit elektrot

Sekil 3.3: 3-elektrotlu sulu elektrolit Al-iyon bataryada kullanilan beher tipi hiicre.

Al metal (%99,99, 0,1 mm, Alfa Aesar) anotu kullanilarak yapilan sulu ve iyonik
elektrolit calismalar1 Sekil 3.4’te gosterilen 2-elektrotlu titanyum milli (titanium rod)
teflon Swagelok ve kese hiicrelerde gerceklestirilmistir. Swagelok tipi batarya
hiicreleri i¢in, kendi kendine duran katot elektrotlar1 ve anot olarak kullanilan Al
metali delgeg ile kesilmis (¢ = 12 mm) ve cam elyaf sperator (Whatman GF/A), 80-
100 uL elektrolit ile 1slatilarak birlestirilmistir. Al metali hem karsit hem de referans
elektrot olarak kullanilmistir. Sulu elektrolit hiicreler oda sicakliginda ve hava
ortaminda olusturulurken, iyonik sivi elektrolitli hiicreler argon dolu eldivenli kabin

icerisinde (O2 < 1 ppm, H,O < 1 ppm) ayni1 prosediirle birlestirilmistir.
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2-elektrot kese hiicreler olusturulurken ise, ¢aligma elektrotu olarak kullanilan elektrot
macunlar1 ¢ = 12 mm capinda, karsit elektrot ve referans elektrot olarak kullanilan Al
folyo ¢ = 16 mm ¢apinda disklerle kesilmistir. iki molibdenyum (Mo, %99,95, 0,025
mm, Alfa Aesar) akim toplayici arasina sirayla katot, elektrolit ile 1slatilmis 20 mm
capindaki seperator ve Al anot folyo yerlestirilerek eldivenli kabin igerisinde vakumlu

sicak press ile miihiirlenerek kapatilmigtir.

Sekil 3.4: 2-elektrotlu sulu ve iyonik elektrolit Al-iyon bataryada kullanilan Swagelok
tipi ve kese tipi (pouch cell) hiicre.

3.3. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Elektrokimyasal karakterizasyonlar1 i¢in elektrotlarin galvanostatik sarj-desarj
testleri,C-rate hiz testleri, ¢evrimsel ve lineer voltametri 6lgiimleri, ptansiyodinamik
analizleri (lineer polarizasyon direnci, LPR), VMP3/MPG Biologic ¢ok kanalli
potansiyostat kullanilarak yapilmistir. Veriler EC-Lab ve Origin Software

programlarinda olusturulmus ve hesaplanmistir.

e Galvanostatik sarj-desarj (GCD) teknigi: Sabit akim sarj-desarj1 olarak da
bilinen galvanostatik sarj-desarj (GCD) teknigi, bataryalar, siiperkapasitorler
gibi enerji depolama cihazlarmin performansim1 degerlendirmek igin yaygin
olarak kullanilan bir elektrokimyasal karakterizasyon yontemidir. Bu teknikte,
cthaza galvanostatik modta sabit bir akim uygulanir ve ortaya g¢ikan voltaj
tepkileri sarj ve desarj siirecleri boyunca zaman i¢inde kaydedilir. Bu yaklagim,
enerji depolama sistemlerinin performansinin anlasilmasi i¢in gerekli olan
parametrelerin  belirlenmesine olanak tanir. Bataryanin farkli  akim

yogunluklarinda spesifik kapasiteleri (mAh/g), kapasite diisiisleri, uzun ¢evrim
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sarj-desarj dongiileri, enerji ve gili¢ yogunluklari, C-rate hiz performanslari,

Koulombik verimi gibi kritik parametreler GCD metoduyla tayin edilir.

Bataryalarin galvanostatik ¢evrimi sirasinda, sarj ve desarj akimi genellikle bataryanin
tamamen sarj oldugunda sahip oldugu kapasite degerinden hesaplanan bir C-orani
olarak ifade edilir. C orani, bir bataryanin tamamen sarj veya desarj olma oraninin bir
dlgiisiidiir. Ornegin, 1C'lik bir oran, bataryanin teorik kapasitesine erismek icin bir
saatte sarj veya desarj i¢in gerekli akimin uygulandig1 anlamina gelir. Diger bir 6rnek
olarak, 0,1C'lik bir C-oraninda bahsediliyor ise bataryanin teorik kapasitesine
ulagabilmek icin on saatlik bir sarj ve desarj akiminin uygulandigi anlamina

gelmektedir.

Sarj ve desarj sirasinda, spesifik kapasite C (44), akimin i (4), 1lgili adimda uygulanan
sarj veya desarj siiresi t (s) ile carpilip ve zamanlar arasindaki doniisiim faktorii olan

3600 (s/h)'e boliinerek hesaplanir.

i(A)Xt(s)

C(4h) = 3600(3)

(3.1
Ya da baska bir degisle malzemenin teorik kapasitesi Denklem 3.2°deki Faraday
Kanunu'nu kullanarak hesaplanir.

FXn

Teorik Kapasite (mTAh) = (3.2)

T 3,6XMy

Sirasiyla F, n, Ma; Faraday sabiti (C=96485 C/mol), transfer edilen elektron sayisi ve

malzemenin aktif mol kiitlesini (g/mol) ifade etmektedir.

¢ Lineer ve dongiisel voltametri (LSV ve CV): Dongiisel voltametri (CV),
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak, bir elektrokimyasal sistemin
akim tepkisini 6l¢en yaygin olarak kullanilan bir elektrokimyasal tekniktir.
Elektroaktif tiirlerin redoks 6zellikleri hakkinda, ¢aligma voltaj penceresi,
oksidasyon ve indirgeme islemi sirasinda transfer edilen elektron sayis1 gibi
bilgi edinilmesini saglar. LSV de, CV gibi standart bir elektrokimyasal
protokoldiir. CV'nin aksine, geriye dogru tarama yapilmaz, yalnizca ileri
tarama uygulanir. Bu tez kapsaminda LSV, elektrolitlerin oksidatif
kararliliginin arastirilmasi i¢in kullanilmistir. Potansiyeller, malzemenin

sisteme higbir akim uygulanmadan sahip oldugu acgik devre voltaji
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degerinden (OCV, open-circuit voltage), istenilen bir iist voltaj aralifina
kadar belirli bir tarama hizinda taranir. Bu teknik de redoks potansiyelinin
ve kinetik parametrelerin belirlenmesine olanak tanir.

e Lineer polarizasyon (LPR) ve Tafel yontemi: Dogrusal polarizasyon ve
Tafel teknigi, batarya bilesenlerinin, 6zellikle akim toplayicilarin ve
kullanilan metal anotlarin korozyon davranislarini izlemede kullanilir. Bu
teknik malzemenin polarizasyon direncinin (Rp) ve korozyon potansiyeli
(Ecorr) etrafindaki, korozyonun bir 6l¢iisii olan korozyon akiminin (Icorr)
belirlenmesi i¢in tasarlanmistir. Rp, potansiyel-akim yogunluk egrisinin
egimi olarak tanimlanir. Korozyon hizini bir 6lgiisii olan Icorr’u belirlemek
amactyla LPR o6l¢iimleri ile polarizasyon egrileri elde edilir ve deneysel
olarak elde edilen polarizasyon egrilerine (log(i) vs. E(V)) korozyon
potansiyeline (Ecorr) yakin olan alandan Tafel ekstrapolasyonu uygulanir.
Denklem 3.3’te gosterilern Stern-Geary denklemleri polarizasyon direnci
ile korozyon akimi arasindaki iliskiyi agiklar [117].

barbe == (3.3)

= Toxaro o =Ry
B terimi Stern-Geary sabitidir. Ba ve Pc sirasiyla anodik ve katodik Tafel sabitleridir.
Rp polarizasyon direnci olarak ifade edilir (ohm/cm), icorr korozyon akimi degeridir ve
birimi pA/cm?’dir. Anodik ve katodik sabitler (Ba, PBc), korozyon voltaji (Ecorr) ve
korozyon akimi (icorr) degerleri ASTM standartlarinda saglanan esdeger kiitle ve
yogunluk degerleri kullanilarak hesaplanir [118]. Genellikle korozyon akimi degeri,
pA/cm? cinsinden hesaplanir ve daha sonra karsilik gelen metal malzemelerin esdeger

agirhigi ve yogunlugu dikkate alinarak milimetre/y1l (mmpy) birimine doniistiiriliir.

3.4. Kullanilan Elektrolitler

Yapilan tez ¢alismasi kapsaminda, Al iyon bataryalarin gelistirilmesi, sulu elektrolit
(AE) ve iyonik siv1 (IL) olmak tizere iki farkli elektrolit ortaminda gerceklestirilmistir.
Sulu elektrolitler AICI3 , Al2(SO4); ve AI(NOs3)3 tuzlariin belirli mol oranlarinda,
deiyonize su ile karistirilmasiyla, oda sicakliginda ve hava ortaminda hazirlanmistir.

Farkli molaritelerde Al tuzlariyla hazirlanan sulu elektrolitlerin iyonik iletkenlikleri
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(Mettler Toledo S230) ve pH (HANNA-HI2002 pH-metre) ol¢iimleri alinarak

kalibrasyon grafigi olusturulmustur.

Iyonik siv1 elektrolit ise argon dolu eldivenli kabin (O2 <1 ppm, H,O <1 ppm)
igerisinde inert atmosferde hazirlanmistir. Susuz AICIl; eldivenli kabin igerisine
alinmadan oOnceden vakum altinda kurutulmustur. AICI;/[EMIm]CI (1-etil-3-
metilimidazolyum kloriir, Acros %97) reaksiyonun oldukc¢a ekzotermik olmasi
nedeniyle [EMIm]CI, AICl; tuzuna yavasca eklenmesiyle elde edilmistir. Karisim bir
giin boyunca argon dolu eldivenli kabin igerisinde karistirilmis daha sonra olusan agik
sar1 renkli iyonik siv1 elektrolit olarak kullanilmistir. AICl3 ve [EMIm]CI arasindaki
molar oran tiim deney setleri igin 1,5:1 olarak sabit tutulmus ve -elektrolit

[EmImCI]:AICI3 (1:1,5) seklinde isimlendirilmistir.

Béliim 4 ve Boliim 5’°e konu olan elektrokimyasal testlerde kullanilan elektrotlar, hiicre

konfigiirasyonlar1 ve elektrokimyasal teknikler Tablo 3.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1: Boliim 4 ve Boliim 5’te kullanilan, elektrokimyasal analizler, deneysel
diizenekler, hiicre tipleri, ve bilesenleri.

Elektrolitlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonlari

(Béliim 4.2)
AE IL
Al Kaplama/Swurma ve Lineer Taramalr Al Kaplama/Swiwrma ve Lineer Taramali
Voltametri (LSV) Voltametri (LSV)

- Hiicre tipi: Kese hiicre n [
- Akim toplayici: Mo
-Karsit ve referans elektrot:
Al

- Hiicre tipi: Swagelok hiicre
-Akum toplayicr: Ti rod
-Karsit ve referans elektrot: Al

E

IL: AICI; + 1-etil-3-metilimidazolyumkloriir
AE: Sulu elektrolit AICI; ([EMIM]CI

Korozyon Etkisinin incelenmesi

(Béliim 4.3)
AE
CV ve Potansiyodinamik Korozyon Testleri
-Hiicre tipi: Ug elektrotlu beher hiicre ‘ﬁl
- Akim toplayiclari: Grafit Plaka (GP), Paslanmaz Celik (SS), Nikel (Ni), Titanyum i
/
-Karsit ve referans elektrot. Platin ve Ag/AgCl Els
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Tablo 3.1: Devam

Aliiminyum Anotun Korunmasi

(Béliim 5.2)

AE
Lineer Taramali Voltametri (LSV) Testleri

- Hiicre tipi: Swagelok hiicre
-Akim toplayicr: Ti rod
-Karsit ve Referans elektrot: Al

Al Kaplama/Swywrma, Simetrik Hiicre Testleri

- Hiicre tipi: Swagelok hiicre

-Akum toplayict: Ti rod

-Calisma Elektrotu: Kaplamasiz Al veya PVDF+AICI; kaplamali Al

-Karsit ve Referans elektrot: Kaplamasiz Al veya PVDF+AICI; kaplamali Al

Bi203-CNF Calisma Eletrotunun Kullanilmasi
(Boliim 5.2)

AE
Galvanostatik Sarj-Desarj Olciimleri

-Hiicre tipi: Ug elektrotlu beher hiicre
- Akim toplayici: Grafit Plaka (GP)
-Kargit ve referans elektrot: GP ve Ag/AgCl

-Hiicre tipi: Swagelok hiicre

- Akim toplayicr: Ti rod

-Karsit elektrot: Kaplamasiz veya PVDF+AICI; kaplamali Al
-Referans elektrot. Al

TiO2’nun Anot Olarak Kullanilmasi
(Boliim 5.3)

AE
Galvanostatik Sarj-Desarj Olciimleri

-Hiicre tipi: Ug elektrotlu beher hiicre
- Akum toplayici: Grafit Plaka (GP) ve Titanyum (Ti)
-Kargit ve referans elektrot: GP ve Ag/AgCl
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4. AKIM TOPLAYICILARIN SECIMi

4.1. Giris

Al iyon bataryalarda akim toplayicilarin se¢imi, elektrokimyasal performansi gii¢lii bir
sekilde etkilediginden, diger parametrelerin gelistirilmesi gibi ¢ok onemlidir. Ciinkii
batarya sistemini tasarlarken biitiin hiicre bilesenlerinin hem kimyasal hem de
elektrokimyasal olarak kararli olmasi gerekir. Ozellikle sulu elektrotlitlerde, suyun
kendi kendine ayrisma tiriinleri olan OH™ ve H3O" iyonlar1 oldukga reaktiftir ve akim
toplayicilarla kolayca reaksiyona girerek korozyona yol acgabilirler [70]. Bunun
yaninda elektrolitin pH", CI" gibi reaktif anyonlarinin varligi akim toplayicilarin

secimini belirleyen ana faktorlerin basinda gelir.

Reed ve Menke, kararsiz bir akim toplayicisindan gelen korozyon akimin, redoks
reaksiyonlarinin yanlis yorumlanmasina yol acabilecegini bildirmislerdir. Bu
calismaya gore, AICI3/[EMImCI] iyonik sivi elektrolitinde kullanilan paslanmaz
celigin reaktivitesi, organik elektrolit AIB icin paslanmaz ¢elik akim toplayicilarin
kullanilabilirligini smirlar [122]. Oh ve ekibi, yine AICl;/[EMImCI] elektrolitinde
farkli akim toplayicilarinin kararliligini arastirmiglardir. Nikel akim toplayicisinin
elektrokimyasal ve kimyasal olarak kararsiz oldugunu, ancak molibdenyum akim
toplayicisinin oldukca kararli ve geri doniisiimlii redoks dongiisii sergiledigini
gbzlemlemislerdir [123] . Daha sonra, Lahan ve arkadaslari, akim toplayicilarinin sulu
elektrolit sistemindeki elektrokimyasal aktivite {izerindeki etkisini arastiran bir
calisma yiiriitmiiglerdir [86]. Bu calismada paslanmaz ¢elik ve nikelin hidrojen olusum
reaksiyonunu (HER) biiyiik 6lcilide destekledigi, bu nedenle paslanmaz ¢elik ve nikel
akim toplayicilarin, AAIB'ler i¢in uygun birer akim toplayici olmadigini rapor

etmislerdir.

Tez calismasmin bu boliimiinde kullanilan sulu ve iyonik elektrolit optimizasyonu,
akim toplayict gibi batarya sistemlerinin onemli bilesenlerinin, elektrokimyasal
performans iizerindeki etkisi incelenerek en uygun elektrot/akim toplayici batarya

ciftlerinin belirlenmesi ¢aligmalar1 yapilmistir.
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4.2. Elektrolit Optimizasyonu

Akim toplayicilarin ve elektrot malzemelerinin elektrokimyasal performans
Olciimlerinden Once, uygun elektrolitin segilmesi i¢in ¢esitli konsantrasyonlarda
aliminyum tuzlar1 (AICl3, AI(NO3)3, Al2(SOs4)3) ile hazirlanan sulu elektrolitlerin
iyonik iletkenlik ve pH ol¢limleri yapilmistir (Sekil 4.1). Beklendigi gibi, iyonik
iletkenliklerin li¢ elektrolit icin de artan konsantrasyonla birlikte arttig
gbozlemlenmistir. Ancak, AICl3 ve AI(NOs)s tuzlarimi iceren elektrolitlerin iyonik
iletkenlikleri daha yiiksek olmasina karsi, Alo(SOs)3 elektrolitinin iyonik iletkenligi ve
pH degerleri diger iki elektrolit tuzuyla karsilastirildiginda ¢cok daha diisiiktiir. Bunun
nedenlerinden biri, Alx(SO4)3'lin daha yiiksek konsantrasyondaki ¢oziiniirliigiinden
kaynakli sorunlardir. 0,5 M Al2(SO4); elektrolitinden daha ytiksek konsantrasyonlarda
cozeltiler hazirlamak i¢in, tuzun ¢dzlinmesi i¢in elektrolitin 1sitilmasi gereklidir. Bu
nedenle 0,5 M konsantrasyondan fazla hazirlanan elektrolitler ¢ézlinmesi i¢in dnce
isitilmig, daha sonra Olglimler oda sicakliginda sogutulduktan  sonra

gergeklestirilmistir.

)
S
g

45 45
120 120
’é‘ Alc"3 14,0 ’é‘ Al(N03)3 14,0
S 100 S 1004
P 13,5 & 135
E ® 13,0 E & 130
= < = <
T 809 12,5 = 804 125
£ 2
E 40 20 E 40 20
20 15 20 15
0 - : . - 1,0 0 . - . —1,0
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
Konsantrasyon (M) Konsantrasyon (M)
c)
45
120
£ Aly(SO,); 1*°
S 100
(g . 13,5
= | 13,0
x I
T 809 {25 &
2
E 40 {20
~ 20] 15
0 1,0

00 02 04 06 08 10
Konsantrasyon (M)

Sekil 4.1: a) AICIl;, b) AI(NO3)s ve c) Alx(SO4); sulu elektrolitlerinin farkl
konsantrasyonlardaki pH ve iyonik iletkenlik degerleri.
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Farkli elektrolit tuzlarinin elektrokimyasal performansa etkilerini incelemek igin
Lahan ve Das, MoOs3 elektrodu kullanilarak farkli Al tuzlariyla hazirlanan sulu
elektrolitlerdeki AI™ iyonunun (de)interkalasyon performanslarmi incelemislerdir
[124]. Calismanin sonucunda AI(NO3); igeren elektrolitin ilk desarj kapasitesinin asiri
yiiksek bir degere ulastigini (~21 Ah/g) gdsterirken, NO > anyonunun giiglii oksitleyici
yapist nedeniyle sonraki dongiilerde hiicrenin bozulmasmna neden oldugunu
gostermislerdir. Ote yandan, AlCI; elektrolitinin, minimum polarizasyonla Ala(SO4)3
ve AI(NOs); elektrolitlerinden daha yiiksek Al™ iyon depolama kapasitesi, uzun vadeli
kararlilik ve daha biiyiikk kapasite tutma egilimi sagladigini rapor etmislerdir.
Gortldugi tizere, bataryalarin kapasiteleri, enerji ve giic yogunluklari, bir elektrolitin
termodinamik ve kinetik 6zelliklerinden biiyiik dlciide etkilenir. Elektrolitler kimyasal
olarak kararl, iyonik iletken ve elektronik olarak yalitkan olmali ve genis bir
elektrokimyasal stabilizasyon potansiyeli saglamalidir. Elektrolit optimizasyonunun,
sarj edilebilir AIB'lerinin gelistirilmesinde kritik bir rol oynadigi ve bu nedenle pH ve

iyonik iletkenliklerinin de dikkate alinarak se¢ilmesi 6nemli bir husustur.

Béliim 3’te bahsedildigi gibi, tez kapsaminda sulu elektrolit (AE) ve iyonik siv1 (IL)
elektrolit olmak tizere iki farkl elektrolit sisteminde ¢alisilmistir. Literatiir 1s18inda ve
sulu elektrolit optimizasyon calismalarinda belirlenen AICl3 tuzuyla hazirlanan
elektrolit, tezin bundan sonraki bdoliimleri i¢in kullanilacak sulu elektrolit igin
secilmistir. Iyonik siv1 elektrolit olarak, Al iyon bataryalarda genis voltaj penceresine
sahip, organik katotlarla kullanildiginda tersinir redox potansiyeli saglayan, Al
iyonunun kaplama/siyirma ozelliklerini destekleyen ve uzun ¢evrim Omrii gibi
avantajlar1 nedeniyle yaygin olarak tercih edilen ve depolama mekanizmasinda AlCl4~
ve ADCly gibi kloroaliiminat tilirleri olusturan AICI/[EMIm]Cl (1-etil-3-
metilimidazolyum kloriir) IL elektroliti tercih edilmistir. AICl3 ve [EMIm]Cl’un
1,5:1,0 mol oraninda (xa1= 0,6) karistirilmasiyla elde edilen bilesim kullanilmigtir. Bu
mol orani, Al iyon bataryalarda yiiksek iyon iletkenligi ve elektrokimyasal stabilite
sundugu literatiirde bildirilen Lewis asidik rejimde (0,5 < xa1 < 0,67) yer almaktadir
[125-128]. Iyonik s1v1, argon dolu eldivenli kabin icerisinde (O2 < 1 ppm, H,O < 1
ppm), AlCl; igerisine [EMIm]Cl’un yavasca ve siirekli karistirilarak ilave edilmesiyle

hazirlanmis, sonugta berrak ve homojen bir ¢ozelti elde edilmistir.

