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OZET

Giliniimiizde teknolojik aletlerin kullanimi1 ve teknolojik gelismenin devamai igin
gereken enerjinin dogay1 tahrip etmeyecek sekilde Uretilmesi ve konvansiyonel
olarak depolanip kullanilabilmesi sarttir. Bataryalar birka¢ yiizyl boyunca
gelisimlerini devam ettirerek, iiretilen enerjinin depo edilmesi i¢in en uygun aday
oldugu gorilmistiir. Bataryalar ile ilgili ilk ¢alismalarda sulu elektrolitler
kullanmilmistir. Organik ¢6zicl iceren Li-iyon bataryalar da enerji depolama Unitesi
olarak siklikla kullanilmasina ragmen, giivenlik problemleri ile karsi karsiya
kalmislardir. Dolayisiyla, giintimiizde daha glvenli, cevre dostu ve ekonomik
elektrolit ile c¢alisan ve yiiksek enerji yogunluguna sahip enerji depolama
sistemlerinin arayisi devam etmektedir. Yiksek degerlikli sulu elektrolit bataryalar,
iyon transferi sonucu daha yiiksek teorik kapasitesine sahip olmalar1 ve kullanilan
metallerin daha ucuz olmalar1 sebebiyle lityum iyon bataryalarin yerine gegebilecek
kullanigh bir alternatiftir. Sulu elektrolit Zn-iyon bataryalar cok degerlikli iyon
bataryalar arasinda umut verici performansa sahip segeneklerden bir tanesidir. Sulu
elektrolit Zn-iyon bataryalar i¢in uygun katot yapisi ve uygun interkalasyon
mekanizmasinin arayis1 devam etmektedir.

Bu ¢alismada, ¢inko iyon bataryalarda kullanilabilecek Zn anotun ve c¢inko
iyon bataryalarda kullanilabilecek LiFePO4, FePOs4 ve A-MnO: katot adaylarinin
yarim hiicre performanslari incelenmistir. Daha sonra, FePO4 katot, Zn anot ve 1M
ZnSQOg4 sulu elektrolitten olugan tam hiicre test edilmis ve ilk ¢evrimde 150 mAh/g’lik
kapasite elde edilmistir. Tam hiicredeki Zn iyon interkalasyon mekanizmasi EKKM

teknigi ile detayl bir sekilde incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Enerji Depolama, Sulu Elektrolit Cinko Iyon Bataryalar,
Zn Anot, Cokdegerlikli Iyon.



SUMMARY

Nowadays, the energy required for the use of technological tools and for the
continuation of technological development must be produced in a way that does not
destroy the nature and can be stored and used conventionally. Batteries have
continued to evolve over several centuries, making it the most suitable candidate for
the storage of energy produced. Aqueous electrolytes were used in the first studies on
batteries. Although Li-ion batteries containing organic solvents are frequently used
as energy storage units, they have faced security problems. Therefore, today, the
search for safer, environmentally friendly and economical electrolyte and high
energy density energy storage systems continues. Multivalent aqueous electrolyte
batteries are a useful alternative to lithium ion batteries because they have a higher
theoretical capacity as a result of ion transfer and are cheaper than metals used.
Aqueous electrolyte Zn-ion batteries are one of the options with promising
performance among multivalent ion batteries. The search for suitable cathode
structure and suitable intercalation mechanism for aqueous electrolyte Zn-ion
batteries continues. In this study, the half cell performances of Zn anode and
LiFePO4, FePOs and A-MnO: cathode candidates that can be used in zinc ion
batteries were investigated. And then, the full cell consisting of FePO4 cathode, Zn
anode and 1M ZnSOs4 aqueous electrolyte was tested and a capacity of 150 mAh/g
was obtained in the first cycle. The Zn ion intercalation mechanism in the full cell
was investigated in detail by the EQCM technique.

Key Words: Energy Storage, Aqueous Zinc lon Batteries, Zn Anode,

Multivalent lon.
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1. GIRIS

Modern teknolojilerin insanlarin giinliik hayatlarin1 kolaylastirmasinin yani
sira, insanoglunu, bu teknolojileri ayakta tutabilecek enerjiyi {iretmeye ve
depolayacak sistemleri gelistirmesine mecbur birakmistir. Su an kullanilmakta olan
araclarin bircogu, i¢ten yanmali motor teknolojisinin gerektirdigi gibi fosil yakitlar
kullanmaktadir. Fosil yakitlar havaya CO; salmaktadir. Salinan CO2, Diinya'y1
1sitmakta ve kiiresel 1sinma gibi c¢evresel sorunlara yol agmaktadir. Bu sebeple
cevreyi daha az tahrip edecek yenilenebilir enerji kaynaklarinin yayginlagmasi
Oonemlidir. Halihazirda yayginlasmaya baslayan birgok yenilenebilir enerji kaynaklari
mevcuttur. Bunlardan en cok bilinenleri, riizgar tirbinleri, giines panelleri,
hidroelektrik santraller gibi yerlesik sistemlerdir. Ancak yenilenebilir enerji
kaynaklar1 diizensizdir. Ornegin, giinesten havanmn bulutlu oldugu zamanlarda,
riizgardan da esintisiz havalarda tam verim alinamaz. Dolayisiyla bu kaynaklardan
elde edilen enerjini optimum bir sekilde kullanilabilmesi igin {iretilen enerjinin
depolanmasi gerekmektedir.

Ayrica, cevresel kaygilarin artmasiyla, Diinya'da bilingli bir sekilde CO:2
emisyonun azaltilmasi i¢in her tiirlii ¢aligmalar baglamistir ve bu c¢alismalar
icerisinde en kayda deger olanlardan birisi de elektrikli tasitlarin gelistirilmesi ve
kullanimiin yayginlastirilmasidir. Bu tasitlarin  gelistirilmesinde de en 6nemli
bilesen bataryalardir. Yine bataryalar, diziistii bilgisayar ve akilli telefonlar gibi daha
kl¢iik boyutlu cihazlarda da en 6nemli bilesen olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Strekli
gelisen teknolojik ilerlemeler, daha kararli, daha yiiksek giic ve enerji yogunluklu
bataryalarin bilim insanlar tarafindan gelistirilmesini elzem kilmistir. Siirekli artan
cevresel kaygilar ise bu durumun aciliyetini gozler oniline sermektedir. Yapilan
calismalarda 6nemli gelismeler kaydedilmesine ragmen, hem cevreci hem de yiiksek

enerji yogunluklu sistem arayist giiniimiizde de hala devam etmektedir.



2. LITERATUR

2.1. Genel Olarak Bataryalar

Bataryalar, elektrokimyasal redoks tepkimeleri ile ¢alisan ve enerji depolamaya
yarayan sistemlerdir. Birgok hiicre birbirlerine seri veya paralel baglanarak bir
batarya sistemini olustururlar. Kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine gevirebilirler.

Desarj durumunda negatif elektrot (anot), yukseltgenir ve elektron kaybeder.
Yiikseltgenme sonucu olarak olusan elektronlar dis devreye gider. Elektronlarini
kaybetmis olan katyon iyonlar elektrolit yardimiyla pozitif elektroda tasinir ve katot
malzemenin kristal yapisinin igine yerlesirler. Sarj durumunda ise bu olaylarin tersi
gerceklesir ve elektrotlar rol degisir. Ozet olarak, desarj evresinde yiikseltgenen

negatif elektrot, anot roliinii oynarken, sarj evresinde bu durum tersine doner ve

pozitif elektrot ylkseltgendigi i¢in anot pozitif elektrottur.

electrons

DESARJ

SARJ

Sekil 2.1: Yeniden sarj edilebilir bataryalarin genel gosterimi.




Tablo 2.1: Bir bataryada evrelere gore olusan denklemlerin Sekil 2.1°e gore

gosterimi.
Desarj evresi Sarj evresi
A-A"+e At+e - A
B+A"+e — AB AB - XA*"+xe +B

2.1.1. Kavramlar

e Kapasite: Bataryanin igerisinde depolayabildigi enerji miktaridir. Ah ile
Olcaldr. 1 Ah 3600 Columb’a karsilik gelir.

e C-orani: Bataryada kullanilan desarj akimmin ne kadarimi desarj
edebilecegini gdsteren Ol¢iittlir. 1C orani, desarj akiminin 1 saat i¢inde tiim
bataryayr desarj edecegini gostermektedir. Ornegin, 1000 A.h kapasiteye
sahip bir batarya i¢in gereken desarj akim1 1000 Amper'dir (1C). 5C oran1 ise
gereken akimin 5000 A oldugunu ve bu akim ile desarj isleminin 0,2 saat (12
dakika) stirecegini gostermektedir. C/2 orami ise gereken akimm 500 A
oldugunu ve gereken siirenin de 2 saat oldugunu gostermektedir.

e Cevrim Omrl: Bataryanin bir kez desarj-sarj olmasi bir g¢evrim olarak
adlandirilir. Bataryanin yapabilecegi ¢evrim sayisini gosteren 0l¢it ise ¢evrim
omruddir.

e Spesifik gl¢: Birim kiitle basina diisen enerji miktaridir (W/kg).

e Spesifik enerji: Birim kiitle basina diisen gii¢ miktaridir (Wh/kg).

e Enerji yogunlugu: Bataryanin enerji depolamasini hacimsel olarak gdsteren
olcut (Whl).

e Gii¢ yogunlugu: Bataryanin gii¢ depolamasimin hacimsel gosterimidir (W/I).

2.2. Batarya Sistemleri

2.2.1. Birincil Bataryalar

Birincil bataryalarda, tersinir olmayan elektrokimyasal reaksiyonlar sebebiyle,

tekrar kullanimi miimkiin olmayan bir batarya ¢esididir. Kullanilan aktif materyaller



geri doniilemez bir sekilde doniisiir ve bu bataryalarin 6mrii tiim donilisim

tamamlanana kadardir.

2.2.1.1. Cinko-Hava Bataryalar

Cinko-hava bataryalar, negatif cinko elektrot, gozenekli membran araciligiyla
sisteme dahil olan O pozitif elektrot, alkali bir elektrolit sivist ve separatérden
olusan primer bir batarya tiirtidiir.

Batarya desarj olurken, ¢inko, hidroksil iyonlar1 ile tepkimeye girer ve
Zn(OH)4* iyonlar agiga ¢ikar. Boylelikle, ortam asir1 doymus bir hale geldiginde,
Zn(OH)4* parcalanarak ¢inko oksitleri olusturur [1]. Cinko hava bataryalar, teorik
olarak standart 1,65 V potansiyele sahiptir. Ancak, pratikte 1,35 V — 1,40 V
araliginda potansiyel gézlenmektedir.

Genelde saat pilleri ve isitme cihaz pillerinde kullanilan bu bataryalarin
binyelerindeki hava elektrot icerisindeki karbondioksidin alkali elektrolit ile
tepkimeye girmemesi gerekir. Aksi halde olusacak olan karbonatlar, hava elektrotun

porlarin tikayabilir.

Pozitif elektrot: O2 + 4e" +2H,0 — 40H" (2.1)
Negatif elektrot: Zn + 40H — Zn(OH)s % + 2¢ (2.2)
Zn(OH)4% — ZnO + H,0 +20H- (2.3)

2.2.2 Ikincil Bataryalar

Ikincil bataryalar, tersinir elektrokimyasal tepkimeler sebebiyle tekrar sarj

edilebilirler.

2.2.2.1. Kursun Asit Bataryalar

Ilk olarak 1859'da Fransiz fizik¢i Gaston Planté tarafindan gelistirilen bu

batarya sistemi, glinlimiizde en yaygin kullanima sahip sekonder batarya ttrGdar.
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Kursun anot, kursun dioksit katot ve siilfiirik asit elektroliti igeren sistem, cevreye
zararli olsa da, maliyetinin az olmasi ve ¢ok daha genis sicaklik aralifinda
calisabilmesi bu sistemin yaygin olmasinda 6n ayak olmustur. Teknik o6zellikler
bakimindan, yiiksek spesifik gilice sahip olmasi gibi bir avantaji varken, aym
zamanda diisiik spesifik enerjiye sahip olmasi ve kisa ¢evrimlerle ¢aligmasi gibi
dezavantajlara da sahiptir. Kursun asit bataryalar 2V'luk teorik voltaja ve %75-85
oraninda verime sahiptirler [2].

Desarj olurken, anot ve katot kursun(I) siilfata doniismektedir ve elektrolit,
igerisinde bulundurdugu tiim siilfiirik asidi kaybederek suya doniisiir. Sarj
durumunda ise tepkimelerin tersi gecerlidir.