IL simetrik hiicreler, 80-100 uL elektrolit ile 1slatilmis seperator (GF/A Whatman)

kullanilarak argon dolu eldivenli kabin icinde Sekil 3.4’te gosterilen kese hiicre
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seklinde birlestirilmistir. AE simetrik hiicre ise hava ortaminda, titanyum Swagelok
hiicresinde, Al metali ¢alisma elektrotuna kars1 kullanilan Al metali ile (hem referans
hem de karsit elektrot olarak kullanilmasiyla) olusturulmustur. Elektrokimyasal
testler, galvanostatik modda VMP3 potansiyostat (Bio-Logic) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Benzer sekilde iyonik elektrolite Al||Al simetrik hiicre
kaplama/siyirma  (stripping/plating) performanslari, geleneksel simetrik hiicre
kaplama/styirma protokolii kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu protokole gore,
galvanostatik modda, Al metali 0,1 mA/cm? akim yogunlugunda 60 dakika boyunca
negatif voltajda kaplanmis, ardindan 1,5 V'luk iist kesme voltajina kadar Al styirma
islemi yapilmistir. Ayni protokol sulu elektrolit kullanilan titanyum Swagelok hiicre

icin de uygulanmistir.

Elektrolitlerin oksidatif elektrokimyasal kararlilik penceresi, malzemenin sisteme
hi¢bir akim uygulanmadan sahip oldugu ac¢ik devre voltaji (OCV) degerinden, 3,0 V
iist voltaj araligina (cut-off voltage) kadar, 1,0 mV/s tarama hizinda lineer voltametri
(LSV) kullamlarak degerlendirilmistir. Iyonik sivi bazli elektrolitlerle yapilan LSV
Olctimleri kese hiicre kullanilarak gergeklestirilmis, sulu elektrolit dl¢limleri ise

Swagelok tipi hiicre kullanilarak yapilmaistir.

Sekil 4.2°de, AE ve IL elektrolitleriyle ¢alistirilan simetrik hiicrelerin voltaj-zaman
profilleri gosterilmistir. IL bazl hiicre, test siiresince oldukca diisiik polarizasyona
isaret eden kararli ve dar bir voltaj aralig1 (~ 0,05 V) sergilemistir. Buna karsilik, AE
hiicresinde ¢evrimler ilerledikce voltaj histerezisinde kademeli bir artis gézlenmis ve
¢evrim sonunda ~ £0,5 V seviyesini agmistir. Sulu AICl3 elektrolitlerinde, Al metalinin
pH ve elektrolit bilesimine bagh olarak AI(OH)™2, AI(OH),*, AIO(OH), [AICl4]" gibi
cesitli tiirler olusturma egilimi vardir. Bu durum, anot yiizeyinde kararli bir pasivasyon
tabakasinin olugsmasin1 engelleyerek Al metalinin siirekli ¢dziinmesine veya
bozulmasina neden olur ve dolayisiyla bu etki kapasite kaybini hizlandirmakta ve

cevrim Omriinii sinirlamaktadir [129,130].
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Sekil 4.2: 0,1 mA/cm? akim yogunlugunda (1 saat kaplama/1 saat styirma) ve (-1,5 -
1,5)V araligindaki asir1 potansiyelde (overpotential) Al kaplama/siyirma
simetrik hiicresinin voltaj profilleri.

Hem sulu elektrolit (AE) hem de iyonik siv1 (IL) bazli elektrolitlerin elektrokimyasal
kararlilik pencerelerini belirlemek amaciyla LSV egrileri kullanilmigtir. IL bazl
sistem, yaklasik 2,0 V iizerindeki akim artisiyla daha genis bir elektrokimyasal
kararlilik aralig1 sergilerken, AE daha sinirl bir kararlilik araligi gostermis ve akim

artist yaklasik 1,3 V civarinda baglamistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3: 1 mV/s tarama hizinda AE ve IL elektroliti i¢in lineer taramali voltametri
(LSV) egrileri.

Elektrolitlerin optimizasyonu i¢in yapilan simetrik hiicre ve lineer tarama
performanslarindan, iyonik elektrolitin daha yiiksek bir kararlilik voltaj calisma
araligina sahip oldugu ve Al metalinin anot olarak kullanildig1 sistemlerde, sulu
elektrolite kiyasla daha uzun ¢evrimler boyunca aliiminyumun korundugu c¢ikarimi
yapilabilmektedir. Bu durumda, Al batarya hiicreleri tasarlanirken, optimum elektrolit
ve bu elektolitlerle uyumlu c¢alisacak elektrot ciftlerinin olusturulmasi, akim

toplayicilarin optimizasyonu gibi temel hedeflerden bir tanesidir.

4.3. Korozyon Etkisinin Incelenmesi

Sulu elektrolitlerde meydana gelen ve bataryadaki bilesenlerden biri olan akim
toplayicilarin korozyon davraniglarini incelemek amactyla, farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan, pH ve iletkenlik 6l¢timleri yapildiktan sonra optimum olarak seg¢ilen AICI3
sulu elektroliti icerisinde dort farkli akim toplayicinin (CC) korozyon davranislari ve
elektrokimyasal stabiliteleri incelenmistir. Bu calismada, akim toplayicilar olarak,
paslanmaz ¢elik (SS, AISI-316, Fe/Cris/Niio/Mo3), nikel folyo (Ni, %99,99, 0,25 mm),
titanyum folyo (Ti, ASTM 265, 0,125 mm) ve grafit plaka (GP, >%99, 0,55 mm) gibi

sarj edilebilir bataryalarda yaygin olarak tercih edilen malzemeler kullanilmistir.
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Elektrokimyasal kararliliklari, sulu elektrolit AIB sisteminde, CV ve

potansiyodinamik polarizasyon yontemleri ile test edilmistir.

CV olgiimleri ve potansiyodinamik ol¢timler (lineer polarizasyon direnci, LPR),
Biologic VMP3 potansiyostat ve EC-Lab yazilimi1 kullanilarak gerceklestirilmistir.
Bos akim toplayicilarin (SS, Ti, Ni, GP) elektrokimyasal stabiliteleri ve ¢alisma voltaj
araliklarinda gosterdikleri davranislar, 5 mV/s tarama hizinda ve 1,0 M AICl; (pH =
2,86) sulu elektroliti igerisinde 3-elektrotlu beher hiicre konfigiirasyonunda, karsit
elektrot olarak platin ve referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanilarak yapilmistir. Her
deney setinde 10 ml'lik elektrolit hacmi sabit tutulmus ve akim toplayicilarinin alani
1,0 cm? olarak sabitlenmistir. Polarizasyon egrileri ise, yine 1,0 M AlCI; igerisinde 1
mV/s tarama hizinda ve (-1,0 — 1,0) V voltaj arali§inda elde edilmis, ham veriler Tafel
ekstrapolasyon yontemi kullanilarak fit edilmistir. Polarizasyon taramalari, negatiften
pozitif polarizasyona dogru baglatilmis ve tiim deneyler oda sicakliginda

gerceklestirilmistir.

Sekil 4.4 (a-b)’de gosterilen Ni ve SS akim toplayicilarin CV egrilerinde, (-1,2 — 1,0)
V voltaj araliginda, akim toplayicilar iki ¢evrimden sonra ¢alismayi durdurmus,
anodik akim piklerinde yiiksek negatif voltajlara dogru bir diisiis gézlemlenmistir ve
her iki akim toplayici ylizeyinde hidrojen olusum reaksiyonunun hemen basladigi
gozlemlenmistir. Ozellikle SS’nin ¢oziinerek elektrolitin rengini degistirdigi ¢iplak
gbzle de gozlemlenmistir. Bu nedenle, Ni ve SS, (-1,2 — 1,0) V c¢alisma voltaj
aralifinda gergeklestirilen CV oOlglimlerinde elektrokimyasal olarak kararli bir
performans sergileyememistir. Buradan, 1,0 M AICls sulu elektroliti igerisinde Ni ve
SS’nin, sulu elektrolit Al-iyon batarya sistemleri i¢in uygun akim toplayicilar olmadigi
sonucuna vartlmistir. Ti ve GP akim toplayicilar ise (-1,2 — 1,0) V araliginda CV
Ol¢iimlerinde herhangi bir bozulma ve elektrolitte renk degisimi olmadan ¢evrim

almaya devam etmislerdir.
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Sekil 4.4: 1,0 M AICI; sulu elektroliti igerisinde SmV/s tarama hizinda gercgeklesirilen
bos akim toplayicilarin, a) SS, b) Ni, ¢) Ti, d) GP CV egrileri.

Sekil 4.5°te, dort akim toplayicinin CV performanslar1 karsilagtirilmis ve tek bir
grafikte birlestirilmistir. Noktali alan olarak isaretlenmis ve biiyiitiillerek i¢ grafik
olarak verilen CV grafigi, (-1,2 — 0) V araliginda, dort akim toplayici arasindan en
stabil olanlarin Ti ve GP oldugunu acgikca gostermektedir. Genel olarak, akim
toplayicilarin batarya performanslari tizerindeki etkisi géz ard1 edilse de, 6zellikle sulu
elektrolit bataryalarda, hidrojen olusum reaksiyonunu minimize ederek, korozyona
ugramadan uzun ¢evrimler boyunca inaktif kalmas1 6nemli bir faktordiir. Korozyon ve
HER, elektrot sistemini komple etkileyerek ve elektroliti bozarak uzun ¢evrimlerde
kapasite kaybimna ve diisiikk verime yol agcmaktadir. Hy olusum reaksiyonu, gesitli
metaller i¢cin hidrojen olusum reaksiyonunun bir gdstergesi olan volkan grafigi
(volcano-plot) ile agiklanabilir. Bu grafik, gozlemlenen akim yogunlugu ile hidrojen
bag adsorpsiyon giicli arasindaki iliskiyi gosterir. Bu grafige gore SS ve Ni'nin akim
yogunluklariin Ti'ye gore ¢cok daha yiiksek olmasi, T1 akim toplayicisi izerinde daha

diisik H> olusumunu gosterir. Bu durumda yapilan deneysel c¢alisma, literatiirle
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uyumludur [67,70]. SS ve Ni yiiksek hidrojen bag adsorpsiyonuna sahip oldugundan
HER mekanizmasini hizlandirir ve sulu elektrolit igerisinde yan reaksiyonlara

sebebiyet verir.
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Sekil 4.5: Kullanilan akim toplayicilarin CV egrilerinin karsilastirilmasi.

CV ol¢iimlerinden sonra, akim toplayicilarin morfolojik degisimlerini tespit etmek
icin SEM ile karakterizasyonlar1 yapilmistir (Sekil 4.6). SEM goriintiilerinden de
desteklendigi iizere, SS ve Ni yiizeylerinde ¢atlaklar agik¢a goriilmektedir. Ti ve GP
akim toplayicilarinin CV sonrasi goriintiilerine bakildiginda, en az 50 ¢evrim boyunca
devam ettirilen CV performanslarindan sonra herhangi bir degisime ugramadan
elektrokimyasal kararliliklarini korudugu ve 6l¢timler sirasinda herhangi bir aginma,

delinme, kararma veya elektrolitte renk degisimi olmadig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 4.6: Akim toplayicilarm, 1,0 M AICls'te 5 mV/s tarama hizindaki CV
cevrimlerinden dnce ve sonrasi elde edilen SEM goriintiileri: GP a) 6ncesi
b) sonrast; Ti c¢) dncesi d) sonrasi; Ni e) Oncesi f) sonrast; SS g) oncesi h)
sonrast.

Ti, Ni, SS ve GP'nin korozyon davraniglart da, 1,0 M AICl; sulu elektrolit i¢inde ii¢
elektrotlu hiicre konfigiirasyonunda incelenmistir. Sulu elektrolitte akim toplayicilarin
korozyon hizini belirlemek i¢in polarizasyon egrileri LPR Olclimleri ile elde edilmis

ve korozyon potansiyeli yakinindaki deneysel olarak elde edilen polarizasyon egrileri
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(logi vs. Ewe) Tafel ekstrapolasyonu uygulanarak fit edilmistir (Sekil 4.7). Calisma
sonucunda, SS akim toplayicist aynt CV’de gosterilen davranig gibi hizli bir sekilde
bozulmaya baslamis ve elektrolit i¢inde ¢oziinerek elektrolit renginin agik mavi/yesile
donmesine neden olmus, bununla birlikte giiclii bir hidrojen reaksiyonu gozlenmistir
(Sekil 4.7a). Ayn1 zamanda, Cl™ iyonlarinin varliinda, literatiirde de belirtildigi gibi
SS yiizeyinde ¢ukur korozyonu (pitting) meydana gelmistir. Cukur korozyona neden
olan ana faktor, pasiflik tabakasinin (yani metal yilizeyindeki oksit film tabakasinin)
agresif anyonlar tarafindan bozulmasidir ve bu durum dogasi geregi oto-katalitik
olarak gerceklesebilir [109,117]. Celigin, kloriir iyonlar1 igeren bir ortamda bulunmast,
celik ylizeyinde olusan oksit film tabakasi lizerinde yikict etki yaratir. Pasif oksit
tabakasinin bozulmas1 durumunda, bdlge kiigiik bir anodik yiizey olusturur. Bu kiiciik
anodik yiizeyde, katodik akima kars1 giiclii bir akim yogunlugu olusur. Bu nedenle
akim yogunlugunun arttig1r yerlerde Sekil 4.7a'daki grafik icindeki gorselden de
goriildigi gibi gukur korozyonu meydana gelir ve paslanmaz ¢eligin parcalanmasina-

delinmesine neden olur [108].

Burada, kloriir iyonlar1 gibi yiiksek oranda oksitleyici ajanlarin varligi elektrot
tizerinde yikici bir etki gdstermistir, bu durum yukarida gésterilen SEM goriintiilerinde
de goriilmektedir. Sekil 4.6b'deki Ni akim toplayicisina bakildiginda, elektrokimyasal
6lciim 0,3 V'de durdurulmus ve 1,0 V iist kesme voltajina ulasilamamistir. SS akim
toplayicisina benzer sekilde, elektrolit renginde agik mavi/yesil bir degisim
gozlemlenmistir. Bu davranislar, SS ve Ni'nin 1,0 M AICI3 elektrolitindeki asidik
ortam i¢in uygun akim toplayicilar olmadigimi gosteren CV yanitlariyla
desteklenmistir. Buna karsilik, GP kullan1ldiginda, GP'nin korozyon potansiyelindeki
pozitif bir kayma, ortamin oksitleyici giicline kars1 bir bariyer islevi gordiiglinii ve bu
nedenle korozyon egilimini azalttigin1 kanitlamaktadir [131]. Ti akim toplayicisina
bakildiginda, korozyon potansiyelinde hafif bir negatif kayma olmasina ragmen,
korozyon hiz1 6l¢iisii olarak kullanilan korozyon akimi, diger iki akim toplayiciya (SS,

Ni) gore daha diistiktir.
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Sekil 4.7: 1,0 M AICl; sulu elektroliti igerisinde 1 mV/s tarama hizinda akim
toplayicilarin potansiyodinamik polarizasyon egrileri, a) SS, b) Ni, c¢) Ti,
d) GP.

Korozyon parametreleri agagida verilen Stern-Geary denklemleri ile hesaplanmstir.
Stern-Geary denklemleri (Denklem 4.1 ve Denklem 4.2), polarizasyon direnci ile

korozyon akimi arasindaki iligkiyi tanimlar [117,132].

_ BaxpBc
"~ 2,303x(Ba+Bc) (4.1

. B
Leorr = Rp (4.2)
B terimi Stern-Geary sabiti, fa anodik Tafel sabiti, fc katodik Tafel sabiti, Rp

polarizasyon direnci (ohm/cm?) ve icorr. ise korozyon akimi degeridir (pA/cm?).

Akim toplayicilarin korozyon potansiyeli, anodik Tafel sabiti (Ba), katodik Tafel sabiti
(Be), korozyon akimi ve polarizasyon direnci degerleri Tablo 4.1'de verilmistir. Ham
Tafel verilerinin uyumu, EC-Lab yazilimi1 kullamilarak ayarlanmistir. Anodik ve

katodik sabitler (Ba, Bc), korozyon voltaji (Ecorr.) ve korozyon akimu (icorr.) degerleri,
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ASTM standartlarinda verilen esdeger kiitle ve yogunluk degerleri kullanilarak
hesaplanmistir [118].

Korozyon hiz1 6l¢iisii olan korozyon akimi degeri pA/cm? biriminde hesaplanmis ve
ardindan ilgili akim toplayici malzemelerin esdeger agirlig1 ve yogunlugu goz 6niinde

bulundurularak yil bagina milimetre (mm/y) cinsine doniistiiriilmiistiir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1: Kullanilan akim toplayicilarin LPR egrilerinden Tafel yontemiyle fit
edilmis korozyon parametreleri degerleri.

Ni Ti SS GP
Ba (mV) 42,3 2594 50,3 2545
Be (mV) 2236 74,0 4933 2376
Ecorr. (mV) -300,817 -403,694 316,73 403,486
Teorr. (RA/cm?) 6,481 0,667 8,4 0,360
Ry 7,5:103 37,36°103 2,3610° 148,4-10°
Korozyon hizi 0,067 0,0058 0,103 0,0063

(mm/y)

Korozyon hizina gore, Ti ve GP akim toplayicilari, diisiik korozyon hizlarina ve
yiiksek polarizasyon direnglerine sahipken, Ni ve SS yiiksek korozyon hizlaria ve ¢ok
diisiik dirence sahiptir. Tablo 4.1'den acik¢a goriildiigli gibi, GP'nin korozyon akimi
degeri ve dolayisiyla korozyon hizi digerlerine gore ¢ok daha diisiiktiir. Grafit akim
toplayicinin korozyon direnci, diger akim toplayicilara kiyasla oldukga yiiksektir ve

bu durum diisiik korozyon egiliminin nedeni olabilir.
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Sekil 4.8: a) Akim toplayicilarinin Tafel ekstrapolasyon egrileri, b) Denklem (4.1 —
4.2) ile hesaplanan korozyon oranlarinin ve polarizasyon direnglerinin
karsilastirilmasi.

Bu boliimde verilen ¢aligmada, sulu elektrolit Al bazli enerji depolama sistemleri i¢in
akim toplayicilarin elektrokimyasal performansi ve korozyon davranisi aragtirilmastir.
Korozyon testleri, CV 6l¢iimleri ve potansiyodinamik testleri, akim toplayicilarin
AAIB'lerin elektrokimyasal performansini iyilestirmede onemli bir rol oynadiginm
gostermistir. SS, Ni, Ti ve GP akim toplayicilarinin elektrokimyasal davranisi ilk
olarak CV ile belirlenmistir. Daha sonra korozyon davranislar1 Tafel ekstrapolasyon
yontemi kullanilarak LPR ile incelenmistir. Calismanin sonucunda, korozyon testleri
ve dongiisel voltametri ¢aligmalar1 yoluyla, GP'nin korozyon etkisini ve HER'i en aza
indirerek uygun bir akim toplayici oldugu gosterilmistir. Ote yandan, SS ve Ni akim
toplayicilarinin korozyon egilimleri ve diisiik elektrokimyasal kararliliklar1 nedeniyle

AAIB'ler i¢in uygun olmadig1 sonucuna varilmistir.
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5. ALUMINYUM IYON BATARYALARDA ANOT

5.1. Giris

Al iyonlarina dayali enerji depolama teknolojileri hala akademik ¢alisma evresindedir
ve ¢esitli zorluklarla kars1 karsiyadir. Bu zorluklarin basinda, sulu elektrolitlerde Al
metal anotun diislik termodinamik kararliligi gelmektedir. Bu durum daha 6nce de sik
stk deginilen, kendiliginden gerceklesen korozyon, ylizey pasivasyonu ve hidrojen
olusumu gibi parasitik reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir [105]. S6z konusu bu
zorluklar, Al metal anotunun elektroaktifligini 6nemli Olclide sinirlamakta ve

AAIB’lerin elektrokimyasal performansini ciddi sekilde sinirlamaktadir.

Al'nin disik redoks potansiyeli (—1,67 V karst SHE), H:’nin indirgenme
potansiyelinden daha diisiik oldugu i¢in anot yiizeyinde HER 6ncelikli olarak meydana

gelir ve bu da Al

iyonlarinin elektrot yapisina etkin sekilde girip/¢ikmasini engeller
[133]. Suyun yiiksek koordinasyon kabiliyeti ve polaritesi, sulu elektrolitlerde, Al
iyonlar1 ile aktif su molekiillerinin koordinasyon olusturarak hekzakoordineli
kompleksler (Al(H20)s" gibi) meydana getirmesine neden olur ve hidratlanmis Al*
iyonunun yaricap: diger metal katyonlarma kiyasla daha biiyiiktiir [134]. Ayrica, Al*
iyonlar1 hidroksil gruplariyla koordinasyona girerek bataryanin ¢aligmasi siiresince H
iyonu agiga ¢ikarir, bu da pek ¢ok aliiminyum sulu elektrolitinin yiiksek asiditeye ve
diisiik pH degerine sahip olmasina neden olur. Bunun sonucu olarak metal ylizeyinde
asimnmalar, korozyon meydana gelir. Buna ek olarak, Al’nin hava ya da su ile temas1
sonucu yiizeyinde kendiliginden olusan Al,O3 tabakasi (oksit filmi/pasivasyon filmi),
anot ylizeyinin elektroaktifligini 6nemli 6l¢iide sinirlar ve iyon iletimini engelleyerek
redoks reaksiyonlarin1 yavaslatir. Baska bir deyisle, Al’nin elektrokimyasal
aktivitesini engelleyerek, elektrot/elektrolit arayiiziindeki sarj transfer direncinin
biliylimesi ile sonuglanir ve ayrica Al'nin kaplama/siyirma siireglerine kinetik

sinirlamalar getirir [135].

Boliim 4.2°deki IL ve AE icin gerceklestirilen simetrik hiicre ve LSV ¢alismalarinda
da goriildiigii tizere, Al metalinin anot olarak kullanildig: sistemlerde, IL elektrolitinde
cevrimler boyunca diisiik polarizasyon ve genis voltaj pencerelerinde daha kararli bir
cevrim Omriine sahip oldugu ve AE’ye kiyasla daha uzun cevrimler boyunca

aliiminyumun korundugu c¢ikarimi yapilabilmektedir. Sulu elektrolit kullanilan
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sistemlerde belirtilen sinirlamalart asmak ve Al metal anotun sulu elektrolit
icerisindeki kararliligin1 artirmak amaciyla, literatiirde Li ve Zn iyon bataryalarda,
metal anotlarin karsilastig1 dentrit olusumu, anot bozunmasi gibi problemlere ¢oziim
bulmak amaciyla yapilan metal anotlarin kaplanmasi stratejisi uygulanmistir
[136,137]. Bu amagla, Al anot yiizeyi PVDF ve (PVDF+AICI3) iceren kaplama
cozeltileri ile kaplanarak pasivasyonun ve korozyonun Onlenmesi hedeflenmistir.
Kaplamal1 ve kaplamasiz Al metallerin elektrokimyasal kararliligi, Ti rod’un akim
toplayici ve c¢alisma elektrodu, Al metallerinin de karsit elektrot olarak
kullanilmastyla, LSV yontemi ile degerlendirilmistir. Kaplama/siyirma davranislar
ise kaplamasiz ve kaplamali Al elektrotlarla kurulan simetrik hiicrelerde 0,1 mA/cm?
akim yogunlugunda incelenmistir. En son olarak bu anotlarin batarya performanslarini
belirlemek amaciyla, kaplamali ve kaplamasiz Al elektrotlar, Bi2O3-CNF katot ile
birlestirilerek, 2-elektrotlu Swagelok hiicrelerde test edilerek karsilastirmali
galvanostatik performanslari incelenmistir. Bunlara yonelik yapilan ¢aligmalar tezin

bu boliimiinde ayrintilandirilmastir.

5.2. Aliminyum Anotun Korunmasi

5.2.1. Aliiminyum Metal Anotun Kaplanmasi

Al metalinin kaplamasina baslamadan 6nce, 0,1 mm kalinligindaki Al folyo dogal
ylizey tabakasi giderilene kadar P2500 kum zimparasiyla parlatilmistir. Kaplama
cozeltisi, 1,00 g PVDF ve 9,00 mL NMP (N-methyl-2-pyrrolidone) ¢odzeltisinin
manyetik karistiricida homojen sekilde c¢oziinmenmesiyle hazirlandiktan sonra
igerisine 1,00 g AIClz tuzu ilave edilerek 12 saat boyunca oda sicakliginda
karistirllmistir. Elde edilen viskoz kaplama ¢ozeltisi, Dr. Blade yontemiyle Al folyo
ylizeyine 10 pm kalinhiginda ¢ekilmis ve 60 °C’de 6n kurutma yapildiktan sonra
80 °C'de vakum etiivde tamamen kurutulmustur. Diger bir kaplama ¢ozeltisi de yine
aymi deneysel prosediirle, yalnizca igersine AICI3 tuzu eklenmeden, ayni miktarda
PVDF’nin NMP icerisinde homojen ¢oziinmesiyle elde edilmistir. Kaplamalar PVDF
ve (PVDF+AICI;) seklinde isimlendirilmistir.
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5.2.2. Elektrokimyasal Hiicrelerin Olusturulmasi ve Elektrokimyasal
Testler

PVDF ve (PVDF+AICI;) ile kaplama yapilan ve kaplamasiz Al folyolar ylizey alani

1,13 cm? olacak sekilde ¢ = 12 mm disk ile dairesel olarak kesilmistir. Elektrotlarin

1,0 M AICIl; sulu elektroliti igerisindeki kaplamanin etkisini incelemek amaciyla Ti

rod||Al Swagelok hiicrede, OCV degerinden, 3,0 V iist voltaj araligina kadar, 1,0 mV/s

tarama hizinda lineer taramali voltametri (LSV) yapilmistir.

Daha sonra, Al||Al simetrik hiicrede (kaplamali simerik hiicrelerde: PVDF+AICI;
kaplamali Al || PVDF+AICI; kaplamali Al), 0,1 mA/cm? akim yogunlugunda 1 saat
negatif voltajda kaplama, ardindan 1,5 V'luk iist kesme voltajina kadar Al siyirma
islemi yapilmistir. Bu yaklasim, ¢evrim boyunca asir1 potansiyel (overpotential)
degisimlerinin izlenmesini saglamis bdylece elektrolit-Al metali arayiiziindeki yiik
transferi hakkinda bilgi edinilmis ve kaplama stabilitesi degerlendirilmistir. Ayrica
kaplamasiz ve (PVDF+AICI3) kaplamali Al anotlarin temas agilart KSV CAM 200

temas agis1 Ol¢lim cihazinda olgtilmiistiir.

Al elektrotlarin kaplama etkisinin aydinlatilmasi amaciyla yapilan testlerden sonra,
batarya performansi igerisindeki davranislarini gérmek amaciyla kaplamasiz Al ve
(PVDF+AICI3) kaplamali Al anotlar Bi2O3-CNF katotuyla birlestirilerek, 1,0M AICl;
AE icerisinde 2-elektrotlu hiicre konfiglirasyonunda elektrokimyasal sarj-desarj, C-hiz
testi yapilarak aydinlatilmistir. BioO3-CNF elektrotunun 2 elektrotlu hiicre tipinde, Al
anotla birlsetirmeden dnce, elektrokimyasal performanslar1 3-elektrotlu beher hiicrede,
karsit elektrot olarak grafit plaka ve Ag/AgCl referans elektrotuna kars1 yapilmistir.
Bu hiicre konfigiirasyonunda grafit karsit elektrota gore yapilmasiin nedeni, AE
igerisinde, yalnizca kendi yapisina ait, Al metali etkisinden bagimsiz sekilde redoks
davranigini incelemektir. Béliim 3’te bahsedildigi lizere Bi2O3-CNF aktif malzemesi,

Sabanci Universitesi Ogretim Uyesi Dr.Serap Hayat Soytas tarafindan sentezlenmistir.

5.2.3. Aliminyum Anotlarin Elektrokimyasal Performans Sonuclari

Anot yiizeylerinin oksidatif kararliligimi degerlendirmek amaciyla farkli yiizey
kaplamasina sahip Al metaller, AICl; iceren sulu elektrolit icerisinde LSV testi ile
karakterize edilmistir. Bu test kapsaminda, elektrotlarin yiiksek potansiyellere kars

gosterdigi stabilite ve oksidatif bozunma davranislar1 karsilastirilmistir. Sekil 5.1°de

64



verilen LSV sonuglari, kaplamasiz ve kaplamali Al elektrotlarin anodik kararlilik
performanslarin1 ortaya koymaktadir. Kaplamasiz Al elektrot, pozitif voltaja
ilerledikce ylizey oksidasyonuna karsi direng gosterememis ve digerlerine gore daha
diisiik bir potansiyel araliginda egri kivrilmaya baslamistir. PVDF kaplamasi kismen
fiziksel bir bariyer gibi davranip oksidasyonu geciktirse de, yaklasik 2,0 V {izerindeki
potansiyellerde akim yogunlugunda ani bir artis gézlenmistir. Buna karsilik, AICl3
katkil1 PVDF kaplamali Al elektrot, tarama boyunca en diisiik ve sabit akim degerini
korumustur, bu da kaplamanin elektrokimyasal bozunmay1 baskiladigini
diistindiirmektedir. PVDF, kimyasal stabilitesi ve mekanik dayanimi ile kaplama
malzemesi olarak literariirde tercih edilse de, diisiik iyonik iletkenlik ( ~0,12 mS/cm”
1) nedeniyle, elektrot—elektrolit arayiiziinde yiik tasima kabiliyetini sinirlandirir [138].
Bundan dolay1 yapilan ¢alismalarda, polimer matrisinin igerisine bir tuz eklenerek
(6rnegin Li tuzu Zn tuzu) kaplama igerisinde iyonik kanallar olusturulur ve bu da
kaplamanin iyon transfer kinetigini arttirir [139-141]. Bu bilgiler 15181nda problemi
asmak amaciyla kaplama c¢ozeltisine, ayni zamanda elektrolit bileseni olarak da
kullanilan AICI3 tuzu, PVDF ile ayn1 miktarda ilave edilmistir. Bu sayede, PVDF
matrisinde iyonik yollar olusturularak arayiizdeki iyon tasimmimi desteklenmesi ve
kaplamanin iletkenlik agisindan daha gegirgen hale gelmesi hedeflenmistir. LSV’den
elde edilen sonuglara gore, AICls katkisinin anot arayiiziinde pasif katman

olusturdugunu ve elektrolit ile dogrudan temasin sinirlandigini ortaya koymaktadir.

0,24F
10 um PVDF + AICI, 1 mVis
0,12+ LSV

___ 0,00}
(@]

£ 024F
< 012/
£

= 0,00{
= 0,24F
< ’

10 pm PVDF

C

Kaplamasiz Al

10 15 20 25 30
Voltaj (V)
Sekil 5.1: 1,0 M AICI3 AE igerisinde, 10 um kaplama kalinligindaki (PVDF ve

PVDF+AICI3) ve kaplamasiz Al metallerinin 1 mV/s tarama hizinda
kaydedilen LSV egrileri.
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Sekil 5.2°de AICIl; igeren sulu elektrolit ortaminda test edilen simetrik Al||Al
hiicrelerin galvanostatik voltaj-zaman profilleri sunulmaktadir. Kullanilan {i¢ farkli Al
anot tipleri (kaplamasiz, PVDF kapl ve (PVDF+AICI3) kapli) arasinda performans
farkliliklar1 gézlemlenmistir. Ilk dongiilerde kaplamasiz Al elektrot, kaplamali
elektrotlara kiyasla daha diigiik bir overpotansiyel sergilemistir. Bu durum, Al
iyonlarinin dogrudan metal yiizeyine ulasarak niikleasyon siirecini daha diisiik enerji
bariyeri ile baglatabilmesiyle iliskilidir. Buna karsin, PVDF ve 6zellikle AICI3 katkilt
PVDF kaplamalar elektrot ile elektrolit arasinda ilave bir arayiiz olusturarak iyon
taginiminda baslangicta bir direng yaratmakta, bu da daha yiliksek bir niikleasyon
overpotansiyeline yol agmaktadir [136]. Bu fark, koruyucu kaplamanin olusturdugu
ek arayiiz direnciyle agiklanmistir. Kaplama/siyirma performanslarina gore,
kaplamasiz Al elektrotun voltaj profili zamanla belirgin bicimde asimetriklesmis,
overpotansiyel giderek artmis ve “arc” formuna donlismiistiir. Bu davranis, elektrot
ylizeyinde artan piriirzliliik/dentrit nedeniyle Al iyonlarmin yiizeye ulagmasinin
zorlasmasi ve dolayisiyla kiitle tasiniminin smirlanmasi ile agiklanabilir. lgili
literatiirlerde benzer voltaj davranislari ve arc formuna donilismesi, “Olii metal”
birikimi ve yiiksek yiizey alanli yapilar ile iliskilendirilmistir [136,142]. Her ne kadar
yalnizca kaplamasiz Al’de degil, diger kaplamali aliminyumlarda da ideal dikdortgen
voltaj profiline kiyasla belirli 6l¢giide voltaj egimi gozlemlenmistir. Bunun yani sira,
hem kaplamasiz Al, hem de yalmizca PVDF kaplamali Al elektrotlu hiicreler, dongii
siiresi i¢inde kisa devre ile sonuglanmistir. Bu durum, kaplamanin yalnizca fiziksel bir
bariyer olmasmin yeterli olmadigini, -elektrot-elektrolit arayiiziinde kimyasal
uyumluluk ve iyonik iletkenlik gibi parametrelerin de O©nemli oldugunu
gostermektedir. AlCls ilave edilmis PVDF kaplamasi, digerlerine kiyasla nispeten
kararli overpotansiyel saglayarak dongii boyunca stabil bir voltaj profili sergilemis ve
test siliresi boyunca herhangi bir kisa devre belirtisi gostermemistir ancak digital
fotograflarda da goriilecegi tizere elektrtotta korozyana ugrama ve ylizey
deformasyonu 140h sonunda goriilmektedir. Literatiirde yapilan benzer Al
sistemleriyle yapilan ¢alismalarda da, Al anotun zamanla pasifleserek yiik transfer
direncinin artt1ig1 ve enerji verimliligini sinirladigi, IL-bazli sistemlerde bile, kaplama
sonrast kisa stireli iyilesme saglansa da uzun c¢evrimlerde stirdiiriilemedigi ve anot—
elektrolit arayiiziinde bozunma meydana geldigi gosterilmistir [143]. Bu durum,

PVDF+AICI3 kaplamasmin koruyuculugunun gegici oldugunu, ancak kaplamasiz
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sistemlere kiyasla anot ylizeyinde daha kontrollii bir bozulma siireci sagladigin

gostermektedir.
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Sekil 5.2: 0,1 mA/cm? akim yogunlugunda (1 saat kaplama/l saat styirma) ve (-1,5 -
1,5)V araligindaki asir1 potansiyelde kaplamali (PVDF ve PVDF+AICI3) ve
kaplamasiz Al’'nin kaplama/siyirma simetrik hiicresinin voltaj-zaman

profilleri ve digital fotograflar1 (kaplamasiz Al i¢in 129 h, PVDF kaplama
icin 55 h ve PVDF+AICI; kaplama i¢in 140 h sonunda ¢ekilmistir).

Al metal anotlarin ylizey 1slanabilirligini degerlendirmek amaciyla, hem kaplamasiz
hem de yalnizca PVDF ve (PVDF+AICIl;3) kaplamali Al anotlar ile temas agis1
Olctimleri gergeklestirilmistir (Sekil 5.3). Kaplamali ve kaplamasiz Al anotlar ig¢in,
yiizeylerinin {i¢ farkli noktasindan alinan dl¢timler degerlendirilmis ve ortalama temas
acilart hesaplanmustir. Olgiimler sonucunda, kaplamasiz Al yiizeyin temas agis1 87 ©,
PVDF+AICI; kaplamali Al ylizeyin 96 ° ve PVDF kaplamali Al anotun ise 96,5 °
olarak bulunmustur. Bu sonug, kaplama sonras1 yiizeyin daha hidrofobik hale geldigini
gostermektedir. Benzer bir anot kaplama calismasinda, PVDF kaplamali Al anotun
H>O ile temas agis1 92 °, kaplamasiz anotun ise 81° iken; AI(OTF); elektroliti ile

yapilan temas agis1 Olglimlerinde kaplamali anotun temas agisinin 51 °’ye diiserek,
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PVDF kaplamanin elektrolite kars1 hidrofilik ancak suya karst oldukca hidrofobik
oldugu raporlanmistir [144]. Literatiirde, PVDF'nin hidrofobik bir polimer oldugu ve
su ile diisiik ylizey etkilesimine sahip oldugu belirtilmistir [145]. Bu 6zellik, kaplamali
ylzeyde gozlenen hidrofobik temas acisini agiklamaktadir. Ayrica, kaplama sonrasi
ylizeyin piiriizliiliiglinde meydana gelen degisiklikler de bu farki etkileyebilir. Wenzel
ve Cassie—Baxter modellerine gore, hidrofobik yiizeylerdeki mikro/nano 6lcekli
puriizler, temas agisini artirarak su damlasinin daha kiiresel bir yap1 almasina neden
olur [146]. Temas agilarimin alindig1 yiizeylerin verilen SEM goriintiilerine
bakildiginda, kaplamali ylizeyin, kaplamadan kaynakli piirizlii bir yapiya sahip
oldugu ve temas acisindaki artisa neden oldugu Cassie—Baxter modeline gore

aciklanabilir.

(PVDF+ALCL,) AL | &

Sekil 5.3: Sirasiyla kaplamasiz Al, PVDF+AICI; kaplamali Al ve yalnizca PVDF ile
kaplama yapilan Al’nin temas agilar1 dl¢lim fotograflar1 (Temas agilarinin
alindig1 yiizeylerin morfolojik goriintiisii).

Modifiye anotlarin Bi2O3-CNF katot ile birlikte 2-elektrotlu Swagelok hiicrede
performansini test etmeden 6nce, Bi2O3-CNF’nin temel elektrokimyasal 6zelliklerini
incelemek amaciyla 3-elektrotlu beher hiicre kullanilmistir. %60 (kiitlece) Bi2O3-CNF
aktif malzemesi, %30 Ketjen siyahi (KB) ve %10 PVDF baglayicisindan olusan camur

grafit plaka akim toplayici {izerine kaplanarak elektrot olarak kullanilmistir.
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Elektrokimyasal performanslar, grafit karsit elektrot ve Ag/AgCl referans elektrotuna
karsi1 1,0 M AICI; sulu elektroliti igerisinde gergeklestirilmistr. Bu degerlendirme,
B1203-CNF’nin elektrokimyasal aktivitesini ve redoks davraniglarini Al metalinin
etkisinden bagimsiz olarak aydinlatilmasina olanak saglamistir. Sekil 5.4a’da verilen
XRD difraksiyon pikleri, B-Bi2O3 fazina karsilik gelen piklerle ortiismektedir ve
literatlirle uyumludur [115,153]. XRD deseninin sag {istiinde verilen SEM
goriintiisiinde ise birbiriyle baglantili lifsi yapida CNF aglar1 gézlemlenmekte olup, bu
agin yiizeyine dagilmis Bi,Os; nanopartikiilleri goriilmektedir. Bu yapi, Bi2O;

partikiillerinin CNF lifleri arasina homojen dagildigin1 gostermektedir.

Sekil 5.4b ise Bi2O3-CNF elektrotunun (-0,5 - 0,7)V (Ag/AgCl’a kars1) araliginda,
ImV/s tarama hizinda gergeklestirilen CV egrilerini gostermektedir. Sekilde goriilen
CV egrisinde yaklagik —0,1 V potansiyelinde belirgin bir oksidasyon piki
gozlemlenmistir. Bu pik, B12O3’lin desarj sirasinda (yaklasik -0,3 - -0,35V civarinda
goriilen genis indirgenme piki) metalik Bi’ye indirgenmesi ve daha sonra tekrar
oksitlenmesini temsil etmektedir. Cevrim boyunca elde edilen egrilerin simetrik
yapisi, redoks siireglerinin geridoniisiimlii oldugunu ve elektrotun stabil davranig

sergiledigini ortaya koymaktadir.

Farkli akim yogunluklarinda test edildigi galvanostatik sarj-desarj voltaj profilleri
egrileri Sekil 5.4¢’de sunulmustur. 1C (C=173 mA/g) akim yogunlugundan 5C'ye
kadar artan farkli akim yogunluklarinda sirasiyla desarj kapasiteleri, 67 mAh/g, 117,
104, 91, 79 mAh/g ve tekrar 3C akim yogunluguna doniildiiglinde 87 mAh/g degerleri
elde edilmistir. C-hiz testinden alinan uzun ¢evrim performanslar1 Sekil 5.4e'de
verilmistir. 3C akim yogunlugundan alinan uzun ¢evrim verileri sonucunda sistem 90
mAh/g desarj kapasitesi ve yaklasik %84 Koulombik verimle 500 ¢evrim boyunca
stabil ¢alismistir. Bu sonuglar, Bi2O3’un sulu AICI3 elektrolitli 3 elektrotlu sistemde
Al anot etkisinden bagimsiz, katot malzemesi olarak yiiksek cevrim kararlilig1

sundugunu gostermektedir.
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Sekil 5.4: Bi>O3-CNF elektrotunun, a) XRD paterni ve SEM goriintiisii, b)3-elektrotlu
beher hiicrede, 1mV/s tarama hizinda CV egrileri, c¢) C-hizlarindaki
galvanostatik voltaj profilleri, ) uzun ¢evrim performansi ve Koulombik
verimi (1C= 173 mA/g).