Anottaki reaksiyon;

Pb) + HSO%(ag) — PbSO4(s) + H o) +2€° (2.4)

Katottaki reaksiyon;

PbOg2(s) + HSO*(ag) + 3H"(aq) + 26” — PbSO4(s) + 2H20) (2.5)

2.2.2.2. Nikel-Metal Hidrtr Bataryalar

Pozitif elektrot olarak nikel hidroksit (Ni(OH)2), negatif elektrot olarak
biinyesine tersinir sekilde H* iyonlar1 alip verebilecek intermetalik bir bilesik olan
metal-hidriir ve alkali KOH elektrolite sahip sistemlerdir. Desarj olurken metal
hidrir anottaki reaksiyon su sekildedir;

MH+OH — M+H0 +¢ (2.6)

Katottaki reaksiyon;

Ni(OH) + OH™ — NiO(OH) + H,0 + & 2.7)

1967'de Battelle-Geneva Arastirma Enstitiisii tarafindan gelistirilen bu

bataryalar, 1989'da ticari olarak iiretilmeye baslandi.



2.2.2.3. Lityum-iyon Bataryalar

Lityum-iyon bataryalarin anlasilabilmesi i¢in oncelikle lityum batarya ile
lityum-iyon bataryalarin farkli birer kavram olduklarinin bilinmesi gereklidir. Lityum
bataryalarda, saf lityum anot ve metal oksit katot bulunur ve lityum bataryalar tekrar
sarj edilemezler. Ancak, lityum iyon bataryalarda, anot olarak karbon (grafit vb.),
katot olarak lityum iceren bir metal oksit bulunur. Sahip olduklar1 lityum igeren
metal oksit sebebiyle lityum iyon bataryalara gore daha kararli ve glvenlidirler.

[k olarak 1991 yilinda Sony sirketi tarafindan ticari amagla iiretilip satilmaya
baslanan bu bataryalar LiCoOz2 katota sahiplerdi ve kursun asit bataryalara gore daha
yiiksek enerji yogunluklarina ulasiyorlardi (180 Wh/kg) [3]. O zamandan bu yana
pek ¢ok ticari lityum-iyon pilleri iiretildi ve gitgide gelismeye devam etmektedir.

Onceki arastirmalar sonrasi lityumun kullamilmasi yeniden sarj edilebilir
bataryalar hakkinda yapilan calismalar1 bir tik daha yukari ¢ikarmayi basarmistir.
Lityum iyon seviyesine ¢ikilmasiyla, lityum bataryalardaki lityum anotun dendrit
olusturarak tehlike arz etmesi de 6nlenmistir [4]. Yiiksek enerji yogunluguna sahip,
hafif ve uzun Omurli bir secenek olan lityum iyon bataryalar gunumizde

kullandigimiz teknolojik aletlerde yaygin olarak kullanilmaktadir.

250 LITYUM POLIMER
BATARYALAR

]
=

LITYUM FOSFAT

o
S

LITYUM iYON
BATARYALAR

NIKEL KADMIYUM
BATARYALAR

=
=)

KURSUN-ASIT
BATARYALAR

=

50 100 150 200 250 300 350 400 450
Enerji Yogunlugu(Wh/1)

S

Spesifik Enerji (Wh/kg)

NIKEL-METAL HIDRUR
BATARYALAR

Sekil 2.2: Farkli tiir bataryalarin spesifik enerji ve enerji yogunluklarina gore
karsilastirilmasi.

2.2.2.4. Yeni Nesil Lityum Iyon Bataryalar

Yeni nesil Li-iyon bataryalar, Li-iyon bataryalarin sahip oldugu dezavantajlar

sebebiyle, Li-iyon bataryalara alternatif olabilecek bagka bir tiir batarya ailesinin



gerekliligi  s6z konusu oldugu i¢in gliniimizde arastirmacilar siklikla

calismaktadirlar. Bu dezavantajlar su sekilde siralanabilirler:

e Yerkiredeki Li rezervlerinin sinirl olmasi

e Sinirli rezervlere sahip olmasi sebebiyle pahali olmasi

e Lityumun insan sagligina zarar vermesi

e Lityumun cevresel sikintilar olusturabilmesi

e Cok reaktif olmasi sebebiyle sistemlerde patlama gibi istenmeyen sonuglar

dogurabilmesi

2.2.2.4.1. Li-sulfar Bataryalar

Henlz ticarilesmesi i¢in ¢ok erken olan bir batarya ¢esididir. Yiiksek
gravimetrik kapasiteleri, siilfiiriin ucuz ve kolay erisilebilir olmas1 gibi avantajlara
sahip olmasi sebebiyle iizerinde yogun olarak ¢alisilan batarya tiirlerinden biridir. Bu
tiir bataryalarda ulasilan en yiiksek kapasite 400 Wh/kg’dir ve bu kapasite degerleri
lityum-iyon bataryalarin sahip oldugu kapasite degerlerine gore ¢cok daha yiiksektir
(150-250 Wh/kg) [5]. Ancak Li-S bataryalarin en genel problemi kullanilan stilfiir
katotun distik iletkenlige sahip olmasidir. Siilfliriin iletkenligini artiracak katkilar
icin gerekli aragtirmalar yapilmaktadir.

Lityum anot ve karbon tabanli polistilfit katottan olusan bu bataryalarin genel

calisma mekanizmalar1 su sekildedir:

e Sistem desarj oldugunda anottan gelen Li* iyonlari polisiilfit karbon katota

yerlesir.

Sg — Li2Sg — Li2Se — Li2Ss — Li2S3 (2.8)

e Sistem sarj edildiginde Li* iyonlarinin yerlestigi polisiilfit karbon katot Li*

iyonlarini biinyesinden atar.

Li>S — Li2S2 — Li2Ss — Li2S4 — Li2Se — Li2Sg — Sg (2.9)



Li-S bataryalarin en 6nemli problemlerinden biri de, Li" iyonlariin polisiilfit
katota girmesiyle olusan LixS bilesiginin normal hacmine gore %80 daha fazla
artmasit ve artan hacime bagli olarak olusan i¢ gerilmeler sonucu, polsilfitin
yapisinda bozunmalarin olusmasidir [6]. Ayrica, polisiilfitlerin elektrolit ile
olusturabilecekleri tepkimeler katottaki aktif siilfiiriin kaybolmasina yol agabilir [7].
Bu sorunu ¢6zmek adina, farkli elektrolitlerin gelistirilmesi ve polisulfit katot igin

koruyucu kaplamalar yapilmasi gibi konular iizerine ¢alismalar devam etmektedir.

2.2.2.4.2. Li-hava Bataryalar

Anot olarak lityum, Kkatot olarak karbon yilzeye sahip icine Oz doldurulmus
gozenekli bir yapinin kullanildigi batarya ¢esididir. Elektrolit olarak aprotik, sulu,
kati-hal veya aprotik-sulu karisik gibi segenekler mevcuttur. Metal-hava tlri
bataryalarin yiiksek teorik kapasiteye sahip olmalari sebebiyle bu bataryalar yogun
bir sekilde arastirilan konulardan bir tanesidir. Lityum-hava bataryalar ise teorik
olarak 3840 mAh/g kapasiteye ulasabilmektedir [8].

Desarj edildiginde, anottan ¢ikan Li* iyonlar1 katota dogru yonelir. Sulu
olmayan elektrolit varsa katotta LiO2 veya Li2O> olusurken, sulu elektrolit oldugunda
katotta LiOH olusur. Sarj edildiginde Li*, elektrolite gore katotta olusan bilesikten
kopar ve anoda geri doner.

Bu bataryalarin tizerinde c¢alisilan dezavantajlari ise asagidaki gibidir:

e Aprotik ¢ozlcl iceren elektrolitin katotta olusturdugu Li2O2 gibi bilesiklerin
karbon katot yuzeyindeki gbzenekleri tikamasi

o Elektrotlarda ve elektrolitlerde ¢ok fazla oksidasyon tepkimesi olmasi
sebebiyle diisiik stabiliteye sahip olmasi

e Yiiksek desarj hizlarinda, asir1 diistik kapasiteye ulagilmasi

e Sistemde olusan ¢ok fazla istenmeyen tepkimeler sebebiyle diisiik verim elde

edilmesi

2.2.2.4.3. Sodyum Iyon Bataryalar

Sodyum iyon bataryalar, sodyum iyonlarinin elektrolitler arasinda tasindigi,

tekrar sarj edilebilir bir batarya ¢esididir. Genellikle katot olarak, sodyum iceren bir
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bilesik, Na* iyonlarin1 yapisina alabilecek bir anot, NaPFs, NaClO4 tuzu iceren
organik ¢ozucull elektrolit yaygin olarak kullanilir. Bu konu iizerinde ¢ok fazla
calisilmasinin  sebebi, sodyum tuzlarinin ucuz ve kolay bulunabilmesi gibi
avantajlara sahip olmasi ve bu avantajlarin lityum iyon bataryalarda kullanilan
lityumun sahip oldugu maddiyat ve erisilebilirlik konularindaki dezavantajlarini
karsilayabilmeleridir.

Batarya ilk olarak sarj edildiginde, katottaki sodyum iyonlari anoda dogru
hareket eder. Desarj durumunda ise, sodyum iyonlar1 karbondan ¢ikip katota geri
donerler. Bu bataryalarda genel olarak ¢alisma voltaji1 3,6 V olup, ulasilan kapasite,
50 gevrimden sonra 115 Ah/kg’dir [9].

Daha oOnce bahsedilen avantajlara ragmen bu bataryalarin birtakim

dezavantajlar su sekildedir:

e [Kararh katot eksikligi

e Simirli sayida anot malzemesini olmasi

e Diisiik spesifik kapasite

e Kisa ¢evrim Omrii

e Diisiik calisma voltaji

e Diisiik enerji yogunlugu

e Lityuma gore, Na atomlarinin daha biiyiik olmasi ve bu durumun teorik

kapasiteyi kot yonde etkilemesi

Sodyum iyon bataryalar, yapilan ¢alismalar 1s1ginda heniiz Li-iyon bataryalar
yerine bir alternatif olabilecek kapasiteye sahip degillerdir. Atom ¢aplarinin daha
biiyiilk olmasi sebebiyle kisisel kullanim bataryalar1 yerine genis Olcekli sebeke

sistemlerinde kullanimi daha uygun olarak goziikmektedir.

2.2.3. Sulu Elektrolit Bataryalar

Simdiye kadar anlatilan bataryalarda kullanilan organik elektrotlarin belirli
sebepler nedeniyle kendilerine alternatif baska elektrolitlerin var olmasi dnemlidir.
Culnku, organik elektrolitler kolay alev alabilmesi, pahali ve tiretimi zor olmas1 gibi

belirli dezavantajlara sahiptir.



Bataryalar ile ilgili iizerinde diisiiniilmesi gereken bir diger konu ise, dogru
elektrolitin secilmesidir. Dahn’in ilk defa Li-iyon bataryalarda kullandigi sulu

elektrolitin, organik elektrolite gore avantajlar1 su sekildedir [10].

e Suyun kullanilmasi sebebiyle daha ekonomik olmasi

e Organik elektrolitlerin sahip oldugu yanma ve patlama gibi gesitli giivenlik
risklerine sahip olmamasi

e Organik elektrolitlerin aksine insan sagligina zararli olmamasi

e Organik elektrolitlerin aksine daha uzun ¢evrim omriine sahip olmasi

o Sulu elektrolitlerin iyonik iletkenliginin organik elektrolitlere gore daha fazla
olmasi

e Organik elektrolitlere gore daha hizli kinetige sahip olmasi

Bu avantajlara ragmen, sulu elektrolitlerde reaksiyonlar ¢ok daha karmasiktir.
Suyun yapisindaki hidrojenin ve oksijenin istenmeyen reaksiyonlar olusturmasi ve
elektrotlara proton girebilmesi gibi sonuclarla karsilasilabilmektedir. Ancak, olusan

bu durumlar bir takim 6nlemlerle kontrol altina alinabilir:

e Dogru pH ve voltaj caligma aralig1 se¢imi
e Suda ¢oziinmeyecek bir katot secilmesi

e Katot i¢cin dogru mikroyapinin secilmesi

Sulu elektrolitler icin dogru katodun ve dogru pH’in se¢ilmesi adina yardimci
olabilecek bagka bir 6nemli niians da Pourbaix diyagramidir (Sekil 2.3). Sekil
2.3.a)’da gorilen suyun Pourbaix diyagrami yardimiyla, sulu elektrolitlerin belirli
pH’a gore hangi voltaj araliginda uygun olduklar1 goriinmektedir. Secilen sulu
elektrolitin pH degerinin bilinmesi sulu bataryalar i¢in en uygun sonuglar elde etmek
adina son derece Onemlidir. H2o ve Oz olusum sinirlarinin  goriilebildigi bu
diyagramda belirtilen sinirlarin disina ¢ikildigi zaman suyun pargalandigi ve H* ve
OH" gibi bataryanin performansim1 kotlii etkileyecek istenmeyen iyonlarin
olusabildigi anlasilmaktadir [11]. Sekil 2.3.b)’de ise sulu elektrolit Zn-iyon
bataryalarda kullanilan yaygin katot malzemelerinin hangi pH’da ve hangi voltaj

araliginda ¢alisabildigi gosterilmektedir.

10



2”‘ T T T T T

V vs SHE

H, evolution
1 1 1

V,05

y-MnO,
a-MnO
an\flnzo‘,

I 4
l J'l, Mo,S,

P o s o s o e omm o omm s o s o= s s

__:Mn-based  :Polyanionics
B:v-based ~ :Chevrel phase

:Prussian Blue Analogues

b) Zinc (-0.76 V vs SHE)
o Zn,[Fe(CN),], NasVa(POL).F;
1. .B—Mno_z.rfg_“ KCulFe(CN),] _+E|¥ .

J0o £V,0,nH,0 '? E
J ./ FeFe(CN)N@:V2(PO4);

2n,V,0, 'E]
VoY 7n, ,.V,0,.nH,0 mnMOGSs

0 4 8 12 16
pH

Sekil 2.3: a) Suyun Pourbaix diyagrami, b) Sulu elektrolit Zn-iyon bataryalarda
kullanilan popiiler katot malzemelerinin Pourbaix diyagrama.

2.2.3.1. Sulu Elektrolit Cok Degerlikli Iyon Bataryalar

Sulu elektrolit metal-iyon batarya sistemlerinde, o6ncelikle lityum iyon

kullanilmigtir. Ancak, lityum pahali olmasi, rezervlerinin hizla tiikkeniyor olmasi ve

goreceli olarak diisiik enerji saglamalar1 lityum yerine ¢ok degerlikli baska iyonlarin

tasindig1 pil sistemlerinin gelistirilmesine yol agmistir. Su an agirlikli olarak Mg?*,

Ca®*, Zn?*, Ni?*, AI** gibi katyonlar ile arastirmalar yiiriitiilmektedir.

Cok degerlikli iyonlarm, Li* veya Na® gibi tek degerlikli iyonlara gore

avantajlar1 sunlardir:

e Daha cok elektron transfer edilmesi ve boylelikle daha fazla enerji transferi

sonucu daha yiiksek teorik kapasitesi [12]

e Daha ucuz ve erisilebilir olmalari
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Tablo 2.2: Farkli iyonlarin elektrot potansiyel, iyonik yarigap ve teorik kapasiteler
bakimindan gosterimi.

Elektrot fyon Spesifik Hacimsel
Iyon Potansiyeli Yarigap1 Kapasite Kapasite
(V) (A) (mAh/g) (mAh/cm?®)

Li* -3,05 0,69 3829 2044
Na* -2,71 1,02 1165 1128
Mg?* -2,36 0,66 2234 3882
Ca* -2,87 0,99 1337 2073
Ni%* -0,57 0,72 913 8133
Zn?* -0,76 0,74 820 5854
AR -1,66 0,53 2980 8046

Cok degerlikli iyon bataryalarda kullanilacak anoda gore uygun Kkatot
olusturulmasi1 gerekmektedir. Su an kisith katot se¢enekleri bulunmasina ragmen
yeni katotlarin bulunmasi i¢in ¢alismalar devam etmektedir. Gelistirilen katotlarin

asagidaki 6zelliklere sahip olmasi 6nemlidir:

e Genis tiineller ve biiyiik bosluklar iceren bir mikroyapiya sahip olmasi
e lIyonlarin yapiya yerlesip ayrilmasi sonucu herhangi bir yapisal bozunmaya

ugramamast

Ozet olarak, cokdegerlikli iyon bataryalarm gelismeleri igin, yeni Kkatot
adaylarinin ortaya ¢ikmasi, daha uygun elektrolitlerin gelistirilmesi ve istenmeyen
reaksiyonlara yol agan bir takim mekanizmalarin daha c¢ok aydinlatilmasi

gerekmektedir.

2.2.3.1.1. Sulu Elektrolit Aliiminyum iyon Bataryalar

Diinyada en ¢ok bulunan maden olmasi sebebiyle son derece ekonomik olan bu
bataryalar, uzun siiredir iizerinde ¢aligmalar yapilan bataryalardan biridir. Daha 6nce

primer bataryalarda kullanilan aliminyumun birtakim avantajlar1 sunlardir:

e Lityumdan daha inert olmasi

e Aliiminyumun +3 degerlige sahip olmasi (bir AI®* iyonunun, ii¢ adet Li*
iyonuna es deger olmasi)

e Yiksek hacimsel kapasite

e Yiiksek enerji yogunlugu
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Uzerinde en ¢ok calisilan pozitif elektrotlar titanyum oksit (TiOz), vanadyum
oksit (V20s), grafit, CUHCF, NASICON tipi NasV2(POa4)s seklinde siralanabilir.

2015’te Leitat Teknoloji Merkezi tarafindan yiiriitilen ve aliiminyum iyon
bataryalarin ticarilesmesi ugruna baslatilmis en somut 6rnek ¢alismalardan biridir
[13]. Bununla birlikte, Cornell Universitesi ve Stanford Universitesinin
gelistirdikleri prototipler ve yaptiklar1 ¢aligmalar bu konu ile ilgili yapilmis 6nemli
ilerlemeler arasindadir [14], [15], [16].

Aliiminyum iyon bataryalar, sahip olduklar1 avantajlara ragmen birtakim

dezavantajlara da sahiptir. Bunlar;

e Li-iyon bataryalara kiyasla daha diisiik teorik voltaj (2,65 V)

e Kisa omur

e Aliiminyumun elektrolizi i¢in gereken voltajin, su elektrolizine gore yiiksek
olmasi ve bu sebeple sulu bataryalarda kullaniminin zor olmast

e Kullanilan iyonik elektronik sivilarin Al elektrota gore fazla asidik olmas1 ve
elektrotta degradasyona yol agmasi

e Henlz kararli ve verimli bir pozitif elektrot adaymin bulunmamis olmasi

2.2.3.1.2. Sulu Elektrolit Magnezyum Iyon Bataryalar

+2 degerlikleri sayesinde sahip olduklar1 yiiksek teorik enerji yogunluklar:
lityum yerine iyi bir alternatif olabileceklerini gosterse de sulu elektrolit Mg-iyon
bataryalarin ticarilegsmesini engelleyen ¢ok sayida dezavantajlari1 mevcuttur. Sulu
elektrolitin olmadig1 zamanlarda genellikle dendrit (dallanma) problemi olmayan Mg
anot kullanilmasina ragmen, sulu elektrolitte Mg anot kullanilamamaktadir. Bunun
en temel sebebi, Mg anotun su ile etkilesimi sonucu Mg anot yiizeyinde pasiflestirici
bir tabakanin olugsmasidir [11]. Su ana kadar, sulu Mg-iyon bataryalar i¢in uyumlu
tizerinde galisilan en temel pozitif elektrot adaylar, MnO2, NIHCF, V2Os tir. Ancak
bu orneklerle beraber Li-iyon bataryalarla da yiiksek verimle ¢alisan diger katotlar
sulu Mg-iyon bataryalarda kot performans gostermektedir. Bu durumun en temel
sebebi Mg?" iyonlarinin pozitif elektrotun yapisindaki atomlarla olusturdugu giiclii
elektrostatik ¢ekim sonucu iyon kinetiginin yavas olmasidir. Sulu Mg-iyon

bataryalar, gelistirilmeleri agisindan heniiz yolun basindadirlar. Onceden bahsedilen
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temel sikintilar sebebiyle heniiz diger bataryalara rakip olamayacak bir performansa

sahiptirler ve gelistirilme asamalr1 giinden giine devam etmektedir.
2.2.3.1.3. Sulu Elektrolit Cinko Iyon Bataryalar

1799’da Volta, ¢inkoyu bataryalarda ilk defa kullanmasi {izerine, ¢inko pek ¢ok
primer ve sekonder bataryalarda kullanilmaktadir. Giivenli, ekonomik, diisiik elektrot
potansiyeline ve yiiksek teorik kapasiteye sahip olmasi, ¢inkonun iyi bir anot aday1
olmasinda yardimci olmustur. Sekil 2.4’te gorillem Pourbaix diyagrami sulu
elektrolit Zn-iyon bataryalarin gelistirilmelerinde 6nemli bir kilavuzdur. Sekilde
goriildiigii tizere, suyun pargalanarak olusturdugu istenmeyen H* ve OH" iyonlarinin
olusmas1 Zn elektrot yiizeyine ¢okelerek dendrit olugmasini baslatacak Zn(OH),
HZnO2, ZnO,* bilesiklerinin olusmamasi icin elektrolitin pH degerinin 8 veya 8’den
diisiik olmasi gerekmektedir. Olusan dendritler elektrotlarin yiizeylerini tikayarak
yapiya elektroaktif iyonlarin girmesini engelleyerek bataryanin diisiik ¢evrim dmriine

sahip olmasina yol agmistir [17].
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Sekil 2.4: Cinkonun hangi pH ve voltaj araliginda redoks tepkimeleri sonucu hangi
tirtinlerin olustugunu gdsteren Pourbaix diyagrami

Sulu elektrolit Zn-iyon bataryalarin gelistirilmesi i¢in atilan 6nemli adimlardan
bir tanesi de dogru katot se¢imidir ve Galismalarin biiyliik bir ¢ogunlugu dogru

katotun arastirilmas: ve denenmesi gibi konulara odaklanmaktadir. Konu ile ilgili
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birgok katot adayr denenmesine ragmen halen lityum iyon bataryalarin sahip oldugu
performansa erisebilecek bir katot adaymna ulasilamamistir. Siklikla denenmis olan

katot adaylar1 asagida siralanmistir.

= MnO> Polimorflari

Ucuz, cevre dostu, dogada bolca bulunabilen, yapisindaki manganin farkl
degerliklere sahip olabilmesi gibi 6zelliklere sahip MnO> dogada farkli polimorflari
ile bulunur. Tiinelli veya tabakali yapilara sahip olan bu polimorflara Zn?* iyonlar
rahatlikla girip ¢ikabilmektedirler. Ilk olarak o-MnO- katotun, Zn metalik anot ve
hafif asidik 1 M ZnSO4 sulu ¢ozelti elektrolitle denenmesiyle 210 mAh/g desar;j

kapasitesine ulasilmistir [18]. Olusan tersinir reaksiyonlar ile su sekildedir:

Katot: Zn?* + 2e + 20-MnO; — ZnMn20q4 (2.10)

Anot: Zn — Zn** + 2¢° (2.11)

Tersinir reaksiyonlarin olustugu mekanizmalar disinda farkli mekanizmalar da
goriilmistiir. Lee’nin yaptigi calismada, desarj sonucu bir faz degisimi olusmus,
beklenen ZnMn>O4 yapisi yerine Zn-birnessite ve buserite yapilart goriilmiistiir [19].
Bir baska calismada ise Pan, calismasina ¢inko iyonlarinin yapiya girip ¢ikma
mekanizmasindan farkli olarak kimyasal doniisiim ile ¢inko iyonlarmin yapiya
girebildigini gostermistir [20].

MnO: polimorflari, gosterdikleri iyi kapasite degerleri ve diisiik kapasite
kayiplar1 sebebiyle iyi birer katot adaylaridir. Ancak, farkli iyonlarin yapiya
girebilmesi veya katodun tabakali Zn-buserite, Zn-birnessite fazlarina doniisebilmesi

gibi karmasik olaylar goriilebilmektedir.
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Tablo 2.3: Farkli MnOz polimorflarinin elektrokimyasal performanslari.

Desarj
Katot Elektrolit (i;‘cl)lli;lf Kapagitesi Kaynak
(Desarj hiz1)
0-MnO; 1 M ZnSOx 15V Zlo(g“CA)h/ 9 | s
L Zr'\]/?r%&o,s M 1av 40?52/3?/9 21
0-MnO; 1 M ZnSOq 14V 2&%:,%’3 [22]
0-MnO; 1 M ZnSOq 15V 2((1)8 m;‘é? [23]
a-MnO; . é lv'Mzﬁr%‘m 1,44V 285({_)“CA)W 9 | [20]
0-MnO; 1 M ZnSOy 14V 2(gg m%)g [24]
M0 | oovimmsos | MV | ‘comagy | 2
M0 | orvmmso, | 3V | eomay | 20
MnOdfarafen |+ gévl I\/IZ R/?r%ozl i (336020nr:1AArygg) [27]
B-MnO; 1M ZnSOx 14V (128000”;/23’9 9) 28]
B-MnO; 3 M Zn(CF3SOs)2 1,35V 3%’:?‘2%‘)’ 9 | [20]
3-MnO; 1 M ZnSOq 15V 1(23 m%)g [30]
3-MnO; 1 M ZnSOq 13V (212050TnAA'}/g % [31]
¥-MnO2 1M ZnSOs 13V (o,zc?s rr:,ﬁ‘/l(]:/r?] y | [32]

e Vanadyumlu Bilesikler

Li-iyon ve Na-iyon bataryalarda da sik¢a gorulen bu katotlar, MnO> gibi ucuz,
kolay bulunabilir ve farkli valans degerliklerine sahip olmasi sebebiyle iizerinde
sikca calisilan katotlardan biridir. Genel olarak, vanadyum pentoksitler, metal
vanadatlar ve NASICON yapili bilesikler hakkinda ¢aligsmalar gortiilmektedir.