Yalnizca Bi20s elektrotunun kendi yapisina ait elektrokimyasal performanslari 3-

elektrotlu hiicrede belirlendikten sonra Al anotlariyla 2-elektrotlu hiicrelerde

birlestirilmistir. Sekil 5.5a ve Sekil 5.5b’de, kaplamasiz ve PVDF+AICI; kaplamali

Al anotlar ile elde edilen CV egrileri gosterilmektedir. Kaplamasiz Al anotla elde

edilen egriler, ¢cevrimler ilerledik¢e artan asimetri, diizensiz akim cevabi ve belirgin

voltaj sapmalar1 sergilemektedir. Bu durum, Al anot yiizeyinde zamanla diizensiz bir
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pasivasyon tabakasi olustugunu ve geridoniisiimlii redoks siireclerinin
stirdiiriilemedigini gdstermektedir. Buna karsilik, kaplamali anotla yapilan testlerde de
cevrimlerin biiylik bolimiinde asimetriklesen redoks giftleri goézlenmistir. Bu,

kaplamanin uzun siireli ¢evrimlerde koruyuculugun zayifladigini géstermektedir.

Sekil 5.5¢ ve 5.5d’de, 1C’den 5C’ye kadar artan akim hizlarinda ve tekrar 3C’ye geri
doniilen C-hiz testlerinin kaplamali ve kaplamasiz Al kullanildigindaki kapasite—voltaj
profilleri sunulmaktadir. Kaplamasiz Al anotlu hiicrenin 1C, 2C, 3C, 4C ve 5C akim
yogunluklarinda sirasiyla desarj degerleri, 73, 52, 45, 37, 34 mAh/g olarak elde
edilmistir ve tekrar 3C akim yogunluguna doniildiigiinde 37 mAh/g desarj
kapasitesiyle 3C’ye doniiste kapasitesini yeniden kazanamadigi goriilmektedir. Bu
benzer kapasite davranisi Sekil 5.5d’de gosterilen kaplamali Al anotlar i¢in de
gbozlemlenmistir. Sekil 5.5e ve Sekil 5.5f kaplamasiz ve kaplamali anotlarla C-hiz
testinden elde edilen uzun siireli ¢gevrim performanslarina bakildiginda ise, kaplamasiz
anotlu hiicrede yaklasik 42 mAh/g kapasiteyle baslayan hiicre (20. ¢evrim baz
alindiginda), 120 cevrim sonunda 16 mAh/g kapasiteye ve daha sonra keskin bir
distisle sifira ulasmistir. Bu, Al anotun ¢oOziinmesi ve pil igerisinde tiikenmesi
nedeniyle sistemin kisa siirede fonksiyonunu yitirdigini isaret etmektedir. Kaplamali
anotlu hiicrede ise baslangi¢c kapasitesi daha diisiik ~34 mAh/g (20. ¢evrim baz
alindiginda) olmakla birlikte, 240. ¢evrim sonunda kapasitesi 10 mAh/g’a diismiistiir.
Bu iki sonuca gore, kaplamasiz anot 120 ¢evrim boyunca ¢aligabilmis, kaplamali olan
nitekim 240 cevrim boyunca diisiik kapasiteyle ve stabil bir Koulombik verimle
calismaya devam etmistir. Bu, kaplamanin anot ¢6ziinmesini nispeten yavaglattigini

ancak kapasiteyi uzun vadede sinirl diizeyde koruyabildigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.5: Bi,0O3-CNF elektrotunun, a) kaplamasiz Al anot ile, b) kaplamali Al anot

ile 2-elektrotlu hiicrede, ImV/s tarama hizindaki CV egrileri, c-d) sirasiyla
kaplamasiz ve kaplamal1 Al ile C-hizlarindaki galvanostatik sarj-desar;j
voltaj profilleri, e-f) C-hiz testinden sonra alinan 3C akim yogunlugunda
gerceklestirilen uzun ¢evrim performanslari ve Koulombik verimleri.

Sekil 5.6’da Bi>Os katotuyla birlestirilen kaplamali ve kaplamasiz Al anotlarin, ¢gevrim

oncesi ve 20 cevrim CV sonrast SEM goriintiileri verilmektedir. CV ¢evrimi oncesi

alinan SEM goriintiileri, kaplamasiz Al anotun diizgiin ve homojen bir yiizeye sahip

oldugunu gosterirken (Sekil 5.6a), PVDF+AICI3 kaplamali anotun {iizerinde

kaplamanin ags1 yapisit goriilmektedir. Ancak her ne kadar Dr. Blade kaplama
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yontemiyle homojen dagilan bir kaplama hedeflense de i¢c gorselde biiyiitiilmiis
goriintliiye bakildiginda Al yilizeyinin bosluklar1 dikkat ¢ekmektedir. Cevrim Oncesi
kaplamalarin SEM goriintiilerinden sonra, ImV/s tarama hizinda gerceklestirilen CV
Olctimleri ve 20. g¢evrim sonunda aliman aymi biiyilitmelerdeki goriintiileri baz
alindiginda (Sekil 5.6¢c-d), kaplamasiz Al anotun, yiizeyinde belirgin catlaklar ve
parcalanmalar gozlemlenmekte, bu da elektrokimyasal dongiiler sirasinda meydana
gelen yiizey bozunumuna isaret etmektedir. Buna karsin, PVDF+AICI3 kaplamali
anotun yiizeyinde bazi bosluklar, parcalanmalar ve diizensizlikler goriilse de, genel
ylizey biitiinliigiiniin kaplamasiz olana kiyasla kismen korundugunu ve i¢ biiyiitme
goriintlisiinde kaplamanin ags1 yapisinin bolge bolge mevcut oldugunu, bunun da
PVDF+AICI; kaplamanin anot bozunmasini tamamen ortadan kaldirmasa da azaltarak

ylizey stabilitesini artirdigin1 gostermektedir.

Sekil 5.6: Bi2Os3-CNF katotuyla birlestirilen, sirasiyla a) kaplamasiz Al anot , b)
kaplamalt Al anotun CV oncesi farkli biiyiitmelerde c¢ekilen SEM
goriintiileri, c-d) kaplamasiz ve kaplamali Al anotun 20. ¢evrim CV
sonrasi ¢ekilen SEM goriintiileri.

Yukaridaki  deneysel bulgular degerlendirildiginde, Bi2O3-CNF  kompozit
elektrotunun sulu AICl; elektroliti i¢erisinde, Al anot kullanilmaksizin gergeklestirilen
3-elektrotlu sistemde, yiiksek ¢evrim kararliligi ve geri dontisiimlii redoks davraniglar

sergiledigi agikca ortaya konmustur. Ozellikle belirgin simetrik redoks pikleri ve 500
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cevrim boyunca stabilitesini koruyan kapasite degeri, Bi2O3’un bu sistemlerde katot
olarak kullanilabilirligini dogrulamaktadir. Ancak, Bi>O; katot elektrodu ile
kaplamasiz ve PVDF+AICI3 kaplamali Al anotlar kullanilarak olusturulan iki
elektrotlu  hiicrelerde elde edilen sonuglar, sistemin genel performansini

smirlamaktadir.

Kaplamasiz Al anotlu sistemlerde gozlemlenen kararsiz CV profilleri, pitting
korozyonuna benzer sekilde voltaj bolgesinde ani akim artiglar1 ve loop olusumlari ile
aciklanabilirken, kaplamali anotlar baslangigta daha dengeli bir performans sergilese
de uzun ¢evrimlerde benzer sekilde bozunma belirtileri gostermistir. Uzun ¢evrim
performans testlerinde, kapasite degerlerinin ¢evrim sayisi arttikca hizla azaldigi,
sistemin kisa zamanda anot ¢Ozlinmesine bagli olarak kararliligin1 kaybettigi
gozlemlenmistir. Kaplama, anot ¢oziinmesini kismen geciktirse de, Bi2O3 katotunun
uzun vadeli kullanim1 agisindan yeterli anot stabilitesini saglayamamistir. Bu durum,
kaplama yaklagiminin Al anotun tam anlamiyla korunmasi i¢in uzun vadede yeterli bir
strateji olmadigini gostermektedir. Bu nedenle, tezin devam eden boliimiinde Al metal
anot yerine gecebilecek alternatif anot malzemelerine yonelme gerekliligi dogmustur.
Bunun i¢in, ¢alismanin devaminda Al metal anotuna alternatif anot malzemesi olarak
T102 kullanilmistir. TiO2 un aktif malzeme olarak kullanilmasinin temel avantaji, tezin
literatiir kisminda da bahsedildigi iizere, toksik olmamasi ve kararli kimyasal yapisi
sayesinde iyonlarin yapiya kolaylikla girip ¢ikabilmesidir. Bunun i¢in, TiOz, sol-jel
yontemiyle sentezlenmis ve detayli elektrokimyasal testlere tabi tutularak Al anot

yerine kullanilabilirligi degerlendirilmistir.

5.3. Titanyum Dioksit (TiO:2) Anot Olarak Kullanimi ve
Performans Sonuclari

Al iyon bataryalarda umut verici anotlardan biri olarak gosterilen, anataz faz TiO; aktif
malzemesi, Al metal anotuna alternatif bir anot malzemesi olmasi ve akim
toplayicilarin batarya performansina etkisini daha da vurgulamak amaciyla sol-jel
yontemiyle sentezlenmis ve 1,0 M AICI3 sulu elektroliti igerisinde elektrokimyasal
olarak test edilmistir. Elektrotlar, n-metil-2-pirolidon (NMP) c¢oziiciisii i¢inde %80
aktif malzeme, %10 Karbon SP iletken katki maddesi ve %10 poliviniliden floriir
(PVDF) baglayici bilesiminde hazirlanmistir. Hazirlanan elektrot camuru her bir akim

toplayic1 iizerinde 1 cm? alan sabit tutularak kaplanmis ve 60 °C'de 4 saat
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kurutulmugtur. Kullanilan TiO; calisma elektrodu, yaklagitk 30 pm kaplama

kalinliginda ve 1,5 mg aktif malzeme yiiklemesine sahiptir.

Ti02'nin morfolojik karakterizasyonlar1 taramali elektron mikroskobu (SEM, Philips
XL30) kullanilarak incelenmistir. X-151m1 kirmmim (XRD) desenleri, 20 = 10-70°
araliginda Cu Ko radyasyonu (A = 1,5406 nm) ile 20 modunda bir Bruker D8
difraktometresi kullanilarak kaydedilmistir. Kristalit boyutunu hesaplamak igin
Scherrer denklemi kullanilmis ve sentezlenen anataz TiO>'nin diizlemler aras1 araligini
(d-aralig1) belirlemek i¢in Bragg denklemi uygulanmistir. Bragg ve Scherrer
hesaplamalari, yar1 maksimumdaki tam genislige (FWHM) dayali, OriginPro yazilimi
coklu pik analizorii kullanilarak gercgeklestirilmistir. Sentezlenen anataz faz TiO»
partikiillerinin yapisal karakterizastonu i¢in yiiksek ¢oziiniirliiklii gecirimli elektron

mikroskobu (TEM/HR-TEM, JEOL JEM 2100F) kullanilmstir.

TiO2 numunesinin morfolojik 6zellikleri SEM ile incelenmis ve Sekil 5.7(a-b)'de
gosterilmigtir. Malzemenin SEM goriintiilerine bakildiginda, farkli boyutlarda diizgiin
kiiresel dokular agikca gozlemlenebilmektedir. Sekil 5.7c'de kristal yapisini
belirlemek i¢in X-Isin1 kirinim desenleri gdsterilmektedir. Kirinim pikleri, anataz faz
TiO2'nin (101), (004), (200), (105), (204), (220) ve (215) kristal diizlemleri olarak
indekslenebilen 25°, 38°, 47.8°, 53,9°, 55° 62,7°, 68° 206 degerlerinde
konumlanmaktadir (JCPDS No: 21-1272) [12,85,155]. Tiim bu pikler TiO2'nin saf
anataz fazinin kristal yapisi ile uyumludur. Scherrer ve Bragg denkleminden, parcacik
kristal boyutu ve (101) diizlemi d-aralig1 sirasiyla yaklasik 10,1 nm ve 0,349 nm olarak
hesaplanmistir.  Sekil 5.7(d-f)'deki TEM ve HR-TEM goriintiilerinden, SEM
goriintiilerinin de destekledigi gibi, TiO2'nin birbirine bagl kiiresel nanopartikiillerle

basaril bir sekilde elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.7: Sentezlenmis anataz faz TiO, aktif malzemesinin, a, b) farkli ekran
biiyiitmelerinde SEM goriintiileri, c¢) X-151in1 kirmnim deseni, sirasiyla d, e,
f) TEM, HR-TEM ve g) SAED (sec¢ilmis alan elektron kirinimi) analizi.

Sekil 5.7g’de verilen secilmis alan elektron kirinimi1 (SAED) ile, TiO'nin kafes araligi
hakkinda bilgi saglanmis olup, bu aralik (101) diizlemine karsilik gelen yaklasik 0,348
nm olarak hesaplanmistir. Ayrica, SAED desenleri TiO2 anataz fazinin Tablo 5.1'de
verilen Miller indeksinin kristal yapisma atifta bulunarak (101), (004), (200), (105),
(204), (220) diizlemleri ile temsil edildigini ve literatiir ile uyumlu oldugunu

gostermektedir.

Tablo 5.1: Secilmis alan elektron kirmimindan (SAED) elde edilerek hesaplanan
anataz faz TiO;'nin Miller Indeks kafes bosluklari.

12r am™) | 1/r (am™) | r (nm) | d-arahg (A) | Miller indeks (hkl)
1 5.973 2,987 0.335 3,348 101
2 8,441 4,221 0,237 2,369 004
3 10,621 5,311 0,188 1,883 200
4 11,928 5,964 0,168 1,677 105
5 13,605 6,803 0,147 1,470 204
6 14,982 7,491 0,133 1,335 220

TiO2 elektrotunun dongiisel voltametri deneyleri, grafit karsi elektrot ve Ag/AgCl
referans elektrot ile 5 mV/s tarama hizinda gerceklestirilmistir. Farkli akim
toplayicilar1  lizerine kaplanmis TiOx'nin  voltaj-akim egrileri  Sekil 5.8’de

gosterilmistir. GP akim toplayicisi lizerine kaplanan elektrotta, sirasiyla yaklasik (-
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1,06 ve -1,02) V ve (-1,06 ve -0,98) V degerlerinde indirgenme ve yiikseltgenme
pikleri gdzlemlenmistir. Cikan bu redoks pikleri elektrolitin pH’ina bagl olarak Al*
iyonu ve/veya proton girisinden kaynaklanabilirligine atfedilir [156,157]. Ti akim
toplayici ile ilgili olarak, calisma voltaj1 daha negatif voltaj araligina inilemediginden,
Ti tizerindeki TiO> elektrot i¢in herhangi redoks piki tespit edilmemistir. Bolim 4’te
yapilan farkli akim toplayicilarin CV grafikleri de baz alindiginda, Sekil 4.3'te sunulan
CV grafigine tekrar bakildiginda, bos Ti akim toplayicinin negatif voltaja daha fazla
inemedigi ve akim degerlerindeki keskin diislisle desteklenen yaklasik (-0,5 V)
degerinden sonra suyun parcalanmaya bagladigi goriilebilir. TiO2'nin SS ve Ni akim
toplayict tizerindeki davraniglari (Sekil 5.8c-d), bos akim toplayicilarla elde edilen CV
Olciimlerine benzer bir egilim gostermis, sistem 2 dongli boyunca calisabilmis ve

ardindan yogun H; gaz cikis1 nedeniyle dongliyli durdurmustur.

a
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5 4 ol
E o E
Q S [N
< 5 <
E £
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=20 4 .
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-25 ; ‘ ‘ ; ; ; ‘ ; ; ;
12 10 -08 -06 -04 -02 00 12 10 -08 -06 -04 -02 00
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c
d
04 ) 0,01
& o
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E 20+ E 021
£ £
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Voltaj (V) kars1 Ag/AgCl Voltaj (V) karsi Ag/AgCl

Sekil 5.8: Anataz faz TiO; elektrotunun, a) GP, b) Ti, c¢) SS, e) Ni akim toplayicilari
tizerindeki dongiisel voltammetri egrileri.
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Akim toplayicilarin tizerindeki TiO> elektrotunun CV 6lgiimleri sonrasinda, Ni ve SS
akim toplayicilarina gore daha iyi performans gosteren GP ve Ti akim toplayicilarinin
tizerine kaplanmis TiO>’nun galvanostatik sarj-desarj kapasite performanslari
incelenmistir. GP akim toplayici lizerindeki TiO: elektrodu igin kapasite ve
Koulombik verim grafikleri Sekil 5.9’da sunulmustur. Elektrokimyasal performansi,
1,0 M AICI; elektroliti igerisinde, 3 A/g akim yogunlugunda ve 3-elektrotlu beher
hiicre tipinde gerceklestirilmistir. Sekil 5.9a’da, TiO»/GP elektrodunun C-hizi
performansi, -1,13 V ile -0,2 V voltaj araliginda, diisiikten yiiksege artan akim
yogunlugunda (3 A/g - 20 A/g) 10 g¢evrim boyunca test edilmistir. 3 A/g akim
yogunlugunda elde edilen ilk desarj kapasitesi yaklasik 288 mAh/g olup, daha yiiksek

akim yogunluklarinda test edildikce bu kapasite degerinde diisiis gdzlenmistir.

C-hiz1 testinin ardindan, uzun ¢evrim performans: 3 A/g akim yogunlugunda test
edilmistir (Sekil 5.9¢). ilk ¢evrimde 249 mAh/g desarj kapasitesi elde edilmis, bu
deger, 50 c¢evrim sonunda, %73,9 Koulombik verimle 105 mAh/g seviyesine
diismiistiir. Bahsedildigi tizere, sulu elektrolitli Al-iyon bataryalarinda TiO- elektrotlar
diisiik Koulombik verim problemi yasamaktadir ve bu durum literatiirdeki diger
calismalarda da vurgulanmistir [12,76,158]. Koulombik verimliligin diisiik olmasinin
baslica nedenleri, akim toplayici lizerinde yan reaksiyon olarak H> gazi olusumu ve
25

sarj siiresince Ti™ iyonlarmin geri déniisiimsiiz bicimde Ti**’ye indirgenmesi olarak

agiklanmaktadir.
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Sekil 5.9: GP akim toplayici tizerindeki anataz faz TiO; elektrotunun, a) C-hiz1 testi,
b) galvanostatik sarj-desarj voltaj profilleri ve ¢) 1,0 M AICI; elektrolitinde
3 A/g akim yogunlugunda gerceklestirilen uzun ¢evrim performansi ve
Koulombic verimi.

Galvanostatik sarj-desarj testleri diger akim toplayicilar Ni ve SS i¢in de yapilmis olsa
da kullanilabilir bir veri elde edilememistir; Ti akim toplayicist iizerindeki TiO>
elektrotunun elektrokimyasal performanlar: ise Sekil 5.10°da verilmistir. Ancak Ti
akim toplayict icin de her ne kadar bos akim toplayici performansit Ni ve SS
kiyaslandiginda nispeten daha 1yt bir performans sergilese de, TiO: ile
birlestirildiginde diisiik bir elektrokimyasal aktivite gdzlenmis ve negatif voltaj

degerlerine indik¢e hidrojen gazi olusumu tespit edilmistir.
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Sekil 5.10: TiO2/Ti elektrotunun, 1,0 M AICl3 sulu elektrolit ie¢risinde ve 3 A/g akim
yogunlugunda, a) galvanostatik sarj-desarj voltaj egrileri ve b) uzun
¢evrim ve Koulombik verim performansi.

Ayrica, TiO; iceren GP ve Ti akim toplayicilarinin 50 ¢evrim Oncesi ve sonrasi

korozyon parametreleri karsilagtirilmistir. Sekil 5.11°de, her iki akim toplayici i¢in de

korozyon potansiyelinin sola kaydigi, yani ¢evrim ilerledikce ortamin oksitleyici

etkisine karsi bariyer olusturma direncinin azaldigi goriilmektedir [131]. Korozyon

akim degerleri analiz edildiginde, 50. ¢evrimde baslangi¢c degerlerine gore bir artis

gbzlenmis ve bu da c¢evrim boyunca elektrotlarin korozyona yatkinliginin arttigin

gostermektedir.
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TiO, elektrotunun Ti ve GP akim toplayicilarina  ait Tafel

ekstrapolasyonuna gore elde edilen fit egrileri, a) ¢evrim Oncesi ve 50
cevrim sonrast TiO2/GP b) ¢evrim 6ncesi ve 50 ¢evrim sonrasi TiO2/Ti

elektrotu.

TiO2/GP ve TiO2/Ti elektrotlarinin yukaridaki Tafel egrilerinden hesaplanan

korozyon parametrelerinin karsilastirmast Tablo 5.2°de sunulmustur. Cevrim sonrasi
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her iki akim toplayici iizerindeki TiO2’nun korozyon akiminda artiy gdzlenmekle
birlikte, GP akim toplayicisnin ¢evrim sonrast korozyon akimi Ti'ye kiyasla daha
diisiik kalmistir. Bu durum, GP'nin Ti'ye kiyasla daha ytiksek korozyon direncine sahip
oldugunu elektrot/akim toplayici batarya ciftinde de bir kere daha ortaya koymaktadir.

Tablo 5.2: TiO; ile GP ve Ti akim toplayicilarinin ¢evrim Oncesi ve sonras1 Tafel
ekstrapolasyonu ile elde edilen korozyon parametreleri.