Vanadyum pentoksitlerde, V2Os tabakalari arasina giren su, katyonlar ve yapi
arasindaki coulomb etkilesimini azaltarak yapiya daha rahat girmesine yardimci olur
ve bataryanin ¢evrim omriinil uzatir [33]. Ancak, yapinin igine giren suyun Kristal

yapisina etkisi konusunda celigkili bulgular vardir. Bazi ¢alismalar yapiya giren
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katyonlarin olusturdugu elektrostatik ¢ekim sonucu V20s tabakalarinin birbirlerine
yakinlastiklarin1 gosterirken, bazi ¢alismalar ise, yapiya giren katyonlarin latiste
bliylimeye yol agtigin1 ve tabakalar arasindaki bosluklarin arttigini géstermistir [34],
[35].

Genel formili AxV2(POa4)s (A:tek veya ¢ift valansli katyon) olan NASICON
cerceve yapili bilesikler bagka katyonlarda oldugu gibi c¢inko katyonlarla da
denenmislerdir. Diger vanadyumlu bilesiklerden daha yiiksek voltaj degerlerine
ulasabilen bu katotlar, ayn1 zamanda uzun siire ¢calismalar1 sonucu kapasite kayiplar
cok diisiik olmasi1 sebebiyle son derece stabil yapidadirlar. Ancak diger vanadyumlu
bilesiklere gore daha az kapasiteye ulasabilmektedirler.

Gosterdikleri iyi performanslara ragmen, Zn?* iyonlar1 arasindaki giilii
elektrostatik ¢ekim sebebiyle yapidan ayrilmayan Zn?* iyonlari, yeni faz
olusumlarina yol acabilir ve bu durum c¢inko iyon bataryanin g¢evrim Omriinl

kisaltabilir.

Tablo 2.4: Farkli vanadyumlu bilesiklerin elektrokimyasal performansi.

Katot Elektrolit %?ﬁ;?f Di%giﬁﬁs;; U1 Kaynak
ZNo25V205.nH20 1 M ZnSO4 0,7V 230 mAh/g [36]
(15 C)
V>05.nH20 3M Zn(CFsS03)2 | 0,5V 230 mAh/g [35]
(6 A/g)
V205 3M Zn(CFsS03) | 0,72V | 470 mAh/g [37]
(200 mA/qg)
V205 3 M ZnSO4 0,7V | 372 mAhlg [38]
(0,3 A/g)
Nao33V20s 3M 0,6V | 300 mAh/g [39]
Zn(CHsF3sS0s), (1 Alg)
NasV2(POu)s 0,5 M 11V 97 mAh/g [40]
Zn(CHsCO0); (50 mA/g)
NasV2(POs)zFs | 2 M Zn(CFsSOs)2 | 1,62V | 50 mAh/g [41]
(1 A/g)
LisV2(POs)s | 1M LizSOs42M | 1,72V | 128 mAh/g [42]
Zns04 (0,2 C)

* Prusya Mavisi Analoglari

Metal-organik ¢ergeve yapisina sahip olan bu katotlar, daha once farkl

iyonlarla ¢alisan bataryalarda uygulanmis, ilk olarak Zhang tarafindan Zns[Fe(CN)g]>
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¢inko iyon bataryalarda denenmistir [43]. Bu katotlarin sahip oldugu kapasite

degerleri diger katotlara gore daha diisiik kalmaktadir.

Tablo 2.5 : Farkli Prusya Mavisi analoglarinin elektrokimyasal performansi.

Katot Elektrolit %ﬂgﬁa D?%‘g;i;ﬁsziff s Referans
Zns[Fe(CN)el2 | 1 M ZnSOq 17V ?50% TnAAr/‘é ‘;’ [43]
Zns[Fe(CN)sl2 | 3 M ZnSOq 173V ?30?6 ”r;’;r/‘é ‘;’ [44]

Cu[Fe(CN)e] | 02MzZnso. | 173V 5(%’3 rr:ﬁ/g’)g [45]

Konu ile alakali yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen iyi sonuglara ragmen,
Zn-iyon bataryalarin Li-iyon batarya karsisinda iyi bir rakip ve yerine alternatif
olabilmesi igin, Zn-iyon bataryalarin karsilastigt olumsuz durumlarla basa
cikabilmeleri gerekmektedir. Bu olumsuz durumlar, Zn-iyon bataryalarin
ticarilesmesi ve siirdiiriilebilir bir sekilde ihtiyaclar1 karsilayabilmesine engel
olmaktadir. Bilim insanlarinin bu olumsuz durumlarin ¢oziilmesine yonelik yaptigi
calismalar yol gosterici olmalari agisindan son derece 6nemlidir.

Cok degerlikli iyonlar, dogalar1 geregi sahip olduklar1 diisiik difiizivite ve
diisiik kinetik performanslar sebebiyle, elektrotlarin i¢ yapisina kolaylikla girip
¢ikmasindan ziyade iyonlarin elektrot ylizeyine tutunmasi seklinde bir mekanizma
gosterirler. Bu mekanizma, psiidokapasitif 6zellik olarak adlandirilir. Bu 6zelligin

gorilmemesi igin ortaya atilan ¢oziim yontemleri su sekilde siralanabilir.

e Katot yapisindaki kiiciik oksijen kafesleri yerine kiiciik siilfit kafes yapilarina
sahip olmasi [46]

e Katodun aktif yiizeyi ile ¢inko katyonlar arasindaki elektrostatik ¢ekimin
saglanmasi

e Katot yapisinin iyon girisi sonucu yapisinin bozulmamasi ve yapinin
bozulmamasini saglayacak mikroyapilarin gelistirilip kullanilmas1

e Dizayn edilen katodun yapisinda ¢ok degerlikli iyonlarin bulunmamasi ve

giren iyonlarin kolay yerlesebilecegi yapiya sahip olmasi [34]
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Elektrolit icerisindeki O, elektrotlar1 oksitledigi takdirde istenmeyen voltaj ve
kapasite kayiplar1 goriilmektedir. Bu durumun engellenmesine iliskin yapilan baslica
yontem, elektrolitlerin soygazlar aracilifiyla oksijenden armdirilmasidir.

Elektrottaki aktif malzemenin, elektrolit tarafindan ¢6ziilmesi sonucu olusan
aktif yiizey kaybi, bataryanin genel performansina zarar veren etmenlerden biridir.
Her katodun calistirildigi voltaj ve pH’a gore doniistiigli bilesikler Pourbaix
diyagramlarinda gosterilir ve olusan bu bilesikler bataryanin ¢evrim performansini
kot yonde etkileyebilir (Sekil 2.3). Bataryanin elektrokimyasal diizeninin
degistirebilecek bu yapilarin olusmasini engellemek i¢in, dogru secilen elektrolit pH
degeri ve dogru segilmis bir caligma voltaj araliginin diyagramlar araciligiyla
belirlenmesi gereklidir.

Organik elektrolitlerin aksine, sulu elektrolitler, elektrot yiizeyinde istenmeyen
reaksiyonlar sonucu oksijen veya hidrojen olusumlarina ve istenmeyen su
molekiilleri ve katyonlarinin katot yapisina girmesine sebebiyet verebilir. Bu durum
elektrot kafes yapisina zarar vermesiyle beraber, bataryanin stabilitesini kotii yonde

etkiler. Bu durumun engellenmesinde asagidaki stratejiler uygulanabilir.

e Elektrolite birtakim katkilarin yapilmasi
e Elektrolitin asir1 doymus bir sekilde hazirlanmasi

e Elektrolit yiizeyine koruyucu kaplamanin yapilmasi

1,23 'V gerilim degerinde suyun elektrolize ugramasi sonucu elektrolit
icerindeki H* iyonlar1 serbest halde bulunurlar. Katotun i¢ yapisina Zn?" iyonlarinin
girmesi gerekirken, yerine H* iyonlar1 gectikce Zn?* iyonlarinin yapiya girip ¢cikmasi
git gide zorlasir ve bu durumun belirli katotlarda kapasite agisindan degisikliklere yol

acabilir [24]. Bu problemin ¢6ziilmesi adina asagidaki yontemler uygulanabilir.

e Asirt doymus elektrolitlerin kullanilmasi
e H" girigini bastirmak adina pH’1n yiikselmesi [47]

e Katot i¢in uygun kristal yapisinin secilmesi [48]

Goriildigl tizere, cinko iyon bataryalarin ticarilesmesi ve lityum iyon
bataryalarin karsisinda giiclii bir alternatif olmast i¢in, bu negatif durumlarin

engellenmesine 6n ayak olacak gerekli ¢alismalarin yapilmasi ¢ok Onemlidir ve
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yapilan bu ¢alismalar heniliz tam anlamiyla 6nemli bir basar1 saglamamis olsa bile

atilan adimlar kiigiik ve istikrarl bir sekilde siirdiiriillmektedir.

2.3. Elektrokimyasal Yontemler

2.3.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Dontisiimlii voltametri, redoks tepkimeleri ve akabinde reaksiyona giren ve
cikan bilesiklerin, reaksiyonlarin ¢evrilebilirlikleri ve reaksiyonlarin kinetik
Ozellikleri (zerinde bilgi sahibi olabilmek ic¢in uygulanmasi gereken temel
yontemlerden biridir. Uzerinde ¢alisilan elektrotun potansiyeli, belirlenmis iki farkli
potansiyel degerleri arasinda yiikseltip algaltilir. Uzerinde calisilan elektrot, karsit
elektrot, referans elektrot ve elektrolitten olusan hiicrelerin elektrotlari
potensiyostatlara takilir. Potansiyel sinirlari, ¢evrim sayisi ve tarama hizi yazilimlar
yardimryla belirlenir. Hiicrenin denge hali sonucu olusan potansiyel farka ac¢ik devre
voltaji denir ve metot bu noktadan baslatilir. Belirtilen voltaj araligi boyunca
elektrotlar tersinir bir sekilde yiikseltgenir ve indirgenir. Ancak, tizerinde galisilan
elektrot yiikseltgenirken, kars1 elektrot indirgenmek zorundadir.

Bu teknik sonucu, iizerinde calisilan elektrottaki akim ile uygulanan voltajin

grafikleri elde edilir.

AKIM

VOLTAJ

Sekil 2.4: Piklerin gortilebildigi doniistimli voltametri drnegi.
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2.3.2. Galvanostatik Sarj-Desarj

Bu metotta, hiicreye verilen akim sonucu olusan voltaj gozlenir. Verilen akim,
kullanilan aktif malzemenin kiitlesi ile iliskilidir. Galvanostatik 6lgtimlerde belirli bir

sarj veya desarj hiz1 (C-orani) verilecek olan akim miktari ile kontrol edilebilir.

2.4. Karakterizasyon Teknikleri

2.4.1. X-151m Difraksiyonu Analizi

Kristal yapidaki malzemelerin tanimlanmasi ve igerisinde bulunan fazlarin
karakterize edilmesi i¢in kullanilan en yaygin yontemdir. Katot tiipiinden ¢ikan X
isinlart numuneye gonderilir. Gelen X 1sinlar1 numune ile etkilesimi sonucu
kirinirlar. Kirinan iginlar toplandiktan sonra kirinma agisi hesaplanir. Gonderilen
1s1n1n dalga boyu, numunenin latis aralik uzunlugu ve kirinin 1s1n1n agis1 arasindaki
iligkiyi gosteren Bragg yasasinin yardimiyla latis aralik uzunlugu (d) hesaplanir (n.A
= 2.d.sinf). Yasaya gore elde edilen d uzunlugu her kristal malzeme igin belli
degerlere sahiptir ve saptanan d uzunlugu sayesinde malzemenin fazi ve igerigi tespit
edilir.

2.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu

Taramal1 elektron mikroskobu, 6zellikle numune ylizeyinden gorintlnun
alinabilmesi i¢in kullanilan en bilinen cihazlardan biridir. Cihazin kullanim amaglari

su sekilde siralanabilir:

e Numune yiizey gorintisunin incelenmesi

e Olusan ylizey goriintiisii ile ylizey morfolojisinin incelenmesi

e Olusan ylizey goriintiisii ile ylizey topografisinin incelenmesi

e EDS(enerji dagilimli spektrometri) veya DDS(dalgaboyu dagilimli
spektrometri) teknikleri ile kimyasal kompozisyonun analizi

Biinyesinde barindirdig1 elektron tabancasiin olusturdugu yiiksek enerjili
elektron hiizmesi, numuneye yonlendirilir. Olusturulan elektron hiizmesi numuneye

gelmeden once mercekler sayesinde yogunlastirilir. Elektron hiizmesinin numune ile
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etkilesimi sonucu numune yiizeyinden farkli elektronlar sacilir. Sagilan elektronlarin

belirli bir kism1 dedektorler tarafindan toplanir. Sagilan elektron tiirleri su sekilde

siralanabilir:

Ikincil Elektron: Numunenin yiizeyinden sagilan bu elektronlar, Everhart-
Thornley dedektor icerisindeki pozitif sintilator tarafindan toplanir ve bu
elektronlar numune yiizeyinin topografisinin goriintiillenmesi i¢in kullanilir.