TiO2/Ti TiO2/Ti-50 TiO2/GP TiO2/GP-50
cevrim oncesi cevrim cevrim cevrim sonrasi
sonrasi oncesi
pa (mV) 133,1 4487 163,7 314,8
Bc (mV) 122,6 119,5 291,0 290,2
Ecorr. (mV) -270 -383 723 186

Lcorr. 0,472 3,03 1,02 2,70
(nA/cm?)

Rp 58,7°10° 13,5:10° 44,65:10° 24,31-10°

Bu calismada, sol-jel metoduyla sentezlenen TiO> elektrotunun, sulu elektrolitli Al-
iyon bataryalarda, Al metal anotuna alternatif anot malzemesi olarak umut vadettigini
ve literatlirdeki benzer TiO2 ¢aligmalariyla kiyaslandiginda yiiksek performans
sergiledigini gostermektedir [75]. Akim toplayicilarin bataryanin kapasite performansi
tizerindeki etkisini net bir sekilde kanitlamak i¢in, sol-jel yontemiyle sentezlenen TiO2
aktif malzeme, dort farkli akim toplayici iizerinde elektrot malzemesi olarak
kullanilmistir. Genel olarak, korozyon testleri, dongiisel voltammetri ve sarj-desarj
caligmalar1 ile GP'nin korozyon etkisini ve HER'l en aza indirerek uygun bir akim
toplayici oldugu kanitlanmistir. GP akim toplayici {izerindeki TiO» elektrotu 249
mAh/g desarj kapasitesi saglarken, Ti akim toplayici daha az elektrokimyasal aktivite
gostermistir. Buna karsilik, SS ve Ni akim toplayicilarinin kullaniminin, korozyon
egilimleri ve diisiik elektrokimyasal kararliliklar1 nedeniyle AAIB'ler i¢in uygun akim

toplayiclar olmadigi sonucuna varilmaistir.
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6. HEKSAKIS(2-ANTRAKINONILOKSI)-
SIKLOTRIFOSFAZEN (THAQ) ORGANIK
ELEKTROT

6.1. Giris

AIB sistemlerinde organik katotlarin elektrokimyasal mekanizmalarina dair gesitli
caligmalar, Béliim 2.3’te de ayrintilandirildigi tlizere son yillarda hiz kazanmistir.
Ancak, son donemdeki ilerlemelere ragmen, sulu ve iyonik AIB sistemleri arasinda,
ozellikle tekrarlanan ¢evrimler boyunca aktif iyon tiirlerinin (6rnegin Al™, AlcCly)
evrimi ve davranigina iliskin sistematik ve kapsamli karsilastirmalar halen sinirlidir
[160]. Bu smirlilik, sulu ve iyonik ortamlar arasinda iyon tiirleri, iyonlarin
cevresindeki ¢Oziicii yap1 (solvasyon kabugu) ve elektrot—elektrolit ara yiizey
reaksiyonlarindaki temel farkliliklardan kaynaklanmaktadir [161]. Sulu elektrolitler
daha siirdiiriilebilir ve glivenli olmalarina ragmen, genellikle Al anot korozyonu, sinirh
elektrokimyasal pencere ve yavas Al iyon kinetigi gibi zorluklarla karsi karsiya
kalmaktadir. Bu sinirhiliklar, iyonik elektrolitlerde de oldugu gibi, Al tiirleriyle geri
doniisiimlii olarak koordinasyon kurabilen organik malzemeler dahil olmak {izere katot

kimyasina olan ilgiyi artirmistir.

Bu zorluklarin iistesinden gelebilmek amaciyla, bu ¢alismada AQ-temelli organik
katot olan (2-antrasinoniloksi)siklotrifosfazen (THAQ) bilesiginin performansi, hem
iyonik sivi  (AICI3:[EMIm]CI) hem de sulu (AICIl3) elektrolit sistemlerinde
incelenmistir. Boylece, farkli elektrolitlere bagli redoks davranisi karsilastirmali
olarak degerlendirilmistir. Bu dogrultuda, Gebze Teknik Universitesi Kimya Boliimii
Dr. Nazmiye Kili¢ tarafindan sentezlenen [116] ve daha 6nce sulu Zn-iyon pillerde
katot malzemesi olarak kullanilan THAQ elektrotunun elektrokimyasal davranigina
odaklanilmistir. Redoks mekanizmasini aydinlatmak amaciyla elektrokimyasal
degerlendirmeler, spektroskopik karakterizasyonlarla (operando ATR-IR ve ex-situ

IR) desteklenmistir.

Bu ¢alisma boyunca, her bir elektrokimyasal deney setinin amacina bagh olarak farklh
hiicre konfigiirasyonlar1 kullanilmistir. THAQ elektrodunun sulu elektrolit (AE)
igerisinde, yalnizca kendi yapisina ait, Al metali etkisinden bagimsiz sekilde redoks

davranisini incelemek amaciyla ¢ elektrotlu beher hiicre tercih edilmistir. Dolayisiyla
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Al anotlarin zayif geri dontisimliiligi, iki elektrotlu Al||THAQ sistemlerinde ger¢ek
katot performansinin dogru sekilde degerlendirilmesini zorlastirmaktadir. Al anot
iceren THAQ nun sulu sistemlerdeki elektrokimyasal performansini degerlendirmek
tizere iki elektrotlu Swagelok hiicreleri kullanilmistir. IL-bazli elektrolit igeren
deneylerde ise, kontrollii bir ortam saglamak amaciyla argon dolu eldivenli kabin
icerisinde kese hiicreler hazirlanmistir. Operando ATR-IR Ol¢limleriyle tutarlilig
korumak adina, aynmi kese hiicre formati Si wafer pencere ile modifiye edilerek
spektroskopik testlerde kullanilmistir. Hiicre konfigiirasyonlar1 ve bunlarin 6zel
kullanim amaglarina iliskin ayrintili bir 6zet Boliim 6.2°de, Tablo 6.1 olarak
sunulmaktadir. Bu biitiinciil yaklasim, THAQ’nun elektrolite bagl elektrokimyasal
davranigini ve kararliligini kapsamli sekilde ortaya koymakta ve yeni nesil AlBler i¢in

cok yonlii bir katot aday1 olarak 6ne ¢ikarmaktadir.

6.2. Organik Malzemenin (THAQ) Sentezi ve
Elektrokimyasal Olciimler

Organik malzeme THAQ (Mw=1474,18 g/mol), daha Onceki Zn iyon batarya
calismasinda bildirilen yOnteme goére sentezlenmistir ve Bélim 3.1°de

ayritilandirilmistir [116].

THAQ organik elektrodu, %50 aktif malzeme (AM), %40 Printex XE2 karbon siyahi
(Degussa) ve %10 politetrafloroetilen (PTFE, %60 dispersiyon, Sigma-Aldrich)
baglayici igeren bir kompozisyonla hazirlanmistir. Aktif malzeme/iletken karbon katki
oraninin performansa etkisini degerlendirmek amaciyla, %60 AM, %30 Printex XE2
ve %10 PTFE iceren ikinci bir set de hazirlanmistir. Karigimlar, paslanmaz celik
jarlarda, izopropanol ile, 300 rpm’de 30 dakika boyunca planetary bilyali degirmende
(Retsch PM100) ogiitiilmiistiir (bilye/AM orani: 20:1). Elde edilen macun kivamindaki
kompozit, cam ve parsomen kagit arasinda rulo/merdane yardimiyla ince filmler haline
getirilmis ve 12 mm capinda diskler seklinde kesilerek, kendi kendine duran “free-
standing” elektrot seklinde hazirlanmistir. Daha sonra elektrotlar 50 °C kurutma

fininda 24 saat kurumaya birakilmistir.

IL bazli testlerde, Al||THAQ hiicreleri argon atmosferli eldvenli kabin igerisinde,
GF/A (Whatman) cam fiber separatér ve 100 pL IL elektrolit kullanilarak
hazirlanmistir. Elektrokimyasal performanslari, Al metal anota karst Mo akim

toplayict iceren iki elektrotlu kesehiicrelerde degerlendirilmistir. AE ortamindaki
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deneylerde ise iki farkli hiicre konfigiirasyonu kullanilmustir. Ilk olarak, 3 elektrotlu
beher hiicrede stirekli N. akisi altinda, oksijensiz ortamda o6lgiimler
gergeklestirilmistir. Yukarida bahsedilen sekilde hazirlanan macun kivamindaki
kompozit, rulo yardimiyla grafit plaka iizerine kaplanmis ve ¢alisma elektrotu olarak
kullanilmistir. Karsit ve referans elektrot olarak sirastyla grafit ve Ag/AgCl (doymus
NaCl), 0,5 M AICl; (pH = 2,62) elektroliti iginde kullanilmustir. flaveten, iki elektrotlu
AE deneyleri de Swagelok tipi hiicrede, titanyum akim toplayict ve Al metal anotuna
karst gerceklestirilmistir. Tiim galvanostatik deneyler oda sicakliginda VMP3
potansiyostat/galvanostat (Bio-Logic, Fransa) ile EC-Lab yazilimi kullanilarak

yapilmistir.

6.3. Spektroelektrokimyasal Ol¢iimler

THAQ’nun IL-bazli elektrolit ortamindaki operando spektroelektrokimyasal
Olctimleri, deneysel yontemde bahsedilern Si pencere ile modifiye kese hiicrelerde
gerceklestirilmistir. Deneyler, Ge ATR kristalli ve sivi N> sogutmali HgCdTe
(mercury,cadmium-tellerium, MCT) detektdre sahip Bruker Vertex 80 spektrometresi
ile yuritilmistiir. IR spektrumlari, galvanostatik calisma sirasinda katodun arka
yiizeyindeki Si pencere iizerinden her 2 dakikada bir, 4000-700 cm™' araliginda ve
absorbans modunda (her spektrum icin 64 tarama) toplanmistir. Spektrumlarin
yorumlanabilmesi ve Si penceresi ile elektrolit kaynakli IR bantlarinin

ayristirilabilmesi amaciyla referans spektrumlar ayrica kaydedilmistir.

AE’de kullanilan THAQ sisteminde ise, pil tam sarj ve tam desarj durumlarinda
durdurulmus ve ex-situ IR karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Bu dl¢iimler, Bruker
Alpha II IR cihaz1 ile 2000-600 cm™ araliginda yapilmistir. Malzeme bozunmasini
onlemek amaciyla elektrotlarin tiim hiicre 6l¢iim islemleri ve akabinde ileri analizler
icin hiicrelerin acgilmasi islemi argon atmosferinde gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada
kullanilan tiim hiicre konfigiirasyonlari, elektrot malzemeleri ve elektrokimyasal
performans ile spektroelektrokimyasal (operando, ex-situ) dl¢limler Tablo 6.1°de

Ozetlenmistir.
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Tablo 6.1: Elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal analizlerde kullanilan deneysel
diizenekler, hiicre tipleri, test amaglar1 ve bilesenleri.

Elektrolitlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonlar:
(Béliim 4.2)

IL

AE

- Hiicre tipi: Kese hiicre

- Akim toplayici: Mo
-Karsit ve referans elektrot.
Al

E

- Hiicre tipi: Swagelok hiicre
-Akum toplayicr: Ti rod
-Karsit ve referans elektrot: Al

- Elektrokimyasal test: Al
kaplama/styirma, lineer taramali voltametri
(LSV)

IL: AICI;3 + 1-etil-3-metilimidazolyumkloriir
((EMIM]CI

- Elektrokimyasal test: Al
kaplama/siyirma, lineer taramali voltametri
(LSV)

AE: sulu AICl;

THAQ Elektrotunun Elektrokimyasal Ol¢iimleri

IL

AE

- Hiicre tipi: Kese hiicre

- Akim toplayici: Mo
-Karsit ve referans elektrot:
Al metal

_

- Hiicre tipi: Ug elektrotlu beher

- Akum toplayici: Grafit plaka s

(GP) V

-Karsit ve referans elektrot. GP ,

-Elektrokimyasal test: C-hiz
testi, galvanostatik sarj-desarj dlglimleri

ve Ag/AgCl
- Hiicre tipi: Swagelok hiicre

- Akum toplayicr: Ti rod
-Karsit ve referans elektrot: Al

hiicre ve Swagelok hiicre ; ,
St

-Iki hiicre icin de elektrokimyasal
testler: C-hiz testi, galvanostatik
sarj-desarj 6l¢timleri

Spektroelektrokimyasal Olgiimler

IL (operando ATR-IR)

- Hiicre tipi: Si pencereli kese

AE (ex-situ IR)

- Hiicre tipi: Swagelok hiicre

hiicre
- Akim toplayici: Mo

9|

- Akim toplayict: Ti rod
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6.4. THAQ Organik Elektrotunun Performans Sonuclari

THAQ’un katot performansi degerlendirilmeden Once, Bdliim 4.3. Elektrolit
Optimizasyonu kisminda detaylandirildigi iizere, AE ve IL elektrolitlerinin
elektrokimyasal davranislar1 Al||Al simetrik hiicre kaplama/siyirma ve lineer taramali
voltametri kullanilarak incelenmistir. Bunlar sonucunda, IL elektrolitinin daha dar bir
polarizasyon aralig1 ve daha genis bir elektrokimyasal kararlilik penceresi sundugu,
buna karsin AE sisteminin ¢evrimler boyunca artan voltaj histerezisi ve anot
bozulmasiyla smirli  performans sergiledigi goézlemlenmistir. Bu  bulgular
dogrultusunda, her iki elektrolit sistemi de, THAQ’nun elektrolit tiiriine bagh
elektrokimyasal davraniglarinin kapsamli bir sekilde anlagilabilmesi amaciyla

degerlendirilmistir.

THAQ organik elektrodunun galvanostatik testleri, 0,5 M AICI3 sulu elektrolit
icerisinde, grafit karst elektrot ve Ag/AgCl (doygun NaCl) referans elektrot
kullanilarak ii¢ elektrotlu beher hiicrede gergeklestirilmistir (Sekil 6.1). Bu deneylerin
amaci, sulu ortamda zayif tersinirlik gosteren Al anotun etkisinden bagimsiz olarak,
THAQ'un igsel redoks davranisini incelemektir. 100 mA/g akim yogunlugunda
gerceklestirilen galvanostatik sarj-desarj testlerinde elde edilen veriler Sekil 6.1a’da
sunulmustur. Bu kosullarda sistem, yaklasik 70 ¢evrim boyunca 55 mAh/g desarj
kapasitesi saglayarak yaklasik %82 kapasite korunumuna ulagmistir. Uzun stireli
cevrim verileri (Sekil 6.1b), zamanla kademeli kapasite diisiisii ve nispeten diisiik
Coulombik verim (CE) ortaya koymaktadir. Bu durum, diisiik akim yogunluklarinda
hidrojen olusum reaksiyonu (HER) ve/veya yiikk dengeleme siirecinde proton

katilimiyla iligkilendirilebilir [162—-164].

Elektrotun performansi ayrica 100-600 mA/g araliginda farkli akim yogunluklar C-
hiz testi uygulanarak degerlendirilmistir (Sekil 6.1¢). 100 mA/g akim yogunlugunda,
THAQ yaklasitk 100 mAh/g baslangi¢ desarj kapasitesi gostermistir. Bu deger,
sirastyla 200, 400 ve 600 mA/g’de 59, 52 ve 49 mAh/g’ye kadar diismiistiir (Sekil
6.1d). Uzun siireli ¢evrim testi kapsaminda, tekrar akim yogunlugu 600 mA/g’ye
cikarildiktan sonra, yaklasik 950 cevrim boyunca ~45 mAh/g sabit bir kapasite
gostermistir (Sekil 6.1e). 600 mA/g’de gergeklestirilen uzun siireli ¢cevrim grafigine
bakildiginda, 100 mA/g’de kaydedilen diisiik CE’ye kiyasla daha yiiksek Koulombik

verimlilik gézlemlenmistir. Ayrica, ayni li¢ elektrotlu beher hiicre diizenegi ve ayni
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deney kosullar altinda ¢alisilmasina ragmen, Sekil 6.1a ve Sekil 6.1c¢’deki 100 mA/g

akim yogunlugundaki

baslangic desarj

kapasiteleri

arasinda fark oldugu

goriilmektedir. Bu fark, aktif madde yiikleme miktarindaki farkliliga (~1,7 mg/cm?

Sekil 6.1a ve ~1,11 mg/cm® Sekil 6.1¢c) ve dl¢iim tekrarlanabilirligindeki dogal

varyasyonlara baglanabilir.
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b) 100
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Sekil 6.1: Ug elektrotlu beher hiicrede AE icerisinde THAQ elektrotunun

elektrokimyasal performansi,

a) 100 mA/g akim yogunlugunda

galvanostatik sarj/desarj egrileri, b) 100 mA/g’de uzun c¢evrim
performansi ve Koulombik verim, ¢) 100-600 mA/g araliginda farkl
akim yogunluklarinda olgiilen sarj—desarj profilleri, d) C-hiz1
performansi, €) 600 mA/g’deki ¢evrim 6mrii ve Koulombik verimlilik.
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Deneysel bolimde aciklandig iizere, iletken karbon oraninin kapasiteye katkisini
incelemek icin elektrotlar farkli aktif madde igeriklerine sahip iki ayri bilesimde
hazirlanmistir. Birinci bilesim %60 THAQ, %30 Printex ve %10 PTFE icerirken,
ikinci bilesim %50 THAQ, %40 Printex ve %10 PTFE’den olusmaktadir. Ozellikle
kinon-tabanl bilesikler gibi organik elektrot malzemeleri, dogas1 geregi diisiik elektrik
iletkenligine sahip olduklarindan iletken karbon katkisina ihtiya¢ duymaktadir
[165,166]. Sekil 6.1b’de goriildiigii tizere, %50 THAQ igeren elektrot, %100 mA/g
akim yogunlugunda 76 ¢evrim sonunda 54 mAh/g desarj kapasitesi sunarken, benzer
aktif madde yiiklemesine sahip (~1,6 mg/cm? Sekil 6.2) %60 THAQ elektrotu
yalnizca 25 mAh/g kapasite saglamistir.

a) b)
4547 2 1.0 Printex:PTFE
1 B 7 —d rintex:
40 ity e o QO 0,8
— 401 +80 X [=)
D 351 - < 06
< £ =]
<€ 30 60 = < 0,4
= 100 mA/g 0>J &
~ 25 PPty o 0,24
o) = IS
= 204 L40 2 =< 004
@ [= —
21 B 7
< 10 S5 THAQ:Printex:PTFE | 5o 3 T 041
\\-/ | 60:30:10 > 5
51 =0-0Q- I 0.5M AICI, S 06
0+ T . T T —-0 -0,8 +— T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Cevrim sayisi

Kapasite (mAh/g)

Sekil 6.2: a) THAQ:Printex:PTFE (60:30:10) bilesimli katotunun AE elektrolitinde,
100 mA/g akim yogunlugunda kapasite-¢evrim performansi ve Koulombik
verim, b) Farkli voltaj araliklarinda, Printex karbon katkisinin kapasite
izerine etkisi.

Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de goriildiigii iizere, kinon bazli THAQ elektrot kapasitesinin
iletken karbon miktarina karst duyarli oldugu gosterilmistir. Organik elektrodun
gercek kapasitesi ilizerinde karbon siyahi (CB) katkisini detaylandirmak amaciyla
Denklem 6.1 ve Denklem 6.2 uygulanmistir [166]. Bitenc ve ekibi tarafindan tiiretilen
esitliklere gore, literatiirde genellikle, tiim elektrotun 6lciilen kapasitesinin aktif madde
kiitlesine normalize edilmesine (Qam+ce/mam), “aktif maddenin 6zgiil kapasitesi”
olarak belirtildigini ifade etmislerdir. Ancak bu degere, iletken karbon siyahinin (CB)

kapasitesinden (Ccg) kaynaklanan katkinin ¢ogunlukla katilmadigini agiklamislardir.

QAM+CB

_ Mmam mcp
- CAM + CCB
Mmam mcp

(6.1)

mam
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Cam = Crmeas — 1Ccp (6.2)

Bu calismaya gore (Qam+ce/mam) ile ifade edilen olgiilen kapasiteyi Cmeas olarak
adlandirmislardir. Mam ve mcg sirastyla AM ve CB’nin kiitlesidir. Cam ise AM’nin
spesifik kapasitesidir. Printex iletken karbonun farkli voltaj araliklarindaki kapasite

degerleri Sekil 6.2b’de gosterilmektedir. Bu esitlikler uygulandiginda,
Aktif malzeme/iletken karbon orani (kiitlece %60 AM :%30 CB) oldugunda:

e 1=(30:60)=0,5

e Printex karbon (CB) kapasitesi # 10 mAh/g @100 mA/g akim yogunlugunda
(Sekil 6.2b)

¢ CMeas=25 mAh/g @100 mA/g akim yogunlugunda (Sekil 6.1b)

o Cuy= 2572 _05x%x 1024 = g0 24
g g g

Aktif malzeme/iletken karbon orani (kiitlece %50 AM :%40 CB) oldugunda:

e r=1,25
¢  CMeas~ 54 mAh/g @100 mA/g akim yogunlugunda (Sekil 6.1b)
o Cam=41,5 mAh/g (Aktif malzemenin spesifik kapasitesi)

Galvanostatik performanlarin yani sira yukaridaki esitliklerle de desteklendigi tizere,
THAQ:Printex kompozit elektrotu icin artan karbon siyahi katkisi ile spesifik
kapasitenin arttigi sonucuna varilmigtir. Bu gelismis performans sonuglarina
dayanarak, sonraki tiim elektrokimyasal testlerde THAQ:Printex:PTFE (50:40:10)

bilesimi kullanilmistir.