Geri Sacgilmis Elektronlar: Elektron tabancasindan ¢ikan elektronlarin,
numunedeki atomlarin pozitif yiikli c¢ekirdek ile etkilesimi sonucu
numuneden digar1 atilan elektronlardir. ikincil elektronlar kiyasla numunenin
daha derin kisimlarindan geri yansirlar ve enerjileri daha yiiksektir. Bu

elektronlar dedektorler tarafindan numune goriintiilenmesi i¢in kullanilirlar.

Numuneye yapilan elektron bombardimant sonucu atomun i¢

yorilingelerindeki atomlarin koparilmasiyla, herhangi bir dis yoriingedeki elektron, i¢

yoriingedeki boslugu doldurmak icin i¢ ydriingeye dogru hareket eder. Bu yer

degisimi sonucu dis orbitalden gelen yiiksek enerjili elektron biinyesinde barimndirdigi

fazla enerjiyi X-isin1 olusturarak biinyesinden atar. Bdoylelikle, numunedeki

atomlarin yaydigr X-isinlar1 cihaza bagli EDS ve DDS yan iletken dedektorler

tarafindan toplanir. Toplanan X-1sinlarinin karakteristik enerjileri veya karakteristik

dalgaboylar1 tespit edilerek sagilan X-151n demetlerinin hangi atomdan geldigi

saptanir. Boylelikle numunenin elemental analizi gergeklesmis olur.
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Sekil 2.5: Taramali elektron mikroskobunun sematik gosterimi.

2.4.3. Elektrokimyasal Kuartz Kristal Mikrobalans Testi (EKKM)

Elektrolitten gelen iyonlarin kristal yapisina yerlegsmesi sonucu olarak olusan
kitle farkinin tespitinde bu yontem kullanilir. Kiitle degisimlerine karsit oldukga
hassas piezoelektriksel bir alettir. Elektrokimyasal hiicrelerde EKKM elektrotlarinin
olusturdugu elektrik alan, hiicredeki c¢alisan elektrodun salinmasini saglar.
Piezoelektrik kristalin salinim frekansinin dlgiilmesiyle, dakikalik kiitle degisiminin
tayini yapilir. Baslica kullanim alanlari, iyon interkalasyonu, elektrokaplama, iyon
adsorbsiyonu, elektropolimerizasyon ve korozyon gibi konularin incelenmesidir.
EKKM, elektrokimyasal analizler boyunca, kuartz kristale bagli olan filmdeki
kiitlesel veya viskozite degisimlerinin sebep oldugu frekans degisikligine duyarli bir
sensor seklinde c¢aligir ve bu iligki Sauerbrey tarafindan formiilize edilmistir [49].
Elektrokimyasal yik ve kutlesel degisimin ayni anda 6l¢iilmesiyle, elektronlarin her
bir mol elektrona diisen kiitle miktar1 tespit edilir. Olgiilen mol elektron basina kiitle,

elektron tekli veya ¢oklu elektronlu proseslerle yapiya girip yerlesen veya yapidan
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atilan belirli bir agirlik miktarina doniisebilir [50]. Bu teknik, iyon interkalasyonu ve
iyon adsorbsiyonu gibi konulara asina olan elektrokimya konusunda ¢alisan bilim

insanlarinin dikkatlerini cekmektedir [51].

am=—YPole A joaf (2.12)

2f?
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3.DENEYSEL METODLAR VE SONUCLAR

3.1. Cinko (Zn) Anot Malzemesi Yarim Hiicre Deneyleri

3.1.1. Yapisal Karakterizasyonu

Cinko anotun CV deneylerinden dnce ve sonra yapilan taramali elektron
mikroskobu ile yilizey topografik yapisinin analizi Philips XL 30 SFEG marka

taramal1 elektron mikroskopu ile farkli 6l¢iitlerde gergeklestirildi.

3.1.2. Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Elektrokimyasal Testler

Cinkonun yarim hiicre elektrokimyasal testlerinde, beher diizeneginde negatif
elektrot (calisma elektrodu) olarak Zn plaka, pozitif elektrot (karsit elektrot) olarak
grafit plaka, elektrolit olarak 1 M ZnSO4 sulu ¢ozeltisi kullanildi. CV deneyi 5 mV/s
tarama hizi ile -1,5 V — 0,5 V araliginda yapildi. Testler sirasinda referans elektrot
olarak Ag/AgCI elektrot kullanildi. Elektrokimyasal 6l¢timler, Biologic VMP 2 test

istasyonunda gergeklestirildi.
3.1.3. Yapisal Karakterizasyon Sonuclari

Cinko anotun, 100 cevrimden 6nce ve sonraki yizey morfolojisi ve taramali
elektron mikroskop goriintiisii Sekil 3.1°de sunulmustur. Cevrimler boyunca anotun
yapisini terk eden ¢inko katyonlari, her ¢evrim boyunca yapiya geri dondiigi Sekil
3.1.b) ‘de goriilebilmektedir. Bu geri doniis esnasinda Zn yiizey topolojisi de
degismis, yukarida bahsi gecen dallanmis yapilar olusmustur.
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Sekil 3.1: a) 100 ¢evrimden 6nce ¢inko anodun 100 pm Olgekte ve 250x biyttmeli
taramali elektron mikroskobu yiizey goriintiisii, b) 100 ¢evrimden sonra ¢inko
anodun 100 pm Olcekte ve 250x biiyiitmeli taramali elektron mikroskobu yiizey
gorantisu

3.1.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuclari

Calisma elektrot olarak kullanilan plaka halindeki ¢inkonun karsisina karsit
elektrot olarak grafit ve 1 M ZnSOs sulu ¢ozelti elektrolit ile olusturulan yarim
hiicrenin, 5 mV/s tarama hizinda ve Ag/AgCl referans elektroda gore dontisiimlii
voltametri deneyi Sekil 3.2’de sunulmustur. Cinko anodun desarj edilmeye
baslatildiktan sonra Ag/AgCl’ye gore -1,5 V degerinde indirgenme pikinin
goriilmesinin ardindan yiikseltgenirken 0,46 V civarinda yiikseltgenme piki ortaya
ciktig1 gézlenmistir. Boylelikle ¢inko anodun elektrokimyasal olarak oksitlenmesi ve
ardindan tersinir bir sekilde biinyesine tekrar iyon alabildigi tespit edilmistir. Elde

edilen bu veri, literatiirdeki verilerle karsilastirilmistir [18].
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Sekil 3.2: Cinko anotun 1 M ZnSO4 sulu ¢ozelti elektrolit icerisinde bir cevrimlik
CV grafigi.

Deneyde 1 M ZnSO4 gibi hafif asidik sulu bir ¢6zeltinin kullanilmasinin en
temel sebebi, Sekil 2.4’teki Zn’nin Pourbaix diyagramina bakilarak anlasilabilir.
Cinko anotun yikseltgenirken hangi pH’ta hangi iiriine doniisebilecegini gosteren bu

diyagram ¢ozeltinin 4 ila 6 pH degeri araliginda desarj sonucu Zn?"’

ya doniismesi,
hafif asidik 1 M ZnSO4 ¢Ozeltisinin redoks tepkimelerinin devamliligi agisindan son
derece olumlu bir sonu¢ dogurdugu goriilmektedir. Cinkonun Pourbaix
diyagramindan da goriilebilecegi lizere 4 ila 6 arasindaki pH degerlerinde bir

elektrolit kullanim1 bu sorunun bastirilmasi i¢in atilabilecek adimlardan bir tanesidir.

3.2. LiFePO4 Katot Malzemesi Yarim Hiicre Deneyleri

3.2.1. Elektrot Malzemesinin Sentezi

Kiitlece 1:3:1 oranlarinda FeSOas, LIOH ve H3POg4’iin ayr1 ayri deiyonize su
ve DMSO igerisinde ¢oziildii. Bu ii¢ ayr1 karisim daha sonra bir araya getirildi ve
manyetik karistirictda 30 dk. boyunca karistirildi.  Ortaya ¢ikan karisim otoklava
alind1 ve 12 saat boyunca 180 °C’de 1s1tild1 (Parr Instrument Company). Olusan bu
yesil-gri madde, aseton ve su yardimiyla defalarca yikandir ve 3 saat boyunca 70

°C’de kurutuldu. Yikama isleminden sonra, olusan malzeme agirliginca %20 siikroz
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ile karistirthip, 10 °C/dk hizla 700 °C’ye varan sicakliklarda ve %95 Ar+%5 H:

atmosferinde 1s1l islem yapildi.

3.2.2. Yapisal Karakterizasyonu

Sentezlenen LiFePO4 Rigeko marka cihaz ile X-isim1 difraktometre yontemi
ile elemental analizi yapildi. 2°/dk hizla 0°-90° araliginda tarama yapildi. Philips XL
30 SFEG model taramali elektron mikroskopu ile farkli dlgiitlerde numune yiizey
goruntdleri kaydedildi.

3.2.3. Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Elektrokimyasal Testler

Hazirlanan LiFePOg4’tan camur olusturmak i¢in agirlik¢a %80 LiFePOs, %10
karbon siyahi, %10 PVDF ile beraber karistirildi. Karigima 1 ml NMP eklendikten
sonra, karisim bir gece boyunca manyetik karistiricida karistirildi. Olusturulan ¢amur
test edilirken 1 cm?’lik grafit plakalara strtldi.

LiFePOs elektrotlar hazirlandiktan sonra, yarim hiicre seklinde grafit karsit
elektrot, Ag/AgCl referans elektrot ve farkli elektrolitlerle beherli sistemlerde
elektrokimyasal testleri yapildi. ilk olarak LiFePOs katot, grafit kombinasyonunun 1
M Li2SOs sulu ¢ozeltisi elektrolitinde galvanostatik sarj desarj testleri yapildi. Daha
sonra 1 M ZnSOs ve 1 M Li2SO4 + 1 M ZnS0Os4 sulu ¢ozeltilerinin elektrolit olarak
kullaniminda Oncelikle LiFePOs katotlar1 karsilarinda grafit karsit elektrot ve 1 M
Li2SO4 sulu ¢ozeltisi elektrolit ile beraber beher hiicrede sarj edilerek yapisindaki
lityum c¢ikarildi. Lityumu ¢ikarilmis Lig-xFePOs katotlarin saf su ve toz pecete
yardimiyla yiizeyleri temizlendi. Lityumunu kaybetmis olan katotlar daha sonra
grafit karsit elektrot, Ag/AgCI referans elektrot ve ayri hiicrelerde 1 M ZnSO4 ve 1
M Li2SO4 + 1 M ZnSOs sulu ¢ozelti elektrolitlerinde galvanostatik sarj desarj testleri
yapildi. Bu testlerle yapilarina Zn?* iyonlarinin interkalasyonu ile kapasitenin
cevrim sayisina gore degisimi tespit edildi. Tiim elektrokimyasal karakterizasyon C/5

hizlarinda ve Biologic VMP 2 test istasyonunda gerceklesti.
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Sekil 3.3: a) Hazirlanan ¢camuru grafit plakaya siirerek elde edilen pozitif LiFePO4
elektrot, b) grafit anot, ¢) tiim elektrotlarin konfigiire edilerek olusturduklari beher
yarim hiicre.

3.2.4. Yapisal Karakterizasyon Sonuclari

Sentezlenen LiFePOs’mn yapisi X-1g1n1 kirinim analizi (XRD) ile belirlendi.
LiFePOgs’a ait pikler Sekil 3.4'te gosterilmistir. Tiim Bragg kirmim pikleri, safsizlik
icermeyen LiFePOs’1in (JCPDS, Kart no. 40-1499) standart ortorombik yapisina
indekslenebilir ve yiiksek kristallilige sahip bu pikler, LiFePO4’1n olivin yapisina
sahip oldugunu gostermektedir. Literatiirde yapilan ¢alismalardaki LiFePOs’a ait
XRD desenleri ile bu tez ¢aligmasinda sentezlenen LiFePOj ile ortiismektedir [52],
[53], [54]. Sekil 3.5 LiFePOs’in taramali elektron mikroskobu gorintilerine
bakildiginda taneler arasinda bir aglomerasyon meydana gelmeden partikillerin

kiiresel ve eliptik ylizey morfolojisine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.4: LiFePO4’1n X-1511 difraktometre analizi. (Cu 1s1ma)

Sekil 3.5: LiFePO4’lin a)5000x, b)10000x, ¢)20000x buyitmedeki nanopartikilerinin
taramal1 elektron mikroskobu ile ¢ekilen goriintiisii.

3.2.5. Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuglari

Solvotermal yontemle {iretilen olivin yapili LiFePOs (LFP) Katot
malzemesinin 1 M sulu Li>SOa elektrolit icerisinde C/5 akim yogunlugundaki sarj-
desarj grafigi Sekil 3.6°da sunulmustur. Sulu fazda yuritulen galvanostatik sarj-
desarj ¢alismasinda referans elektrot olarak Ag/AgCI alindigindan dolay sarj-desarj
sirasinda suyun pargalanarak hidrojen gazi c¢ikisini Onlemek i¢in yarim hiicre
deneyleri suyun kararli oldugu ve elektrot malzemesinin elektrokimyasal aktivite
gosterdigi -0,2V ile 0,8V araliginda yapilmistir. Yarim hiicre testlerinde g¢alisma
elektrotu olarak gorev yapan LFP katot malzemesi birinci ¢cevrimde yaklasik olarak
0,33 mol elektron alabildigi gozlemlenmistir. Devam eden g¢evrimlerde redoks
reaksiyonlar1 sirasinda yapiya alinan/verilen elektron sayisinda azalma Sekil
3.6.a)’da gozlemlenmistir. Alinan verilen elektron sayilar1 kapasite cinsinden
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degerlendirildiginde elektrot malzemesinden baslangicta 55 mAh/g’lik desarj
kapasitesi ¢ekilmistir. 50 ¢cevrimlik sabit akim ¢evrimleri sonrasinda ¢ekilen kapasite
yaklasik olarak 10 mAh/g degerine diistiigii Sekil 3.6.b)’de gdzlenmistir. Olglimler
sirasinda kullanilan 1M Li2SOs elektroliti, 9,30 pH degerine sahipti. Elde edilen
sonuclar, LFP katot malzemesinin su bazli alkali ¢ozeltiler icerisinde elektrokimyasal

kararliliginin diisiik oldugunu gostermektedir.

80
0.8 55 - Desarj Kapasitesi
o 504 Sarj Kapasitesi
i[U_) 0,6+ @ 45
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2 E 40
7 %41 =3
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3 00 ——1. gevrim 151
——10. ¢evrim 101
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X (elektron sayisi) Cevrim Sayisi

Sekil 3.6: a) LiFePO4 elektrot malzemesinin 1M Li>SOg elektrolit icinde ve C/5 sabit
akim yogunlugundaki sarj-desarj egrileri, b) LiFePO4’1in 1M Li2SO4 elektrolit i¢inde
ve C/5 akim yogunlugundaki kapasite-¢evrim sayis1 grafigi.

Olivin yapili LiFePO4 elektrot malzemesinin 1M ZnSOs elektrolit icerisinde
sabit akim altinda elektrokimyasal ¢inko depolama performans sonuglari Sekil 3.7°de
sunulmustur. Elektrot malzemesinin elektrokimyasal ¢inko depolama testlerine
baglamadan C/5 sabit akim yogunlugu altinda galvanostatik desarj testi ile 6nce
LiFePO4 elektrot malzemesinden Li* iyonu disari atilmistir. 1M Li>SO4 elektrolit
ortami igerisinde yapilan galvanostatik desarj testi sirasinda elektroaktif yapi
igerisinden yaklasik 0,75 mol elektron ¢iktig1 Sekil 3.7.a)’da goriilmiistiir. Sabit akim
altinda yapilan desarj islemi sonucunda LiFePOs’tan Lii-xFePOs formuna donen
elektroaktif yapi iizerinden 1M ZnSOs sulu elektrolit ortami igerisinde Zn?*
iyonunun yapiya elektrokimyasal giris-¢ikist incelenmistir. LiixFePOs elektrot
malzemesinin 1M ZnSO; elektrolit ortami igerisinde C/5 akim yogunlugundaki sarj-
desarj grafigi Sekil 3.7.b)’de sunulmustur. Elektroaktif yap1 1. cevrimde yapiya 0,32
mol elektron kabul etmektedir. Elektrokimyasal iyon degisimi yontemi ile ara faz
olarak degerlendirilen elektroaktif FP yapist teorik olarak 0,5 elektron alabildigi
dikkate alindiginda baslangicta ¢ekilen 0,32 mol elektron sayisinin sulu fazda iyi

oldugu diisiinebilir. Ancak devam eden cevrimlerde yapiya kabul edilen elektron
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sayist1 50 cevrim sarj-desarj dongiisii sonucunda 0,32 elektrondan 0,09 elektrona
dismistiir. Elektroaktif yapmin c¢inko elektroliti ortami igerisinde kabul ettigi
elektron sayisindaki azalma birkag sebep ile agiklanabilir: 1) Elektrotlar arasinda
interkale olan iyonik formdaki ¢inko elementinin molekiil formiiliiniin fazla olmasi.
Bu durum ozellikle dogada en elektropozitif olan Li* iyonu ile karsilastirildiginda
redoks mekanizmasinin yavas yiiriimesine neden olmaktadir. 2) Cinko elementinin
degerlik elektron sayisinin 2 olmasindan dolay1 ortamda iyonik formda bulunan Zn?*
iyonlar1 arasindaki elektrostatik kuvvetin daha yiiksek olmasi ve 3) atomik ¢ap olarak
Li elementi (0,74 A) ile yaklasik olarak ayni ¢apa sahip olsa bile Zn (0,72 A) iyonun
ortamda bulunan anyon bilesikleri ile olusturdugu kompleks bilesigin iyonik ¢apinin
daha biiyiik olmasindan kaynaklanmaktadir. LFP katot malzemesinin 1M ZnSO4
elektrolit ortami igerisindeki kapasite-gevrim sayist grafigi  Sekil 3.7.c)’de
sunulmustur. Sabit akim altinda yiiriitilen galvanostatik sarj-desarj Olc¢timleri
sirasinda LFP katot malzemesi 1M ZnSOj elektrolit igerisinde yaklasik olarak 120
mAh/g desarj kapasitesi vermistir. 50 cevrim sonrasinda kapasitesinin yaklasik

olarak %85’ini kaybetmis ve 20 mAh/g’lik spesifik desarj kapasitesi vermistir.
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Sekil 3.7: a) LiFePO4 katot//grafit anot//1 M ZnSOs sulu ¢ozeltisi elektrolitinde sarj
edilerek yapidan ¢ikarilan lityumun gdsterimi, b) Yapisindan lityum ¢ikarilmis Lig-
xFePO4 katot//Grafit anot//1 M ZnSO4 yarim hicresinin 1., 10. ve 50.
cevrimlerindeki Zn?* interkalasyonunu gdsteren galvanostatik sarj desarj testi, c)
LiFePO4’1n 1M ZnSOg4 elektrolit iginde ve C/5 akim yogunlugundaki kapasite-
cevrim sayisi grafigi.
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LiFePO4 elektrot ~malzemesinin  sulu  hibrit elektrolit igerisindeki
elektrokimyasal performans: Sekil 3.8’de sunulmustur. 1M Li2SOs ve 1M ZnSO4
elektrolitlerinin hacimce esit oldugu sulu elektrolit icerisinde katot malzemesinin
sabit akim altindaki sarj-desarj testlerine baslamadan 6nce yine 1M Li>2SO4 elektrolit
ortami igerisinde yapidan Li* iyonu elektrokimyasal olarak ekstrakte edildi. Li*
iyonu iceren sulu elektrolit igerisinde C/5 akim yogunlugunda yapilan galvanostatik
desarj grafigi Sekil 3.8.a)’ da sunulmustur. Sabit akim yogunlugunda yapilan deney
sonucunda elektroaktif yapidan 0,75 mol elektronun ¢ikarildigr goriilmiistiir. Katot
malzemesinin mix elektrolit igerisindeki testleri icin Oncelikle elektrot malzemesi
sulu Li2SOs elektrolit igerisinden ¢ikarildi ve elektrolitin 1M Li>SO4 ve 1M ZnSQOg,
karsit elektrotun grafit tabakasi ve referans elektrotun Ag/AgCI oldugu iig elektrotlu
beher tipi yarim hiicre konfigiirasyonu kuruldu. Ug elektrotlu pil diizenegi C/5 akim
yogunlugunda sarj-desarj edildiginde 1. ¢evrimde yapinin 0,35 mol elektronu aldigi,
devam eden 50 ¢evrimlik sarj-desarj testi sonucunda yapinin 0,1 mol elektron aldig:
Sekil 3.8.b)’de gorilmiistir. LFP malzemesinin yalnizca 1M Li2SOs elektroliti
ortaminda sarj-desarj testi sirasinda yaklasik 0,2 V degerlerinde gozlemlenen yatay
platolarin hibrit elektrolit ortamlar1 igerisinde elde edilen Ewe-x grafiginde de
belirgin olarak go6zlemlenmesi, sarj-desarj sirasinda yapiya pil calisirken Li
iyonlarmin interkale oldugunun bir gostergesidir. Bu gdzlemlenen platolar, 50
cevrim sonrasinda bile, hibrit elektrolit ortami igerisinde gdzlemlenebilirken,
yalnizca Li igeren sulu elektrolit igerisinde gozlemlenememistir. Bu durum, hibrit
elektrolit ortamimin elektrokimyasal kararliligt daha fazla destekledigini
gostermektedir. Hibrit elektrolit ortami igerisinde LFP malzemesinden cekilen
kapasite performanslar1 Sekil 3.8.c)’de sunulmustur. Hibrit elektrolit ortami
icerisinde elde edilen performanslar, yalnizca ZnSOs iceren ortamda elde edilen
galvanostatik sarj-desarj performanslar1 ile aymidir. Ancak, sulu hibrit elektrolit
icerisinde iken baslangicta 80 mAh/g sarj kapasitesi elde edilirken, yalnizca ZnSOg4
elektroliti iceren ortamda elektroaktif yapidan 40 mAh/’g’lik sarj kapasitesi elde
edilebilmistir. Elde edilen sonuclar, LFP malzemesinin hibrit elektrolit ortamlari

igerisinde daha 1yi performans sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 3.8: a) LiFePO4 katot//grafit anot//1 M ZnSO4+ 1 M Li>SO;4 sulu ¢ozeltisi
elektrolitinde sarj edilerek yapidan ¢ikarilan lityumun gosterimi, b) Yapisindan
lityum ¢ikarilmis Li1.x)FePOg4 katot//Grafit anot//1 M ZnSO4+ 1 M Li2SO4 yarim
hiicresinin 1., 10. ve 50. ¢evrimlerindeki Zn?* interkalasyonunu gosteren
galvanostatik sarj desarj testi, ¢) LiFePO4’m 1 M ZnSO4+ 1 M Li2SOg hibrit
elektrolit icinde ve C/5 akim yogunlugundaki kapasite-¢evrim sayis1 grafigi

Solvotermal  yontemle sentezlenen olivin yapili LiFePOs elektrot
malzemesinin 1M Li>SO4 elektrolit igerisinde farkli elektrolitler igerisinde dg/dV’ye
kars1 Ewe grafikleri Sekil 3.9’da sunulmustur. LFP malzemesi 1M Li>SOs elektrolit
ortam1 igerisinde ve 1M Li2SOs +1M ZnSOj elektrolit ortanmu igerisindeki dq-Ewe
grafiklerinin birbirine benzer oldugu Sekil 3.9.a) ve Sekil 3.9.c)’de gorulmektedir.
Iki ayr1 deneyde referans elektrot Ag/AgCI’ye kars1 0,2 V degerinde bir ¢ift redoks
piki gdzlemlenmistir. Bu durum, ortam igerisinde hibrit elektrolit oldugunda elektrot
yapisina interkale olan iyonun, diisiik molekiiler agirligi ve yiiksek elektrokimyasal
aktivitesi nedeniyle Li tercihli oldugunu gostermektedir. LFP malzemesinin yalnizca
ZnSO4 igeren sulu elektrolit ortami igerisindeki dg-Ewe grafigi Sekil 3.9.b)’de
gorilmektedir. Bu durumda gdzlemlenen piklerin yerleri degismistir. Ozellikle 1.
cevrimde -0,3 V degerinde net olarak gozlenen indirgenme piki Zn iyonunun yapiya
girisine atfedilebilir. Birinci ¢evrimde pozitif yonde ylkseltgenme pikleri ne olarak

gbzlemlenemese de devam eden cevrimlerde 0,1 V degerinde gbzlemlenen bir adet
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yiikseltgenme piki Zn iyonun yapidan yiikseltgenerek sulu faza gecisine atfedilebilir.
Ancak gozlemlenen pik pozisyonlarinin devam eden c¢evrimlerde yerlerini
degistirmesi, sarj-desarj sirasinda meydana gelen redoks reaksiyonunun
tersinirliginin diisiik oldugunu goéstermektedir. Ayrica Sekil 3.9’daki tim grafikler
akim cinsinden ele alindiginda en fazla akim hibrit elektrolit ortami igerisinde
cekildigi goriilmektedir. Bu durum LFP elektrot malzemesinin hibrit elektrolit ortami

icerisinde iistiin performans sergiledigini desteklemektedir.
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Sekil 3.9: LiFePO4 katot malzemesinin a) 1M Li>SOg4 elektroliti, b) 1M ZnSO4
elektroliti, ¢) 1M Li2SO4+1M ZnSO4 elektroliti icerisindeki dg-V grafikleri.