Bu c¢alismalardan sonra THAQ:Printex:PTFE (50:40:10) katodunun elektrokimyasal
redoks reaksiyon kinetigini incelemek amaciyla farkli tarama hizlarinda (0,5 mV/s ile
5mV/s arasinda), CV egrileri elde edilmistir (Sekil 6.3). THAQ un iyon depolama
mekanizmasina difiizyon kontrollii ya da kapasitif kontrollii siireclerin katkisi, akim
ile farkli tarama hizlar1 arasindaki iligkiyi tanimlayan asagidaki Denklem 6.3,
Denklem 6.4 ve Denklem 6.5 kullanilarak Dunn yaklagimi ile analiz edilmistir [167].
Difiizyon ve kapasitif kontrol katkilart Denklem 6.4 araciligiyla hesaplanmis olup,
burada birinci terim kapasitif bilesene, ikinci terim ise difiizyon kontrollii bilesene

karsilik gelmektedir.

i (9
S =9V + k, (6.3)
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((0) = k¥ + ](2191/2 = icapacitive + idiffusion (6.4)
i(9) = ad? (6.5)

Akim (7) ile tarama hiz1 (v) arasindaki iliskiye gore (Denklem 6.5), b degeri, log(i)—
log(v) grafiginin egiminden elde edilir. Sekil 6.3b’de goriildiigii tlizere, THAQ
katodunun kapasitif katkis1 artan tarama hiziyla birlikte yiikselmistir; bu katki,
0,5mV/s’de %70,7 iken, 5mV/s’de %88,5’e ulasmistir. Bu durum, THAQ
elektrodunun hizli iyon taginimina olanak sagladigini géstermektedir. Ayrica, Sekil
6.3c’de gosterildigi gibi, log(i)—log(v) egrisinin egiminden elde edilen b degeri
yaklasik 0,98°dir ve bu deger 1,0’e oldukca yakindir. Eger b degeri 0,5’e yakinsa,
elektrokimyasal siirecin temel olarak iyon tiirlerinin difiizyonu tarafindan kontrol
edildigi anlasilir. Buna karsilik, b degeri 1,0’e yaklastik¢a, elektrokimyasal

reaksiyonun kapasitif bir mekanizma ile gergeklestigi kabul edilir.

THAQ’un kapasitif agirlikli davranisi, yiiksek b degeri ile uyumlu olup, bu organik

elektrot malzemesinin hizli yiik transfer kinetigine sahip oldugunu dogrulamaktadir.

a) b) c)
39 THAQ:Printex:PTFE [ Cituzyon kont. [EKapasitt i -
(50:40:10) } .
& 2 0.5M AICI, P
£ 4] = 02 ¥
S . egim (b degeri) =0.98 o, 7
2 0 c = 004
£ ful = ‘
=~ 4] o 8’ I g
£ , 05mvis | = 14021 97
<7 ——1.0mVis T ’
< 3] —20mVis x 044 ,
—3.0mVis ¢ <
-44 ‘ . . ._50. mvis ‘ . -0,64 R?=0.993
06 04 02 00 02 04 06 05 1 2 3 5 04 02 00 02 04 06 08
Voltaj (V) kargl Ag/AgCI Voltaj tarama hizi (mV/s) Log (v)

Sekil 6.3: AE icerisinde THAQ elektrotunun elektrokimyasal performansi, a) farkh
tarama hizlarinda kaydedilen CV egrileri, b) farkli tarama hizlarinda
kapasitif ve difiizyon kontrollii katki oranlari, ¢) log(i) — log(v) grafigi.

Uc elektrotlu hiicrede AE ortammnda THAQ’nun baslangic elektrokimyasal
performansinin degerlendirilmesinin ardindan, Al metal anot ile eslestirildiginde
gosterdigi performansi daha kapsamli incelemek amaciyla iki elektrotlu Swagelok
hiicre konfigilirasyonu kullanilmistir. Daha 6nce de bahsedildigi tizere Swagelok tipi
hiicre, AE i¢in tercih edilirken, IL-bazli elektrolit sisteminde kese hiicre kullanilmistir.
Bu ayrim, her elektrolit ortaminin gereksinimlerine uyum saglamak amaciyla
yapilmistir. AE sisteminde calisgan THAQ||AI hiicresinin elektrokimyasal performansi

Sekil 6.4’te sunulmaktadir. Farkli akim yogunluklarinda kaydedilen sarj-desarj voltaj
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profilleri, artan akim yogunlugu ile kapasitenin kademeli olarak azaldigini
gostermektedir ve sirasiyla 100, 200, 300 ve 400 mA/g akim yogunluklarinda elde
edilen kapasiteler 45, 42, 39 ve 33 mAh/g olarak Olclilmiistiir (Sekil 6.4a). Akim
yogunlugu arttik¢a gozlenen belirgin asir1 potansiyel artisi, daha yiiksek polarizasyon
ve yavas reaksiyon kinetiklerini isaret etmektedir. C-hizinda gergeklestirilen uzun
stireli ¢evrim testi (Sekil 6.4b), yaklasik 55 ¢evrim sonunda hiicrenin ¢alismay1
durdurdugunu gosteren onemli bir kapasite diisiisiinii ortaya koymaktadir. Sulu
elektrolitte ortalama ¢ikis voltaji (output voltage) yaklasik 0,5 V olup, ¢evrim
stiresince giderek daha diisiik degerlere kaymistir. Bu durum ¢ogunlukla sulu ortamda

Al anotunun pasivasyonu veya korozyonu ile iligkilidir [130,168].

Buna karsilik, IL bazli sistem (Sekil 6.4¢) daha belirgin voltaj platolar1 ve daha iyi
kapasite korunumuna sahiptir Sekil 6.4d’de gosterilen uzun ¢evrim performansi, sulu
sistemle karsilastirildiginda daha kararli ¢evrim omrii ve daha yiiksek Koulombik
verim sergilemektedir. THAQ||AI hiicresinin ortalama ¢ikis voltaji yaklasik 1,1 V
civarindadir ve bu deger IL bazlh elektrolitlerde calisan AQ-tiirevli katotlar i¢in
literatiir degerleriyle uyumludur [21]. Bu durum, Al iyon tiirlerinin THAQ’nun
karbonil gruplar1 ile etkili ve siirdiiriilebilir sekilde koordinasyon sagladigini

gostermektedir.

AE sisteminin IL-bazli sistemden daha diisiik bir ¢ikis voltaj degeri sergilemesi, sulu
ortamda ¢dziinmiis Al™ iyonlarinin karbonil gruplan ile daha zayif koordinasyon
gostermesi ve anot bozulmasina bagli olarak asir1 potansiyel artisinin daha belirgin
olmastyla aciklanabilir [169,170]. Ayn1 zamanda IL sisteminde bulunan [AICl4]" ve
[ALLCl7]” gibi kloroaliiminat tiirlerinin AE sisteminde bulunmamasi da, redoks

verimliligi ve ¢ikis voltajinda goriilen farkliliklarin bir diger nedenidir [6,65,161,171].
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Sekil 6.4: THAQ katodu ve Al anotunun iki elektrotlu hiicre konfiglirasyonundaki
performanslari, a, b) Swagelok tipi hiicrede AE icgerisinde farkli akim
yogunluklarindaki galvanostatik sarj/desarj profilleri ve uzun g¢evrim
performansi, c¢) IL-bazli elektrolitte kese hiicrede ve farkli akim
yogunluklarinda elde edilen sarj/desarj profilleri, d) IL elektrolitte C-hiz
testi, €) 600 mA/g akim yogunlugunda uzun c¢evrim kararliig1 ve

Koulombik verim.

Genel olarak, yapilan bu elektrokimyasal testler, farkli elektrolit sistemleri ve hiicre

konfigiirasyonlar1

altinda THAQ katodunun performans

degisimlerini

ortaya

koymakta ve IL bazli elektrolitin uzun c¢evrim Omrii agisindan avantaj sagladiginm

gostermektedir. Ayrica, simetrik hiicre ve LSV oOl¢limleri (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3) ile

gosterildigi tizere, IL elektroliti AE’ye kiyasla daha genis bir elektrokimyasal pencere
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ve daha kararli voltaj profilleri sergilemistir. Al metal anot kullanildiginda, uzun
cevrim siiresince IL sisteminde daha iyi korunmus, AE ortaminda ise belirgin anot
bozulmasi gozlenmistir (Sekil 6.5). AE sisteminde goézlenen bu bozulma, AlCI3
elektrolitinin asidik yapist (pH ~2.62) nedeniyle artan aliiminyum korozyonu ve pasif
oksit tabakasi olusumuyla aciklanabilir [110,163]. Ayrica, diisiik pH ortami, redoks-
aktif organik bilesiklerin protonla eslenmis elektron transfer mekanizmalarina
duyarlilig1 nedeniyle THAQ katodunun redoks davranisini da etkileyebilir [172]. Bu
nedenle, AIB tasariminda en 6nemli unsurlardan biri, elektrolit se¢imi ve o elektrolit

ortaminda elektrokimyasal kararlilik saglayacak elektrot ¢iftlerinin olusturulmasidir.

Sekil 6.5: a) Yaklasik 550 ¢evrim sonrast IL elektrolit i¢erisinde, b) 55 ¢evrim sonrast
AE igerisinde Al anotun dijital fotograflari.

IL-bazli elektrolitte THAQ katodunun elektrokimyasal mekanizmas1 operando ATR-
IR spektroskopisi kullanilarak incelenmistir (Sekil 6.6a-e). Sekil 6.6b’de goriildiigii
iizere, THAQ elektrodunun IR spektrumu, sirasiyla yaklasik 1677 cm™ ve 1588 cm™!
dalga sayilarinda konumlanan C=0 ve —C=C- baglarina karsilik gelen karakteristik

titresim bantlarin1 gostermektedir.

Sekil 6.5e’de, her bir sarj ve desarj ¢cevriminin bast ve sonu arasinda kaydedilen iki
spektrumun farki alinarak elde edilen ATR spektrumlar1 yer almaktadir. Bu fark
spektrumlari, belirli bantlardaki yogunluk artislarini veya azalislarini gosteren pozitif
ya da negatif absorbans degisimlerini ortaya koymakta ve elektrokimyasal siirec
sirasinda meydana gelen titresimsel degisimleri yansitmaktadir [173]. Bu ydntem,
elektrolit, baglayic1 ve Si pencere gibi aktif olmayan bilesenlerden gelen statik
katkilar1 ortadan kaldirarak C=0O ve C=C baglarindaki geri doniisiimlii titresimsel
degisimleri izole etmede etkili bir yaklasim sunar. Bu fark spektrumlarinda C=0 ve

C=C titresimlerine karsilik gelen sirastyla 1627 cm™ ve 1543 cm™! dalga sayisindaki
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bantlar, desarj sirasinda zayiflamakta ve sarj sirasinda yeniden artmaktadir. Bu durum,

THAQ elektrodunun geri dontisiimlii redoks davranisini agik¢a dogrulamaktadir.
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Sekil 6.6: a) THAQ molekiiliiniin yapisi, b) THAQ elektrotunun IR spektrumu, c)
birinci ¢evrimden altinc1 c¢evrime kadar olan galvanostatik sarj—desarj
profilleri, d) operando ATR-IR spektrumlariin alindig1 noktalar1 gosteren
galvanostatik voltaj-zaman egrileri, ) her ¢gevrim spektrumunun, bir 6nceki
cevrim spektrumundan c¢ikarilmasiyla elde edilen operando ATR-IR fark
spektrumlari.

Sekil 6.7, birinci c¢evrim boyunca c¢esitli noktalarda kaydedilen ham ATR-IR
spektrumlarini ve bunlarla iliskili voltaj-zaman profilini (yan grafikte gosterilmistir)
sunmaktadir. Ik gevrim, sonraki ¢evrimlere kiyasla daha yiiksek kapasite kullanimi
sergilese de (Cieorik = 220 mAh/g; teorik kapasitesinin yaklasik %40°1), buna karsilik
gelen spektral ozellikler olduk¢a zayif kalmistir. Bu tutarsizlik, elektrot—elektrolit

arayiizlinde gergeklesen ilk evre etkilesimleri veya tam 1slanmanin saglanamamasi gibi
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baslangictaki yiizeysel fenomenlere baglanabilir, bu durum da belirgin titresimsel
degisimlerin spektral olarak net sekilde gdzlenmesini zorlagtirmaktadir. Bu nedenle,
karbonil gruplarina bagli geri dontistimlii sinyalleri daha net gézlemleyebilmek adina
ilerleyen ¢evrimler incelenmis ve besinci ¢evrim, daha belirgin ve yorumlanabilir

spektral degisimler sundugu i¢in analizde tercih edilmistir.
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Sekil 6.7: Si pencereli kese hiicrede ve 50 mA/g akim yogunlugunda gergeklestirilen,
birinci ¢evrim boyunca kaydedilen operando ATR-IR spektrumlari.

Sekil 6.8, besinci ¢cevrim boyunca stirekli olarak kaydedilen ATR-IR spektrumlarini
gostermektedir. Ilk ¢evrimde (Sekil 6.7°de gosterilen), yaklasik 1100 cm™ civarinda
yogun IR bantlar1 kaydedilmistir, bu bantlar, Si pencere iizerinde bulunan ince SiO>
tabakasindan kaynaklanmakta olup, literatiirde daha once bildirilen bulgularla
uyumludur [174]. Bu bantlar arasinda yaklasik 1107 cm™ civarinda Si-O-Si
antisimetrik gerilme titresimi yer almaktadir. Her ne kadar bu bantlar elektrokimyasal
olarak aktif olmasa da, ham spektrumlarda baskin sekilde goriilmeleri nedeniyle,
THAQ’nun spektral analiz redoks aktivitesine karsilik gelen degisimleri vurgulamak
amaciyla Sekil 6.8’de gosterilen grafigin 6lgeklendirmesi 12001800 cm™' araligiyla

sinirlandirilmistir. Bu grafige gére desarj siirecinde, en belirgin azalma 1625 cm
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dalga sayisinda gozlenmis olup, bu degisim karbonil (C=0O) gruplarinin indirgenmesi
ve [AICI] tiirlerinin katot yapisina koordinasyonu ile iliskilendirilmistir. Sarj islemi
sirasinda ise, 1625 cm™’deki pik yogunlugu yeniden artmakta, bu da sdz konusu
tirlerin yapidan ayrilmasi (koordinasyonun yok olmasi) ve karbonil gruplarinin
yeniden yiikseltgenmesi ile malzemenin baslangic durumuna dondigiini

gostermektedir.

Buna paralel olarak, desarj sirasinda 1333 cm™’deki bantta da bir artis gdzlenmistir;
bu artis AQ-temelli redoks polimerlerinde goriilen enolizasyon siirecine bagli olarak
olusan C—O baglarinin varligina isaret etmektedir. Bu spektral evrim, literatiirdeki
onceki ¢caligmalarla uyumludur [21,101,175] ve IL elektroliti ortaminda THAQ un 6ne

stiriilen geri dontistimlii redoks mekanizmasini desteklemektedir.
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Sekil 6.8: 50 mA/g akim yogunlugunda ve IL elektroliti icerisinde besinci ¢evrim
boyunca kaydedilen THAQ elektrotuna ait operando ATR-IR
spektrumlari.
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IL igerisinde operando ATR-IR oOl¢timlerinde giivenilir spektral veriler elde edilmis
olmasina ragmen, sulu elektrolit i¢erisinde bu analizler pek miinkiin olmamaistir. Bu
nedenle, sulu ortamda THAQ elektrodunun redoks mekanizmasini aydinlatmak
amaciyla, hiicre tam sarj ve tam desarj durumlarinda durudurlarak, elektrotlarin ex-situ
IR karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bu kapsamda, islenmemis (pristine), tam
desarj edilmis (0 V) ve tam sarj edilmis (1,2 V) hallerdeki elektrotlarin ilgili IR

spektrumlar1 Sekil 6.9°da sunulmustur.

= THAQ elektrot

Desarj sonu (0V)
" 1 1 1

W

= Garj sonu (1.2V)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga boyu (cm-1)

Sekil 6.9: 0,5 M AICl; igeren sulu elektrolitte, 50 mA/g akim yogunlugunda test edilen
THAQ elektrotunun baslangic¢ (pristine), tam sarjli (1,2 V) ve tam desarjh
(0 V) durumlarina ait ex-situ IR spektrumlari.

Buna gore, AQ-birimlerine atfedilen C=0 ve —C=C- fonksiyonel gruplarina karsilik
gelen karakteristik titresimleri, sirasiyla yaklasik 1677 cm™ ve 1588 cm™ bant
araliklarinda gozlemlenmistir. Desarj islemi sirasinda, 1677 cm™ dalga boyundaki
C=0 pikinde belirgin bir azalma gozlenmis bu durum, indirgenme siireci boyunca

karbonil gruplar1 ile Al tiirleri arasinda koordinasyon mekanizmasinin gelistigini
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gostermektedir. Sarj durumunda bu bandin yeniden belirmesi ise redoks tepkimesinin
geri doniisiimlii oldugunu teyit etmektedir. Bu spektral degisimler, THAQ yapisindaki
AQ-birimlerinin Al iyonlariyla geri doniisiimlii koordinasyon mekanizmasi iizerinden
redoks-aktif merkezler olarak gorev yaptigin1 ve bu durumun sulu Al-iyon batarya

sistemlerinde THAQ’ un elektrokimyasal aktivitesine katki sagladigin1 gostermektedir.
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7. TETRAKINOKSALINKATECHOL (TQC)
ORGANIK ELEKTROT

7.1. Giris

Bu boliime konu olan, tetrakinoksalincatechol (TQC) organik malzeme, Dr. Svit
Menart tarafindan National Institute of Chemistry kurumunda sentezlenmistir. TQC
aktif mazlemesinin, Al-iyon bataryada hem iyonik hem de sulu elektrolit i¢erisindeki
redoks davranist ve gevrim performanslari elektrokimyasal analizlerle ve ex-situ
karakterizasyon yontemleriyle degerlendirilmistir. TQC, dort pirozin ve kinon birimini
bilinyesinde barindiran, genis konjligasyonlu yapisi sayesinde hem yiiksek kapasite
hem de iyi ¢evrim kararlilig1 gésterme potansiyeline sahip bir katottur ve ilk kez Li ve
Zn iyon bataryalarda test edilmis, organik elektrolit Li sisteminde %82 kapasite
korunumuyla 300 ¢evrim sonunda kararli bir performans sergilemis, sulu elektrolit Zn
sisteminde ise 100 ¢evrimde %71 kapasite korunumu elde edilmistir [97]. Menart ve
arkadaslarinin ¢alismasinda, TQC’nin yapisal tasariminin temel ¢ikis noktasi, onceki
calismalarinda  inceledikleri ODQC’nin  (oksitlenmis  dikinoksalincatechol)
elektrolitteki ¢oziintirliigiinden kaynaklanan kararsizligini, molekiil biiyiikligii ve n—n
etkilesimlerini artirarak ¢dzmek olmustur [96]. Bu baglamda, hem kinon hem de
pirozin birimlerini igeren TQC, Al-ion bataryalar i¢in de yapisal olarak umut verici bir

adaydir.

7.2. Qrganik Malzemenin (TQC) Sentezi ve Elektrokimyasal
Olciimler

TQC bilesigi (Ceeorik= 517 mAh/g, 10 e baz alindiginda), NIC tarafindan, daha 6nceki

yapilan ¢alismadaki literatiire gore sentezlenmistir [97]. Kisaca, sodyum rodizonat ile

2,3-diaminofenazinin 50 ml glasiyel asetik asit icerisinde, inert atmosfer altinda

120 °C’de 48 saat siireyle 1sitilmasiyla sentezlenmistir. Elde edilen {iriin, etanol ile 24

saat boyunca Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutularak saflastirilmis ve 80 °C’de bir giin

boyunca kurutulmustur. Son iirtin, TQC (1) ve TQC (2) izomerlerinin bir karigimidir.

TQC’nin m-konjugasyonu, merkezde yer alan kinon birimleri ile bunlara baglanan
pirozin halkasindan olusur. Bu yapi, sadece redoks merkezlerinin sayisini artirmakla

kalmaz, ayn1 zamanda molekiiller aras1 m—r ve elektron delokalizasyonunu da
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destekler. Bu sayede, klasik kinon tiirevlerine kiyasla karbon katki maddelerine olan
bagimlilik azalir. Ayrica, literatiir caligmasinda da bahsedildigi tizere TQC’ nin diisiik
HOMO-LUMO (2,19 — 2,26 eV) seviyesi, igsel elektriksel iletkenligin bir
gostergesidir. Sekil 7.1’de TQC bilesiginin sematik yapisi gosterilmektedir.

ONa

HO OH
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f ; é/ \t
N N N= N
a 1 N
+
@NHZ NaO 0
2 0] O
+ —_— N/
NH2 O O AcOH, reflux N N
0 _/ 7N
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4 3
O 2 D)

TQC
Sekil 7.1: TQC sentezi ve yapisinin sematik gosterimi [99].