3.3. FePO4 Katot Malzemesi Yarim Hiicre Deneyleri

3.3.1. Elektrot Malzemesinin Sentezi

Solvotermal yontemle (retilen olivin yapili LiFePOs baslangic elektrot
malzemesi, Argon igeren inert ortamda, asetonitril ¢dzelti icerisinde (anhidrit, %99,8,
Aldrich) oksitleyici NO2BFs (%95, Aldrich) ile beraber kimyasal oksidasyon
yardimiyla lityumu yapisindan ¢ikardi. 60°C’de 24 saat ¢Ozelti icerisinde bekletilen
lityumundan arinmis FePOs, santrifiijlenerek asetonitrilinden arndi ve 2 saat

boyunca 80°C vakumda kurutuldu.

LiFePO4 + NO2BF; — FePOy + LiBF4 + NO; (3.1)
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3.3.2. Yapisal Karakterizasyonu

Sentezlenen FePO4 Rigeko marka cihaz ile X-igin1 difraktometre yontemi ile
elemental analizi yapildi. 2°/dk hizla 0°-90° araliginda tarama yapildi. Philips XL 30
SFEG model taramali elektron mikroskopu ile farkli Ol¢iitlerde numune yiizey

gorintuleri kaydedildi.

3.3.3. Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Elektrokimyasal Testler

Hazirlanan FePOgs’tan ¢amur olusturmak icin agirlikca %80 FePOas, %10
karbon siyahi, %10 PVDF ile beraber karistirildi. Karisima 1 ml NMP eklendikten
sonra, karisim bir gece boyunca manyetik karistiricida karistirildi. Olusturulan ¢amur
test edilirken 1 cm?’lik grafit plakalara siiriildii.

FePOs elektrotlar hazirlandiktan sonra, yarim hiicre seklinde grafit karsit
elektrot, Ag/AgCl referans elektrot ve farkli elektrolitlerle beherli sistemlerde
elektrokimyasal testleri yapild. Ilk olarak FePOs katot, grafit kombinasyonunun 1 M
Li»SO4, daha sonra 1 M ZnSQOs ve en son olarak 1 M ZnSO4 + 1 M Li2SOs sulu
cozelti elektrolitinde galvanostatik sarj desarj testleri yapildi. Bu testlerle yapilarina
Zn?* iyonlarmin interkalasyonu ile kapasitenin ¢evrim sayisina gére degisimi tespit
edildi. Tim elektrokimyasal karakterizasyon C/5 hizlarinda ve Biologic VMP 2 test

istasyonunda gergeklesti.

3.3.4. Yapisal Karakterizasyon Sonuclari

Sentezlenen FePO4’lin yapisi X-1g51mn1 kirinim analizi ile analiz edildi (Sekil
3.10). XRD desenine bakildiginda aktif yapinin kimyasal oksidasyonu yontemi ile
saf bir sekilde {retildigi goriilmiistiir. X 1511 kirinimi analiz sonucuna gore,
FePO4'iin yapisinda herhangi bir safsizik veya ikinci bir faz olusumu
gbzlenmemistir. FePOy ait elde edilen tiim Bragg kirmim pikleri yiliksek kristallige
sahiptir ve FePOs’lin trigonal yapisina indekslenebilir. Yapisinda safsizliklarin
gozlenmedigi kristal yapidaki FePOgs’iin analiz deseni literatiirde yapilan benzer
caligmalar ile uyumlu oldugu goriilmiistiir [55]. Elektroaktif FePO4 malzemesinin

yuzey morfolojisini incelemek amaci ile SEM goriintiileri alinmig ve elde edilen
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goriintli sonuglart Sekil 3.11°de sunulmustur. FePO4’1n taramali elektron mikroskobu
goriintiilerine bakildiginda taneler arasinda topaklanma gortlmeyen partikillerin

kiiresel yiizey morfolojisine sahip oldugu goriilmektedir.

FePO4

Yogunluk

L)

20 25 30 3B 40 45 50 55 60 65

2Teta/Derece

Sekil 3.10: FePO4’1n X-151m1 difraktometre analizi.

Sekil 3.11: FePO4’1n a) 10000x, b) 20000x, c) 50000x biyutmedeki
nanopartikiilerinin taramal1 elektron mikroskobu ile ¢ekilen goriintiisii.

3.3.5. Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuclari

Olivin yapili LiFePOs (LFP) baslangi¢ malzemesinin kimyasal oksidasyonu ile
uretilen FePO4 (FP) katot malzemesinin 1M sulu Li>SO4 elektrolit icerisinde C/5
sabit akim yogunlugu altinda yiiriitiilen 6l¢iimlerinden elde edilen sarj-desarj grafigi
Sekil 3.12’de sunulmustur. Galvanostatik sarj-desarj Ol¢timleri, 3.2 bashigi altinda
anlatilan LFP malzemesinde oldugu gibi Ag/AgCI referans elektrota kars1 -0,2 'V
ile 0,8 V araliginda ii¢ elektrotlu beher tipi hiicrelerde gergeklestirilmistir. Yarim
hicre testleri sirasinda elektroaktif FP elektrot yapisi, birinci sarj ¢evrimde yaklasik
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olarak 0,75 mol elektron alabildigi desarj gbézlemlenmistir. 50 ¢evrim sonrasinda
yapiya kabul edilen elektron sayisinin 0,1 oldugu Sekil 3.12.a)’da gézlemlenmistir.
Alman averilen elektron sayilari kapasite cinsinden degerlendirildiginde elektrot
malzemesinden baslangicta 110 mAh/g’lik desarj kapasitesi c¢ekilmistir. Sekil
3.12.b)’de goriildiigii gibi, 50 ¢evrimlik sabit akim g¢evrimleri sonrasinda ¢ekilen

kapasite yaklasik olarak 20 mAh/g degerine diismiistiir

0g.a) —1. gevrim 1801 b) —— Desarj Kapasitesi
A —10.¢evrim| ] —— Sarj Kapasitesi
O —50. gevrim
@] -
< 0,6
<
- 044
iy
T
X
g 0,24
H
1w 0,0
-0,2 4
T T T T T T T T T 0 T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 0 10 20 30 40 50
X (elektron sayisi) Qerim Say|S|

Sekil 3.12: a) FePO4 katot//Grafit anot//1 M Li2SO4 yarim hiicresinin C/5 akim
yogunlugundaki Ewe-x grafigi, b) FePO4’1n 1M Li2SO4 elektrolit iginde ve C/5 akim
yogunlugundaki kapasite-¢evrim sayist grafigi.

FePOs (FP) katodun 1M ZnSOs elektrolit icerisinde sabit akim altinda
elektrokimyasal ¢inko depolama performans sonuglart Sekil 3.13’te sunulmustur.
Dogrudan kimyasal oksidasyon yontemi ile tretilen FP elektrot malzemesinin 1M
ZnSOq4 elektrolit ortami igerisinde -0,6 V-0,8 V (Ag/AgCI referans elektroda karsi)
ve C/5 sabit akim yogunlugundaki sarj-desarj grafigi Sekil 3.13.a)’da sunulmustur.
Elektroaktif yap1 1. sarj gevrimi sirasinda yapiya 0,24 mol elektron kabul ettigi
gozlemlenmistir. Ancak devam eden 50 ¢evrim sonunda yapiya kabul edilen elektron
sayist, 0,05 elektrona diigmiistiir. FP katot malzemesinin 1M ZnSOg elektrolit ortami
icerisindeki kapasite-gevrim sayisi grafigi Sekil 3.13.b)’de sunulmustur. Sabit akim
altinda yiiriitiillen galvanostatik sarj-desarj Olglimleri sirasinda FP katot malzemesi
1M ZnSOg4 sulu elektrolit igerisinde yaklasik olarak 90 mAh/g desarj kapasitesi
vermigstir. 100 ¢cevrim sonrasinda kapasitesinin yaklasik olarak %90’ 11 kaybetmis ve
10 mAh/g’lik spesifik desarj kapasitesi vermistir. LFP elektrot malzemesi ile benzer

yapili FP malzemesinin ayn1 elektrolit ortami igerisinde ayn1 akim kosullar altindaki
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yiiksek kapasite kaybi, LFP malzemesinde oldugu gibi Zn iyonunun redoks
kimyasinin yavas olmasi, metalik ¢inko Uzerinde pasivasyon tabakasinin olusmasi

gibi sebeplerle agiklanabilir.
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Sekil 3.13: a) FePO4 katot//grafit anot//1 M ZnSO4 yarim hiicresinin 1., 10., ve 50.
cevrimlerindeki Zn?* interkalasyonunu gosteren galvanostatik sarj desarj testi, b)
FePOs’m 1M ZnSOs elektrolit icinde ve C/5 akim yogunlugundaki kapasite-gevrim
sayis1 grafigi.

FePO4(FP) elektrot malzemesinin sulu hibrit elektrolit ortami igerisindeki
elektrokimyasal performans: Sekil 3.14°te sunulmustur. Hibrit elektrolit igerisinde
kullanilan 1M Li2SOs ve 1M ZnSOs hacimce esit karistirilarak hazirlanmastir.
Referans elektrot Ag/AgCl’ ye karsi -0,7 V ile 0,8 V araliginda yiiritiilen
galvanostatik sarj-desarj Olgiimleri sirasinda elde edilen Ewe-x grafiklerinin farkli
cevrimlerdeki goriiniimii  Sekil 3.14.a)’da sunulmustur. Olgiimler sirasinda
elektroaktif yapiin 1. desarj ¢evrimi sirasinda yaklasik olarak 0,24 mol elektronu
yapiya kabul ettigi gozlemlenmistir. Devam eden 50 ¢evrimlik sarj-desarj testi
sonucunda yapiya kabul edilen elektron sayisinin yaklagik olarak 0,07’ye tekabiil
ettigi gorulmistiir. FP malzemesinin yalnizca 1M Li2SO4 elektroliti ortaminda sarj-
desarj testi sirasinda yaklasik 0,2V degerlerinde gozlemlenen yatay platolarin hibrit
elektrolit ortamlar1 igerisinde elde edilen Ewe-x grafiginde de belirgin olara”k
gozlemlenmesi, tipki LFP’de oldugu gibi burada FP malzemesine sarj-desar]
sirasinda Li iyonlarmnin interkale oldugunun bir gostergesidir. Bu gozlemlenen
platolar, 50 c¢evrim sonrasinda bile, hibrit elektrolit ortami igerisinde

gozlemlenebilirken, yalnizca Li iceren sulu elektrolit i¢erisinde gézlemlenememistir.
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Bu durum, hibrit elektrolit ortaminin elektrokimyasal kararliligt daha fazla
destekledigini gostermektedir. Hibrit elektrolit ortami igerisinde FP malzemesinden
¢ekilen kapasite performanslari Sekil 3.14.b)’de sunulmustur. 100 ¢evrimlik sarj-
desarj testi sonrasinda hibrit elektrolit ortamu igerisinde elde edilen performanslar,
yalnizca ZnSQys igeren ortamda elde edilen galvanostatik sarj-desarj performanslarina
gore biraz daha iyi olup, 100 ¢evrim sonrasinda ¢ekilen spesifik kapasitenin yaklasik
olarak 20 mAh/g oldugu gozlemlenmistir. EK olarak, baslangigta elde edilen sarj-
desarj kapasiteleri dikkate alindiginda sarj-desarj verimi (desarj kapasitesi-sarj
kapasitesi) hibrit elektrolit ortami igerisinde yalnizca ZnSOj4 ortamindaki sarj-desar;
verimine gore daha iyi oldugu gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglar, FP
malzemesinin hibrit elektrolit ortamlar1 icerisinde daha iyi performans sergiledigini

gostermektedir.
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Sekil 3.14: a) FePO4 katot//grafit anot//1 M ZnSO4 + 1 M Li2SO4 yarim hiicresinin
1., 10., ve 50. cevrimlerindeki Zn?" interkalasyonunu gdsteren galvanostatik sarj
desarj testi, b) FePOs’in 1 M ZnSO4 + 1 M Li2SO4 hibrit elektrolit icinde ve C/5

akim yogunlugundaki kapasite-¢evrim sayist grafigi.