Calisma elektrodu Boliim 6.2.de bahsedilen prosediirle olusturulmustur. Kisaca,
kiitlece %60 TQC, %30 Printex XE2 karbon siyah1 ve %10 PTFE baglayicisi
izopropanol igerisinde, 300 rpm hizinda 30 dakika boyunca bilyali de§irmende
ogitiilmiis ve elde edilen macun kivamindaki elektrot ince film haline getirilerek
yuvarlak disk (¢ = 12 mm) seklinde kesilmistir. Boylece kendi kendine duran organik

elektrotlar elde edilmistir.

IL deney seti i¢in, TQC||Al hiicresi Argon ile dolu eldivenli kabin igerisinde 80—100
pL [EMIm]CLAICI; (1:1,5) elektroliti kullanilarak hazirlanmistir. Elektrokimyasal
performans testleri, Al’nin karsit ve referans elektrot olarak kullanildig1 2-elektrotlu

kese hiicrede gerceklestirilmistir.

AE deney seti ise, oncelikle Al anotunun etkisinden bagimsiz, TQC elektrotunun
performansinin arastirilmasi igin, 3 elektrotlu beher tipi hiicrede, sistemden siirekli N»
gaz1 gegirilerek yapilmistir. Karsit elektrot olarak grafit, referans elektrot olarak ise
Ag/AgCl elektrot kullanilmistir. Buna ek olarak, 2 elektrotlu AE deneyleri ise
Swagelok tipi hiicrede, Al metal anotuna kars1 gergeklestirilmistir. Tiim galvanostatik
deneyler VMP3 potansiyostat/galvanostat (Bio-Logic, Fransa) ile EC-Lab yazilimi
kullanilarak yapilmustir.
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TQC elektrotunun AE ve IL elektrolitler igerisindeki redoks mekanizmasi, ¢evrim
Oncesi (pristine), tam desarj ve tam sarj durumlarinda gerceklestirilen ex-situ IR
karakterizasyonu ile incelenmistir. IL sistemi i¢in gergeklestirilen IR spektroskopisi,
500—4000 cm™' dalga boyu araliginda, Alpha II (Bruker) cihazi ile kaydedilmistir. TQC
katotlar1, tam sarj ve tam desarj durumlarinda durdurulan hiicrelerin eldivenli kabin
icerisinde sokiilmesiyle elde edilmistir. Eldivenli kabin igerisinde sokiilen elektrotlar,
elektrolit kalintilarin1 uzaklastirmak amaciyla THF ile yikanmis ve vakum altinda
kurutulmustur. Kurutulan elektrotlar, KBr (kiitlece %]1) ile karistirilarak pellet haline
getirilmis ve IR dlgtimleri bu pelletler tizerinden gergeklestirilmistir. AE i¢in ise, yine
ayn1 prosediir uygulanmis ve elektrotlar metanol ile yikanarak kurutulduktan sonra,

KBr ile karistirilarak pellet halinde hazirlanmis ve IR 6l¢timleri gerceklestirilmistir.

SEM/EDS analizleri, Oxford Instruments Ultim Max 100 EDS dedektorii ile
birlestirilmis FE-SEM Supra 35 VP Carl Zeiss cihaz1 kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

7.3. TQC Organik Elektrotunun Performans Sonuclari

TQC organik katotunun AE elektroliti igerisindeki yarim hiicre performansi, Sekil
7.2°de gosterildigi gibi, 3 elektrotlu beher hiicre kullanilarak incelenmistir. Optimum
caligma voltaj araligin1 belirlemek amaciyla, 100 mA/g akim yogunlugunda, farkli
kesme voltaj araliklarinda galvanostatik sarj-desarj testleri gerceklestirilmis ve Sekil
7.2a’da sunulmustur. Her ne kadar (-0,4 — 0,75) V araliginda daha yiiksek bir desarj
kapasitesi (380 mAh/g) elde edilse de, Koulombik verim a¢isindan zayiftir. Sekil
7.2b’deki histogramda, farkli voltaj araliklarina karsilik gelen Kolombik verim
yiizdeleri karsilagtirilmis ve en yiiksek koulombik verimin (-0,2 — 0,6) V araliginda
elde edildigi goriilmiistiir. Bu nedenle, sonraki galvanostatik calismalar bu voltaj

penceresinde gerceklestirilmistir.
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Sekil 7.2: TQC katotunun 0,5 M AICIz elektroliti igerisinde, 100 mA/g akim
yogunlugunda ve farkli voltaj araliklarinda gergeklestirilen, a)
galvanostatik sarj-desarj egrileri ve b) karsilik gelen Koulombik verimleri.

Sekil 7.3’te, 100 mA/g akim yogunlugunda uzun ¢evrim sarj-desarj voltaj profilleri ve
Koulombik verim performans sonuclart sunulmaktadir. TQC organik elektrotu, her
molekiil bagina 10 elektronluk bir redoks doniisiimiine olanak sagladig1 varsayimiyla,
teorik olarak yaklasik 517 mAh/g kapasite sunabilir. Sekil 7.3a galvanostatik voltaj
profillerine bakildiginda, ilk ¢evrim kapasitesinin yaklagik 180 mAh/g ile teorik
kapasitesinin yaklasik yarisindan daha azina ulastigi gézlemlenmistir. 100 ¢evrim
sonunda yaklasik 127 mAh/g desarj kapasitesiyle %71’lik bir kapasite korunumu
saglanirken, 225. ¢evrim sonucunda, ortalama 0,2 V ¢ikis voltaj1 (avarage voltage) ile
95 mAh/g kapasite diisiisii yasayararak %353 kapasite korunumu elde edilmistir. Bunun
yaninda ortalama ¢ikis voltaji ¢evrimler boyunca sabit kalarak geri dontisiimlii redoks

davranig1 gosterdigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 7.3: 3 elektrotlu hiicrede, AE igerisinde TQC elektrotunun elektrokimyasal
performansi, a) 100 mA/g akim yogunlugunda galvanostatik sarj-desarj
egrileri, b) 100 mA/g’de uzun ¢evrim performansi ve Koulombik verim.
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Ayrica, TQC’nin reaksiyon kinetigi, farkli tarama hizlarinda gergeklestirilen CV
Olctimleri ile incelenmistir (Sekil 7.4a—c). Sekil 7.4a’da, 0,5-5 mV/s tarama hizlarinda
elde edilen CV egrileri gorilmektedir. Elektrokimyasal tepkimenin kapasitif ya da
difiizyon kontrollii olup olmadigini degerlendirmek amaciyla yapilan testte, Bolim
6’da agiklanan, Denklem 6.3, Denklem 6.4 ve Denklem 6.5 kullanilarak Dunn
yaklagimi ile analiz edilmistir Sekil 7.4b’de farkli tarama hizlarinda kapasitif katkinin
voltaj tarama hiz arttikca giderek arttigi ve 5 mV/s’de %65 oranna ¢iktigi
goriilmektedir. Bu durum, TQC elektrodunun yiiksek oranda yiizey-kontrollii

(kapasitif) bir enerji depolama mekanizmasina sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Ayrica, Sekil 7.4¢’de verilen log(i) — log(v) egrisi iizerinden elde edilen b degeri
yaklagik 0,8 olarak bulunmustur. Bu deger, elektrokimyasal siirecte kapasitif etkinin
daha baskin oldugunu gostermektedir. Bu sonug, TQC elektrotunun hizli kinetik
ozelliklere sahip oldugunu ve yiiksek tarama hizlarinda kapasitif etkili ytlik transferi

sagladigini dogrulamaktadir.
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Sekil 7.4: AE igerisinde TQC elektrotunun elektrokimyasal performansi, a) farkh
tarama hizlarinda kaydedilen CV egrileri, b) farkli tarama hizlarinda
kapasitif ve diflizyon kontrollii katki oranlari, ¢) log(i) — log(v) grafigi.

TQC organik katotunun, Al anotu ile birlestirildigi 2 elektrotlu tam hiicre
performanslar1 sirastyla AE ve IL elektroliti icerisinde Swagelok ve kese tipi hiicre
konfigiirasyonlarinda degerlendirilmistir (Sekil 7.5a—e). Sekil 7.5a ve 7.5b’de sunulan
grafikler, AICIz AE igerisinde Swagelok tipi hiicrelerden elde edilen test sonucglarini
gostermektedir. C-rate performanslari, farkli akim yogunluklarinda elde edilen sarj-
desarj volatj profillerini sunmaktadir. 50, 100, 200, 300 mA/g akim yogunluklarinda
sirastyla 160, 157, 112 ve 70 mAh/g desarj kapasiteleri elde edilmistir. Akim

yogunlugu 100 mA/g geri dondiiriildiigiinde, farkli akimlardaki ¢evrimlerden sonra
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biiylik Olgiide geri kazanmilabilir oldugu goriilmektedir. TQC elektrotunun AE
sisteminde belirli bir kapasite koruma kabiliyeti sundugu, ancak uzun c¢evrim
dayaniklilig1 agisindan Béliim 6’da THAQ organik elektrotuyla yapilan ¢aligsmalara
benzer sekilde, Al anotuyla birlestirildiginde, sinirlamalara sahip oldugu

goriilmektedir.

IL elektrolit igerisindeki galvanostatik desarj/sarj performanslari ise, yine diisiikten
yuksege farkli akim yogunluklarinda incelenmis ve Sekil 7.5¢—d’de gosterilmektedir.
50, 100, 200, 300 mA/g akim yogunluklarinda sirastyla 54, 37, 35 ve 32 mAh/g’lik ilk
desarj kapasiteleri elde edilmistir. C-hiz testinin sonunda tekrar 100 mA/g akim
yogunluguna doniildiigiinde yaklasik %90 Koulombik verimle 44 mAh/g’lik kapasite
elde edilmistir. Sekil 7.5e’deki uzun cevrim performanslarina bakildiginda, 740.
cevrim sonunda 49 mAh/g kapasite ve %97 Koulombik verimle stabil bir performans
gosterdigi ancak kapasitesinin, teorik kapasitesinden olduk¢a diisiik oldugu
goriilmektedir. Sulu elektrolit sisteminin iyonik siviya kiyasla daha yiiksek kapasite
gostermesi birka¢ faktdrle aciklanabilir. Iyonik sivilar genellikle daha yiiksek
viskoziteye sahip oldugundan, iyon difiizyonu sulu sistemlere kiyasla daha yavastir
[161,176]. Azalan iyon hareketliligi, yiik tasiyici iyonlarla elektrot malzemesi
arasindaki etkilesimi sinirlayarak kapasite kaybina neden olur. Sulu sistemlerde, Al
iyonlar1 ¢ozeltide daha kolay hareket edebilirken, iyonik sivi sistemlerde bu
komplekslerin koordinasyonu ve tasinimi daha kisitl olabilir [7,57,73,177]. Ayrica
proton katkis1 da kapasite farkina katki saglayan onemli bir etkendir. Sulu elektrolit
sisteminde hem Al iyonunun interkale olmas1 hem de proton katkis1 toplam kapasiteye

katkida bulunabilir [172,178,179].

Bu veriler 1s18inda, TQC elektrotu sulu sistemlerde daha yliksek kapasiteye
ulasabilirken, iyonik sivilarda daha uzun ¢evrim 6dmrii sunmaktadir. Bu durum, farklh
uygulama hedeflerine gore elektrolit seciminde Onemli bir parametre olarak

degerlendirilmelidir.

104



a) b)
300
= . H120 o
D20} et e fh L emant Ay £
< TQC:Printex:PTFE v .
2 60:30:10 ‘é 2001\ s0mag 90 G
—_ —om >
S S - QQQOOQ 100 mA/g =
o 200 mAlg 9 150 leo B
> e 300 MAIG ‘0 200 mA/g 100 mA/g [S
— 100 MA/Q ('] 100 300 mAY o
Q mA/g =
© N ; /
] TQC:Printex:PTFE g '30 3
. 50 60:30:10 AE ¥
; 0,5M AICI3 - -9-Q
00— = 0 : o 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 10 20 30 40
Kapasite (mAh/g) Cevrim sayIsi
c) 21 d
) 300 {"
1,84 . 120
(2] B -
s 18 s 290 Nareenens UL £
= 124 TQC:Printex:PTFE £ 200 FrRRAARIRR R r90 %
w 60:30:10 = .. 2z
S 09! ——50mA/g L1504 # FHE leo B
> 100 mA/g @ IL [
200 AV @©
0,6 —omalg 21001 somarg 2
03 —100 ¥ o] %M 100mAlg 500 ma/g 300 mAvg 100mA./:“ 30 S
Ll e
00— = 0% : . : ‘ 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60
Kapasite (mAh/g) Cevrim sayisi
e)
80
70 I 100
) €
60 L =
100 mA/g 80 o
50 >
L 4
g / 60 E X
L o -
@ 30 = 40 2
S 5
3 20 !0
-@-Q- 20
10] "¢
0 IiL 0
60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720 780

Cevrim sayisi

Sekil 7.5: TQC katodunun Al anot ile birlikte 2 elektrotlu hiicre konfigiirasyonunda
elektrokimyasal performans karsilagtirmasi, a,b) 0.5 M AlCls sulu elektrolit
ortaminda farkli akim yogunluklarinda elde edilen sarj/desarj profilleri ve
C-rate performanslari; ¢,d) [EMImCI]:AICL (1:1.5) iyonik sivi elektrolit
ortaminda farkli akim yogunluklarinda elde edilen sarj/desarj profilleri ve
C-rate performanslari, e) Iyonik siv1 elektrolitte uzun ¢gevrim performansi.

IL elektrolitin TQC elektrot yiizeyiyle olan temasini arttirmak amaciyla TQC]||Al
hiicresi 50 °C yiiksek sicaklikta yag banyolu sicaklik kabininde test edilmistir (Sekil
7.6). Oda sicakliginda ve yliksek sicaklikta gerceklestirilen bu karsilastirmali

caligmanin amaci, IL’nin daha yiliksek sicaklikta elektrotla olan yiizey
1slanilabilirliginin (wettability) iyilesip iyilesmedigini ortaya koymaktir. Ancak elde
edilen sonuglar, beklenenin aksine, yiiksek sicakligin elektrokimyasal performansa
olumsuz etki ettigini gostermistir. Sekil 7.6’daki sarj-desarj profilleri incelendiginde,

50 °C’deki ¢ikis voltaj degerinin (0,93 V), 25 °C’ye gore (1,05 V) daha diisiik oldugu
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gdzlenmistir. Ayrica, yliksek sicaklikta Kuolombik verim gevrim boyunca kararsiz bir
seyir izlemis ve 80 ¢evrim sonunda %60’1n altinda kalmistir. Bu durum, yiiksek
sicaklikta AICI3’lin artan reaktivitesiyle birlikte yan reaksiyonlarin meydana

gelmesine ve TQC yapisinda bozunmalara neden olabilecegini diisiindiirmektedir.

Sekil 7.6¢c-d’de iki pilin performanslarimin karsilagtirmasina bakildiginda, 25 ve
50 °C’de kaydedilen ilk ¢evrim galvanostatik sarj-desarj profillerinden sirasiyla 37
mAh/g ve 70 mAh/g kapasitelere sahiptir. Yiiksek sicaklikta, her ne kadar oda
sicakliginda calisan pile gore nispeten yliksek desarj kapasiteleri elde edilmis olsa da
Koulombik verim kiyaslamalarinda 25 °C’de %95 Koulombik verim elde edilirken,
bu deger yiiksek sicaklikta %55’e kadar diigmiistiir. Bu sonuglar, IL’nin elektrot
ylizeyiyle yliksek sicaklikta beklenen diizeyde bir islanma avantaji saglamadigin
gostermektedir. Aksine, sicaklik artisi, AICl3’lin artan reaktivitesiyle yan reaksiyonlari
tesvik etmis, TQC yapisinda olasi bozunmalara neden olmus, ve genel olarak sistemin
elektrokimyasal kararliligin1 zayiflatmistir. Dolayistyla, IL sisteminde 50 °C g¢alisma
kosullar, elektrot-elektrolit etkilesimi agisindan beklenen pozitif etkinin aksine,
performans diisiisiiyle sonuclanmistir. Bu sonuglara gére, TQCJ|Al pilinin redoks
davraniglarini inelemek amaciyla yapilan ex-sifu karakterizasyonlari oda sicakliginda

calisilan pil ile gerceklestirilmistir.
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Sekil 7.6: TQC elektrotun IL igerisinde yiiksek sicaklikta (50 °C) galvanostatik sarj-
desarj performanslarinin karsilastirilmasi:,a) desarj/sarj profilleri, b) uzun
cevrim performansi ve Koulombik verim, ¢) 25 ve 50 °C’de gergeklestirilen
pillerin 100 mA/g akim yogunlugunda ilk sarj-desarj voltaj profillerinin
karsilastirilmasi, d) 25 ve 50°C’de test edilen pillerin uzun ¢evrim
Koulombik verim performanlariin karsilastirilmasi.

TQC elektrotunun AE ve IL elektrolitlerdeki reaksiyon mekanizmasi, sarj ve desarj
oncesi (pristine), tam desarj ve tam sarj durumlarinda ex-situ IR karakterizasyon
teknigi ile incelenmistir. TQC’nin sulu elektrolit i¢indeki IR spektrumu Sekil 7.7’ de
sunulmaktadir. Baslangi¢c durumundaki (pristine) TQC elektrotuna ait spektrumda,
1610 cm™ civarinda belirgin bir absorpsiyon piki gozlenmistir. Bu pik, organik
yapidaki karbonil (C=0) gruplarinin karakteristik gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir ve bu gruplarin redoks reaksiyonlarinda aktif bolge olarak rol oynadigini
gostermektedir. Elektrot 0 V’a desarj edildiginde, 1610 cm™ bandmin siddetinin
azaldig1 ve spektrumda 3500 cm™ araliginda genis bir absorpsiyon bandinin ortaya
ciktig1 gozlemlenmistir. Bu genis bant, -OH ve/veya -NH gruplarinin titresimlerine
karsilik gelmekte olup, elektrot yapisinda proton katilimi gerceklestigine isaret
etmektedir [96,97,180]. Bu bulgular, desarj siirecinde karbonil gruplarinin
indirgenerek proton ve Al gibi iyonlarla koordine oldugunu ve proton katkisinin sarj-

desarj mekanizmasinda rol aldigini ortaya koymaktadir.
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Hiicre 1,2 V’a sarj edildiginde, 1610 cm! bandinin siddetinin tekrar arttig1 ve -OH/-
NH bandinin siddetinde azalma gozlenmistir. Bu durum, karbonil gruplarinin yeniden
oksitlenerek yapiya geri dondiigiinii gostermektedir. Bu gozlemler, TQC elektrotunun
AE ortaminda geridoniistimlii bir redoks mekanizmasi sergiledigini ve proton
katkisinin bu siirecte rol oynadigini kanitlamaktadir. Sonug olarak ex-situ IR analizi
TQC’nin karbonil merkezli redoks davranigini dogrudan desteklemekte ve sulu

sistemde hem Al iyonlarinin hem de protonlarin katilimini ortaya koymaktadir.
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Sekil 7.7: TQC elektrotunun baslangi¢ (pristine), desarj (0 V) ve sarj (1,2 V)
durumlarindaki AE icerisinde gerceklestirilen ex-situ IR spektrumlari.

TQC elektrotunun IL elektroliti igerisindeki elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasi,
AE c¢alismasinda oldugu gibi, baslangi¢ durumunda, desarj ve sarj durumlarinda ex-
situ IR karakterizasyon yontemi ile incelenmistir (Sekil 7.8). Ancak karakterizasyon
stireci, TQC malzemesinin IL i¢inde kismen ¢oziiniiyor olmasi1 nedeniyle oldukga
zordur. Ozellikle IR analizinde, elektrot yeterince yikanmadiginda spektrumda
yalnizca IL’ye ait karakteristik bantlar gozlenmistir. Buna karsin elektrot iyice

yikandiginda ise aktif malzeme yiizeyden ayrildig1 i¢in yalnizca PTFE baglayiciya ait
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bantlar tespit edilmistir. Bu nedenle, IR Olglimleri gézlemlenebilir sonuglar elde

edilinceye kadar bir¢ok kez tekrar edilmistir.

TQC organik elektrotu, yaklasik 1610 cm™ civarinda karakteristik bir C=0 titresim
bandina sahiptir. Ancak sarj ve desarj durumlarinda, bu pikin 1650 cm™’e siddetinin
artarak kaydigi goriilmektedir. Yukarida da belirtildigi gibi, TQC'nin IL elektrolit
icerisindeki spektral pikleri, malzemenin ¢ozlinlirliigli ve elektrolit kaynakli pik
ortiismeleri nedeniyle ayirt edilebilirligi diisiiktiir. Sekil 7.8’de verilen separator
goriintiisi, pilin birinci ¢evriminden sonra eldivenli kabin i¢erisinde sokiilmesiyle elde
edilmistir. Seperator lizerinde farkedilen sarimsi renk degisimi TQC elektrotunun
coziinmesinden kaynakli olusan renk degisimi oldugunu gostermektedir. Sarj ve desarj
sirasinda kayan bu pikin, elektrolit ve elektrot etkilesimine bagli kimyasal bir siire¢ mi
yoksa elektrokimyasal bir siire¢ mi oldugunu anlamak amaciyla, TQC elektrotu bir
giin boyunca elektrolit igerisinde bekletilmistir. Bu piklerin yalnizca TQC’ye mi yoksa
elektrolit ile etkilesim sonucu olusan komplekslere mi ait oldugu kesin olarak ayirt
edilememektedir. Elde edilen spektrumun, baslangic elektrodu ile biiyiik olgiide
ortiismesi, gozlemlenen degisimlerin elektrokimyasal kaynakli oldugunu, yani Al

iceren kompleks anyonlarin yapida koordine oldugunu gostermektedir [101].

Yine aynm figurde verilen SEM/EDS analizleri, IL igerisindeki sarj ve desarj
stireclerinde TQC elektrodunun yapisal ve elementel degisimlerini ortaya koymustur.
EDS sonuglarina gore, Al elementi desarj durumunda %3,2 oraninda tespit edilirken,
sarj durumunda bu oran %]l,1’e diismektedir. Bu durum, desarj siirecinde Al
iyonlarmin veya komplekslerinin elektrot yapisina koordine oldugunu, sarj siirecinde
ise yapryr terk ettigini gostermektedir. SEM goriintiileri de bu yorumu
desteklemektedir. Desarj durumunda elektrot ylizeyinde daha belirgin catlaklar ve
ignemsi, kabarik yapilara sahip, par¢alanmis bir morfoloji gézlenmistir. Bu yapi, Al
kompleks iyonlarinin yapiya koordine olmasiyla meydana gelen hacim artis1 ile
iliskilendirilebilir.

Sonug olarak, TQC elektrotunun, IL i¢indeki IR ve SEM/EDS verileri, Al kompleks
iyonlar ile elektrokimyasal olarak etkilesime girdigini gostermektedir. Ancak IL
ortaminda yasanan c¢oziiniirlik sorunu nedeniyle malzeme kaybi, karakterizasyon
zorluklar1 ve uzun siireli dongiilerde kapasite diisiisii gibi simirlayic1 faktorler

mevcuttur.
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Sekil 7.8: TQC elektrotunun IL elektroliti i¢erisinde baslangig (pristine), 1.desarj sonu
(0,3 V) ve bsarj (1,2 V) durumlarindaki ex-situ IR spektrumlari ile sarj ve
desarj sonrasi elde edilen SEM/EDS goriintiileri.

Béliim 5teki Aliiminyum Iyon Bataryalarda Anot kisminda da, detayli ¢alisildig
iizere, TQC katotuyla birlestirilen Al anotun, ¢evrim sonrasi (post-mortem) analizi
kapsamindaki degisimleri, Sekil 7.9’da gosterilen SEM/EDS analizleriyle
incelenmistir. Goriintiilerde gozlenen morfolojik farkliliklar ve elementel dagilim,
elektrokimyasal reaksiyonlarin anotta olusturdugu etkileri ortaya koymaktadir. Desarj
durumunda Al yiizeyinde goézenekli, ¢ukurluklu ve pargalanmis bir yapr dikkat
cekmektedir. Bu morfoloji, Al metalinden Al iyonlarinin/komplekslerinin
cozlinmesiyle olugan hacimsel bosluklarin ve yiizey yipranmalarinin bir gostergesidir.
Ilgili EDS verileri de bunu desteklemektedir: Desarj sonras1 yiizeydeki Al oran1 %36-
41 araliginda 6l¢iilmiis olup, buna karsilik O (~%10) ve Cl (%2-2,5) elementlerinin
varligi, Al iyonlarinin ¢oziinerek ¢evrede kloriir ve oksit kompleksleri olusturduguna

isaret etmektedir. Sarj durumundaki yiizey morfolojisi ise daha diizglin bir yap1
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sergilemektedir. Al yilizeyinde cukurlasma azalmis, daha homojen bir goriiniim
kazanmistir. EDS verilerine gore bu bolgede Al oran1 %60’1n lizerine ¢ikmakta bu da

Al iyonlarinin tekrar indirgenerek yiizeye ¢okeldigini gdstermektedir.

Bu sonuglar, Al anotta sarj/desarj sirasinda geri doniisiimlii kaplama/siyirma
(plating/stripping) mekanizmasimin isledigini gostermektedir. Yiizeyde gozlenen
degisimler, Al elektrotun stabilitesini dogrudan etkileyen 6nemli parametrelerdir ve

ozellikle uzun dongiilii ¢aligmalarda anot yilizeyinin korunmasinin gerekliligini

vurgulamaktadir.

a

) C N (o] Al Cl b)
Spectrum1 43.08 7.09 10.77 36.39 2.50 C N (o) Al Cl
Spectrum2 40.65 6.44 956 41.14 2.02 Spectrum1  27.20 250 8.60 60.43 0.59
Spectrum3 41.18 6.75 10.18 39.37 2.35 Spectrum2 26.96 2.27 8.52 60.97 0.53

Sekil 7.9: Al anotun sarj ve desarj durumlarindaki yilizey morfolojisi ve EDS analizleri.
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8. GENEL SONUCLAR

Bu tez galismasi kapsaminda aliiminyum iyon bataryalar (AIB) iizerinde yapilan
arastirmalar, enerji depolama sistemlerinde giivenli, ekonomik ve siirdiiriilebilir bir
alternatif sunma hedefiyle, Li iyon pillere segenek olusturmak amaciyla
gerceklestirilmistir.  Bu  kapsamda, aliiminyum iyonlarmin yapiya yerlesme
siireclerininin optimize edilmesi, hiicre performanslarinin artirilmasi ve korozyon,
hidrojen gazi olusumu ile Al metalinin anot olarak kullanilmasindaki zorluklar gibi

temel sorunlara ¢oziim aranmistir.

Yapilan tez ¢alismasi kapsaminda, Al iyon bataryalarin gelistirilmesi i¢in, sulu
elektrolit (AE) ve iyonik siv1 (IL) elektrolit olmak {izere iki farkli elektrolit sisteminde
calisilmistir. AE’lerin kullanimiyla yapilan deneylerde, uygun elektrolitin segilmesi
icin ¢esitli konsantrasyonlarda aliiminyum tuzlari (AICl3, AI(NO3)3, Al(SO4)3) ile
hazirlanan sulu elektrolitlerin iyonik iletkenlik ve pH oOl¢limleri yapilmis ve
optimizasyon ¢alismalarinin sonucunda AICl3 tuzuyla hazirlanan elektrolit sulu
elektrolit olarak secilmistir. IL elektrolit olarak, Al iyon bataryalarda genis voltaj
penceresine sahip, organik katotlarla kullanildiginda tersinir redox potansiyeli
saglayan, Al iyonunun kaplama/siyirma O6zelliklerini destekleyen ve uzun g¢evrim
Oomrii gibi  avantajlart nedeniyle yaygin olarak tercih edilen ve depolama
mekanizmasinda AlCls ve ALCl;y gibi  kloroaliiminat tiirleri olusturan
AICI3/[EMIm]CI (1-etil-3-metilimidazolyum kloriir 1,5:1,0) iyonik elektroliti tercih

edilmistir.

Boliim 4’te, sulu elektrolit ortaminda gergeklesen hidrojen olusumu gibi yan
reaksiyonlarin ve korozyonun minimize edilebilmesi amaciyla, farkli akim toplayici
malzemelerin elektrokimyasal kararliliklar1 detayli bir sekilde incelenmistir. Sulu
elektrolitlerin farkli konsantrasyonlarda pH ve iletkenlik 6l¢iimleri yapildiktan sonra
secilen ve Al-iyon batarya sistemlerinde sikca kullanilan AICI3 sulu elektroliti
igerisinde, paslanmaz ¢elik (SS), titanyum (T1), nikel (Ni) ve grafit plaka (GP) gibi
dort farkli akim toplayicinin korozyon direncgleri ve elektrokimyasal stabiliteleri
karsilastirilmistir. Korozyon testleri, CV 6l¢timleri ve potansiyodinamik testleri, akim
toplayicilarin AAIB'lerin elektrokimyasal performansini iyilestirmede 6nemli bir rol
oynadigimi gostermistir. SS, Ni, Ti ve GP akim toplayicilarinin elektrokimyasal

davranisi ilk olarak CV ile belirlenmistir. Daha sonra korozyon davraniglar1 Tafel
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ekstrapolasyon yontemi kullanilarak LPR ile incelenmistir. Korozyon testleri ve
dongiisel voltametri ¢aligsmalar1 yoluyla, GP'nin korozyon etkisini ve HER'i en aza
indiren uygun bir akim toplayic1 oldugu gosterilmistir. Ote yandan, SS ve Ni akim
toplayicilarinin korozyon egilimleri ve diisiik elektrokimyasal kararliliklar1 nedeniyle
AAIB'ler i¢in uygun olmadig1 sonucuna varilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda, uygun
akim toplayict secimlerinin batarya performansma dogrudan katki sagladig

gorilmistiir.

Boliim 5°te ise, sulu elektrolit icerisinde, Al metal anotun korunmasina yonelik yapilan
calismalarda, Al anot yiizeyine PVDF ve AICl3 iceren kaplama ¢dzeltisi uygulanarak
koruma saglanmaya calisilmis, kaplamali ve kaplamasiz Al anotlar Bi,O3-CNF katotu
ile birlestirilerek 2 elektrotlu Swagelok hiicrede test edilmistir. Bi>O3 elektrotunun, Al
metalinin etkisinden bagimsiz elektrokimyasal performansint degerlendirmek
amaciyla da, grafit plaka karsit ve Ag/AgCl referans elektroununa karst 3 elektrotlu
sistemde performanslart degerlendirilmistir. Al anot kullanmaksizin gergeklestirilen
bu 3 elektrotlu sistemde, yiiksek cevrim kararliligt ve geri doniisiimlii redoks
davraniglart sergiledigi, belirgin simetrik redoks pikleri ve 500 c¢evrim boyunca
stabilitesini koruyan kapasite degeri, BixO3z’un bu sistemlerde katot olarak
kullanilabilirligini dogrulamaktadir. Ancak, Al anotlar ile birlestirildiginde, zayif
elektrokimyasal performansi, c¢evrim Omrii ve Koulombik verimi, bu kaplama
stratejileri uzun siireli dongii stabilitesi saglamakta yetersiz kalmistir. Bu nedenle, Al
metaline alternatif olarak anot malzemesi gelistirme ihtiyaci dogmus, bu nedenle TiO>
gibi, AIB’lerde umut vaad eden inorganik aktif malzemeye odaklanilmistir.
Aliiminyum metal anotlar i¢in, diisiik ¢evrim émrii ve korozyon sorunlarinin dniine
geemek amaciyla, alternatif TiO2 anot malzemelerinin gelistirilmesi, Al metalinin
kullanilmasina alternatif ¢dziimler sunmus ve bu malzemelerin Al™ iyonlarma ev
sahipligi yapabilme kapasitesi deneysel olarak kanitlanmistir. Bu amagla, akim
toplayicilarin elektrokimyasal kararliligi, CV ve LPR kullanilarak belirlendikten sonra
anataz faz TiO; aktif malzemesi sol-gel yontemiyle sentezlenmis ve 1,0 M AlCl3 sulu
elektroliti igerisinde elektrokimyasal olarak test edilmistir. TiO; aktif malzemesi, dort
farkli akim toplayict iizerinde, elektrot malzemesi olarak kullanilmistir. GP akim
toplayict lizerindeki TiOz elektrotu 249 mAh/g desarj kapasitesi saglarken, Ti1 akim
toplayici daha az elektrokimyasal aktivite gostermistir. Buna karsilik, SS ve Ni akim

toplayicilarinin ~ kullaniminin, korozyon egilimleri ve diisiik elektrokimyasal
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kararliliklar1 nedeniyle AAIB'ler i¢in uygun akim toplayiclar olmadigi sonucuna
vartlmistir. Sulu elektrolit Al-iyon pillerde TiO> elektrotlarin elektrokimyasal
performanslari iizerine yapilan literatiir ¢alismalariyla karsilastirildiginda (Tablo 8.1),
sentezlenen TiO; elektrotun AAIB'ler i¢in umut verici bir anot malzemesi oldugunu

dogrulamaktadir.

Tablo 8.1: Sulu elektrolit Al iyon bataryalar i¢in TiO; elektrotlarin elektrokimyasal
performanslarinin literatiir ile karsilastirmasi.

Elektrot  Elektrolit Akim Akim Desarj — cp o4)  Ref.
Toplayict  yogunlugu  kapasitesi
Anodik 0,25 M rabor
TiOr  AL(SO)s+1,5 Tifolyo  4mAfem’ 748 mAhlg .o n‘iemi [68]
Nanotiip M NacCl 3
TiO,, . 2 75 mAh/g rapor
anataz 1,0 M AlC; Tiggho dyom (14 gevrim) = edilmemis [12]
23,1 mAh/g
1,0M 02-10 | (60¢evnm 96,2
Modifiye- 4 ey oM  Karbon Alg @1,0 A/g) [14]
TiO; KCl kagit 99,95
15,3 mAh/g ’
@10 A/g
183 mAh/g
@0,15C
(baslangig
TiO:- Nikel 0,15C ve kapasitesi) rapor
Nanokiire [ OMAICE g 6.0C edilmemis | 1)
108 mAh/g
@6,0 C
(baslangic)
Nikel I¢ 170 mAb/
TiO/CNT 1,0 M AICl; . (335 Ve >99 [85]
disk (100 gevrim)
mA/g)
140 mAh/g7 ~48
TiO,, 1,0 M AICI Grafit 4A/g (20 ¢evrim) [86]
anataz
Ti folyo 35 mAh/g ~50
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Tablo 8.1: Devam

Ti- 1.0M
boslul'du AICL/1,0 Tantalum 3A/g 64 mAh{g 50 [76]
rutil folyo (110 ¢evrim)
. M NaCl
TlOz
TiO,, 1,0 M Glr:g 3 A/ 249 mAh/g (baslangig) 739 E:lzl
anataz AlCl; I()GP) & 105 mAh/g (50 ¢evrim) ’ [75]

Tezin Boliim 6’ya konu olan caligmasinda, daha Once Zn-iyon sistemlerinde
incelenmis olan THAQ organik elektrodunun elektrokimyasal davranisi, hem IL hem
de AE elektrolitleri kullanilarak AIB i¢in sistematik olarak arastirilmistir. IL bazli
sistem, iistiin elektrokimyasal kararlilik sergileyerek uzun siireli ¢evrim performansina
olanak saglamis ve Al anotunun bozulmasini 6nemli dl¢lide azaltmistir. Buna karsilik,
AE sistemi, 6zellikle uzun ¢evrimler boyunca hizlanan anot bozulmasina bagli olarak,
goreceli olarak sinirli ¢evrim kararliligi gostermistir. Bu bozulma, Al igeren tiirlerin
olusumu ve Al yiizeyinde kararli bir pasivasyon tabakasinin olusmamasiyla
iliskilendirilmektedir. Bu smirlamalara ragmen, sulu sistemin giivenlik,
stirdiiriilebilirlik ve maliyet agisindan 6nemli avantajlar sundugu da dikkate degerdir.
Ancak, sulu ortamda Al metalinin dogas1 geregi zayif tersinirligi, hala asilmasi
gereken temel bir zorluk olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu calisma, THAQ’un hem IL hem
de AE ortamlarinda etkili sekilde calisabilen bir organik katot malzemesi oldugunu
ortaya koymaktadir. Bunlarin yan sira, IL bazli sistemde gerceklestirilen operando
ATR-IR spektroskopisi, THAQ molekiiliindeki karbonil gruplari ile Al iyonlarinin
koordinasyonuna dayanan geri dontisiimlii bir redoks mekanizmasini agiga ¢ikarmistir.
AE ortaminda tamamlayici olarak yapilan ex-sifu IR analizleri ise sarj/desarj siireci
boyunca karbonil gruplarmin elektrokimyasal olarak aktif kaldigin1 géstermis ve bu

sayede koordinasyona dayali bir yiik depolama mekanizmasini1 dogrulamistir.

Genel olarak, bu bulgular, THAQ’un AIB sistemleri i¢in redoks-aktif bir organik katot
malzemesi olarak uygulanabilirligini ortaya koymakta ve uzun siireli cevrim kararliligi
acisindan elektrolit—elektrot uyumunun kritik roliinii vurgulamaktadir. Bu ¢aligma,
organik katotlarin elektrolit-bagimli elektrokimyasal davranislarina dair 6nemli
bilgiler sunmakta ve yliksek performansli, siirdiiriilebilir aliiminyum-iyon batarya

sistemlerinin gelistirilmesine yonelik bir temel teskil etmektedir.
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Boliim 7’de ¢alisilan TQC katot malzemesinin, hem AE hem de IL elektrolit
ortamlarinda elektrokimyasal davranislari incelenmistir. Oncelikle AE elektroliti
igerisinde ve Al anotun etkisinden bagimsiz davranisimi tayin etmek amaciyla, 3
elektrotlu beher hiicrede ytriitiilen ¢alismalarda, farkli calisma voltaj araliklar test
edilmis ve daha yiiksek Koulombik verim saglayan optimum bir ¢alisma voltaj aralig
belirlenmistir. Al anotla birlestirmeden 6nceki performansindan teorik kapasitesinin
neredeyse yarisi kadar bir kapasite elde edilse de, Al anotla olusturulan AE hiicrelerine
gore daha yiiksek bir ¢evrim sayisi elde edilmistir. Bunun yani sira, Al anotuyla
olusturulan IL ortaminda gergeklestirilen terstlerde, diisiik kapasiteler elde edilmis
ancak ¢ok yiiksek ¢cevrim kararlilig1 ve Koulombik verime sahip olmustur. Bu da tezin
biitiinliiglinde sikca bahsedilen sulu elektrolit ortaminda Al metalinin zay:1f tersinirligi
ve cevrimler boyunca korunamamasidir. Ex-situ IR karakterizasyonu, TQC
elektrotunun her iki elektrolit sistemindeki reaksiyon mekanizmasini aydinlatmak
amaciyla kullanilmistir. AE igerisinde karbonil gruplarinin desarj sirasinda yalnizca
Al iyonlariyla degil ayni zamanda protonlarla da etkilesime girdigini ortaya

koymustur.

IL elektrolit sistemiyle yapilan karakterizasyon ¢alismalarinda ise bazi sinirlamalarla
(pik pozisyonlarmin kaymasi, TQC elektrotunun iyonik c¢oziiclilerde ¢oziinme
gostermesi gibi) karsilasilmistir. Ancak tekrarlanan 6l¢timlerde gozlenen degisimler,
elektrot malzemesiyle iyonik ortam arasinda elektrokimyasal kaynakli bir etkilesim
oldugunu ortaya koymaktadir. SEM/EDS analizleri, sarj ve desarj siireclerinde Al
komplekslerinin elektrot yapisina koordine oldugunu desteklemistir. Elde edilen tiim
bulgular, TQC'min Al-iyon bataryalarinda Al kompleksleri ile koordine olan bir

organik katot oldugunu gostermektedir.
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Tablo 8.2: Al iyon batarya sisteminde kullanilan organik katotlarin elektrokimyasal
performanslarinin literatiirde yapilan ¢alismalarla karsilastirilmasi.

Desarj
AKkim Kapasitesi, Cevrim
Elektrot Elektrolit yogunlugu mAh/g SavIS] CE, %  Ref.
(mA/g) (% tutma Y
orani)
AlCls:
Polypiren [EMIm]CI 200 85 1000 ~97 [65]
(1,5:1)
A1C13Z
Polypirol [EMIm]CI 20 75 100 ~100 [64]
(1,5:1)
PANI [EMIm]CI 2000 118 (88) 5000 97 [181]
(1,3:1)
A1C13I
PAQS/NEEE [EMIm]CI 0,5C 160 (75) 500 ~95 [21]
NT
(1,5:1)
AlCls: 0,5C
PQ [EMIm]CI (1C=257 176 (~21) 20 98 [101]
(1,5:1) mA/g)
TPB AlCls:iire 100 175 (90) 250 >90 [182]
1,0 M
C4Q AI(OTF3) 40 400 (81) 50 >98 [82]
TCQ 1,0 M 200 147,7 (70) 200 ~100 [83]
Al(OTF3) ’
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Tablo 8.2: Devam

1,0 M
9,10-AQ Al(SO4)s 500 167,1 (89,1) 100 98,1 [84]
AlCls:
[EMIm]CI
(1,5:1) N
e b)) 100 62,5 (~93) 575 97
THAQ 0,5 M AICI; 100 66 (~82) 75 69  Bute
(3 elektrotlu 600 45,5 (~93) 945 94
hiicre)
(Swagelok 100 64 (~31,5) 55 95
hiicre)
A1C132
[EMIm]CI
(1,5:1) 100 47 740 97
(kese hiicre)
0,5 M AICl3 100 180 (53) 225 75
TQC (3 elektrotlu Bu tez
hiicre)
(50-100-
(Swagelok 200-300- (316, 155, 35 ~(95-
hiicre) 100) 110, 97)
C-hiz 73,106 )

Sonug olarak, bu tez ¢alismasi, aliminyum iyon bataryalarin performansini artirmaya
yonelik malzeme ve sistem tasariminda énemli ilerlemeler saglamay1 hedeflemis ve
bu teknolojilerin var olan lityum iyon bataryalara alternatif olmasina yonelik
potansiyelini ortaya koymustur. Gelecekte yapilacak arastirmalarda elektrot-elektrolit
uyumunun iyilestirilmesi, ¢evrim Omriiniin uzatilmas1 ve maliyet etkin ¢dziimler
gelistirilmesi, AlIB'lerin enerji depolama alanindaki konumunu daha da

giiclendirecektir.
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