Dogrudan kimyasal oksidasyonu yontemi kullanilarak iiretilen FePOs (FP)
elektrot malzemesinin 1M Li>SO4 elektrolit icerisinde farkli elektrolitler igerisinde
dg’ye karst Ewe grafikleri Sekil 3.15’te sunulmustur. FP malzemesi 1M Li2SO4
elektrolit ortami igerisinde ve 1M Li2SO4 +1M ZnSOs elektrolit ortami igerisindeki
dg-Ewe grafiklerinin birbirine benzer oldugu Sekil 3.15.a) ve Sekil 3.15.c)’de
gortilmektedir. iki ayr1 deneyde referans elektrot Ag/AgCI’ye kars1 0,2 V degerinde
bir ¢ift redoks piki gézlemlenmistir. Bu durum, ortam icerisinde hibrit elektrolit

oldugunda elektrot yapisina interkale olan iyonun, diisiik molekiiler agirligr ve
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yiiksek elektrokimyasal aktivitesi nedeniyle Li tercihli oldugunu gostermektedir. FP
malzemesinin yalnizca ZnSOs igeren sulu elektrolit ortami icerisindeki dg-Ewe
grafigi Sekil 3.15.b)’de goriilmektedir. Burada, g6zlemlenen piklerin akim degerleri
dikkate alindiginda 50 ¢evrim sonrasinda piklerin akim degerleri ¢ok fazla azalmistir.
1. cevrimde -0,3 V degerinde net olarak gbzlenen ancak devam eden gevrimlerde
giderek azalan indirgenme pikleri Zn iyonunun yapiya girisine atfedilebilir. 1.
cevrimde pozitif yonde farkli voltaj degerlerinde gozlemlenen yiikseltgenme pikleri
Zn iyonun yapidan yiikseltgenerek sulu faza gecisine atfedilebilir. Ote yandan Sekil
3.15’teki tiim grafikler akim cinsinden ele alindiginda, en fazla akim hibrit elektrolit
ortamt igerisinde ¢ekildigi goriilmektedir. Bu durum FP elektrot malzemesinin sulu

hibrit elektrolit ortami igerisinde daha iyi performans sergiledigini desteklemektedir.
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Sekil 3.15: FePO4 katot malzemesinin a) 1 M sulu Li.SOg4 sulu elektrolit, b) 1 M
ZnSOg4 sulu elektrolit, ¢) 1 M Li2SO4+ 1 M ZnSOs4 sulu elektrolit icerisindeki dg-V
grafikleri.

3.4. --MnO2 Katot Malzemesi Yarim Hiicre Deneyleri

3.4.1. Elektrot Malzemesinin Sentezi

A-MnO2, LiMn204’in  asitte  Oziitleme yapilarak  yapisindaki  lityum
kaybetmesiyle elde edilmistir. 0,5 M HCI asidik ¢ozeltisi igerisine LiMn2O4 eklendi.
Olusturulan karistm 2 glin boyunca manyetik karistiricida karigtirlldi ve asit
yardimiyla Li yapidan ¢ikarilarak A-MnO; elde edilmis oldu. Daha sonra, ¢ozelti 5
dakika i¢inde 55 rpm’de santrifiij edilerek HCI ¢ozeltisinden arindirildi ve 80 °C’de

2 saat boyunca kurutularak toz A-MnQO elde edildi.
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2LiMn204 + 4 HCI —2 LiCl + 3A-MnOz + MnCl; +2 H20 (3.2)

3.4.2. Yapisal Karakterizasyon

Sentezlenen A-MnO; Rigeko marka cihaz ile X-1s1m1 difraktometre yontemi ile
elemental analizi yapildi. 2°/dk hizla 0°-90° araliginda tarama yapildi. Philips XL 30
SFEG model taramali elektron mikroskopu ile farkli Olgiitlerde numune yiizey
goruntdleri kaydedildi.

3.4.3. Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Elektrokimyasal Testler

Hazirlanan A-MnOz’den ¢amur olusturmak icin agirlikca %80 A-MnO2, %10
karbon siyahi, %10 PVDF ile beraber karistirildi. Karistma 1 ml NMP eklendikten
sonra, karigim bir gece boyunca manyetik karistiricida karistirildi. Olusturulan ¢amur
test edilirken 1 cm?’lik grafit plakalara strildii.

A-MnO: elektrotlar hazirlandiktan sonra, yarim hiicre seklinde grafit karsit
elektrot, Ag/AQCI referans elektrot ve farkli elektrolitlerle beherli sistemlerde
elektrokimyasal testleri yapildi. ilk olarak A-MnO2 katot, grafit kombinasyonunun 1
M Li2SOs, daha sonra 1 M ZnSO4 ve en son olarak 1 M ZnSO4 + 1 M Li2SO4 sulu
cozelti elektrolitinde galvanostatik sarj desarj testleri yapildi. Bu testlerle yapilarina
Zn?* iyonlarmin interkalasyonu ile kapasitenin ¢evrim sayisia gore degisimi tespit
edildi. Tiim elektrokimyasal karakterizasyon C/5 hizlarinda ve Biologic VMP 2 test

istasyonunda gergeklesti.

3.4.4. Yapisal Karakterizasyon Sonuclari

Sentezlenen A-MnO2’nin ve LiMn204’lin X 1s1n1 kirmim analizi Sekil 3.16°da
gosterilmistir. A-MnO2’nin ve LiMNn204’tin X 1s1in1 kirinim analizinin desenlerinin
birbirlerine ¢ok benzemesine ragmen LiMn2O4’tin daha yiiksek siddet degerlerine
ulastigr gozlenmektedir. Bu desen benzerliginin temel nedeninin LiMn2O4’lin
yapisindan Li* iyonlarinin ¢ikmasiyla kristalin stabilitesini korumasi ve A-MnO2’in
de LiMn20s ile aymi kristal yapisina sahip olmasiyla agiklanabilir [56]. Keskin
piklerin goriilmesi, yapinin yiiksek kristallige sahip oldugunu da gostermektedir.
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Sentezlenen A-MnO2’nin taramali elektron mikroskobu ile alinan yiizey
goriintiileri  Sekil 3.17°de sunulmustur. Yapilan analiz sonucu sentezlenen A-

MnO2’nin bir¢ok farkli ve diizensiz yapida partikiiller icerdigi gdzlenmistir.

— LiMn204
—— A-MnO5

Siddet

10 ' 20 30 40 50 60 70 80
2 Teta/Derece

Sekil 3.16: A-MnO2’in X-1511 difraktometre analizi.

Sekil 3.17: A-MnO2’nin a) 2000x, b) 5000x blyutmelerindeki taramali elektron
mikroskobu ile ¢ekilen gorintis.

3.4.5. Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuclari

LiMn204’lin asit Oziitleme yontemi ile yapisindaki lityumu kaybetmesiyle
olusan A-MnO2z’nin katot malzemesi olarak kullanildigi, 1M sulu Li2SO4 elektrolide
ve C/5 sabit akim yogunluguna sahip beher yarim hiicrenin sarj-desarj grafigi Sekil
3.18’de sunulmustur. Galvanostatik sarj-desarj testi, Ag/AgCI referans elektrota
kars1 -0,7 V ile 1,1 V araliginda yapilmistir. Sekil 3.18.a)’daki testler esnasinda A-
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MnO:; elektrot ilk ¢cevriminde yapisina 0,64 mol elektron alabildigi, ancak 50 ¢evrim
sonrasinda yapiya girebilen elektron sayisinin 0,24 molden de az oldugu ortaya
cikmustir. Elimizdeki verilerle beraber, Sekil 3.18.b)’de goriildiigii gibi, hlcrenin ilk
cevrimde 190 mAh/g degerinde desarj kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. 50.
cevrime gelindiginde, bu deger yaklasik 80 mAh/g ‘a diismiistiir.
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Sekil 3.18: a) A-MnO katot//Grafit anot//1 M Li2SO4 yarim hiicresinin C/5 akim
yogunlugundaki Ewe-x grafigi, b) A-MnOz’nin 1M Li>SO4 elektrolit i¢inde ve C/5
akim yogunlugundaki kapasite-¢cevrim sayis1 grafigi.

A-MnO; katodun 1M ZnSO4 sulu ¢ozeltisi elektrolitin kullanilmasiyla yapisina
ne kadar Zn?* alabildigini ve ne kadar kapasite degerleri elde edildigini gdsteren
sonuclar Sekil 3.19°da sunulmustur. C/5 sabit akim yogunlugunda 1 M ZnSOq
elektrolit ortami igerisinde C/5 akim yogunlugundaki beher hiicrenin sarj-desarj
grafigi Sekil 3.19.a)’da sunulmustur. A-MnO: elektrot ilk ¢evrimde yapisina 0,21
mol elektron alabilmistir ve 50 cevrimden sonra alinan elektron miktar1 0,025
elektrona diismiistiir. Ayrica, A-MnO2 katodun 1M ZnSOs sulu elektrolit ortamindaki
kapasite-gevrim sayis1 grafigi Sekil 3.19.b)’de goriilebilir. Ilk ¢evrimde 105 mAh/g
desarj kapasitesine ulasilmig, ancak 50 c¢evrim sonrasinda 20 mAh/g’lik desarj

kapasitesine ulasilmistir.
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Sekil 3.19: a) A-MnO; katot//grafit anot//1 M ZnSOg4 yarim hiicresinin 1., 10., ve 50.

cevrimlerindeki Zn?* interkalasyonunu gosteren galvanostatik sarj desarj testi, b) A-

MnO2’nin 1M ZnSO4 elektrolit iginde ve C/5 akim yogunlugundaki kapasite-gevrim
sayist grafigi.

A-MnO> elektrotun 1 M ZnSOs + 1 M Li2SO4 sulu ¢ozeltisi hibrit elektrolit
olarak kullamildigi yarim hiicre, Zn?" interkalasyonu ve kapasite acisindan Sekil
3.20’de degerlendirilmistir. Bu testler Sekil 3.19°daki testler gibi C/5 sabit akim
hizinda ve -0,7 V ile 0,8 V gerilim araliginda gergeklestirilmistir. Sekil 3.20.a)’da
goriildiigi gibi katot malzemesi, ilk desarj boyunca 0,19 mol elektronu yapisina
kabul etmis ve siiregelen 50 ¢evrimin ardindan, yapiya giren elektron sayisinin
yaklasik olarak 0,02’ye kadar indigi gozlenmistir. Daha onceki katot malzemeleri ile
yapilan hibrit elektrolitlerin kullanildig: testlerde 0,2 V gerilim degerine gelindiginde
goriilen yatay platolarin A-MnO2 katot malzemesinde de ilk cevrimde goriildiigii
tespit edilmesine ragmen, 50. gevrimde bu platonun varligmma dair bir bulguya
rastlanamamistir. Hibrit elektrolitin  kullanildig1 hiicrenin ulasabildigi kapasite
degerleri Sekil 3.20.b)’de goriilebilir. 50 ¢evrim boyunca elde edilen kapasite
degerlerine bakildiginda, ilk ¢evrimde 117 mAh/g gibi bir kapasite degerine
ulasildig1 goriiliirken, 50 ¢evrim sonrasinda goriilen spesifik kapasite yaklagik olarak
20 mAh/g’dir. Ek olarak, baslangigta elde edilen sarj-desarj kapasiteleri dikkate
alindiginda sarj-desarj verimi hibrit elektrolit ortami igerisinde yalnizca ZnSOjs
ortamindaki sarj-desarj verimine gore daha iyi oldugu goézlemlenmistir. A-MnO2
katodunun 3 farkli elektrolit icerisinde denenmesi sonucu en yiiksek kapasite

degerine 1 M Li2SO4 elektroliti ile ulasilabildigi gbze ¢arpmaktadir.
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Sekil 3.20: a) A-MnO2 katot//grafit anot//1 M ZnSOs + 1 M Li2SO4 yarim hiicresinin
1., 10., ve 50. cevrimlerindeki Zn?* interkalasyonunu gosteren galvanostatik sarj
desarj testi, b) A-MnO2’nin 1 M ZnSO4 + 1 M Li2SO4 hibrit elektrolit icinde ve C/5
akim yogunlugundaki kapasite-¢evrim sayisi grafigi.

A-MnO:; elektrodunun daha 6nce kullandigimiz tiim elektrolitler icerisinde test
edilerek olusan dqg’ya kars1 Ewe grafikleri Sekil 3.21°de sunulmustur. Onceki
denenen katot malzemelerinden farkli olarak, denenen her elektrolitin birbirlerinden
farkli redoks pik konumlarima sahip oldugu goriilmiistiir. Sekil 3.21.a)’da 1 M
Li>SO4 elektrolitin kullanildig: testte 6nceki veriler gibi 50 ¢evrim sonrasinda pik
olusumunun gézlenmedigi ve ilk ¢evrimde yaklasik 0,9 V ‘ta yiikseltgenme, -0,2
V’ta indirgenme pikinin olusumu ile beraber yaklasik 0,75 V degerinde de ikinci bir
redoks pikinin gozlendigi goriilmektedir. Sekil 3.21.b)’de goriildiigii kadariyla ilk
desarj boyunca sirasiyla 0,2 V ve -0,4 V voltaj degerlerinde iki redoks piki
goriilmektedir. Her ne kadar, katodun yapisina birinci ¢evrimde yiiksek oranda Zn?*
alabildigi goziikse de, devam eden c¢evrimler boyunca piklerin siddetleri biiyiik
Olgiide azalmustir. Sekil 3.21.c)’de sunulan 1 M Li;SOs + 1 M ZnSOs hibrit
elektrolitinde test edilen hiicrenin ilk ¢evrimde denenen tiim elektrolitler arasinda en
siddetli indirgenme pikine sahip oldugu goriilmiistiir. Ancak Sekil 3.21.b)’de
gorildiigli gibi devam eden ¢evrimlerin piklerin ¢cok hizli bir sekilde kiigtilmeleri
burada da goriilmiistiir. Bu durum, Zn?* iyonunun bulundugu elektrolit ortamlarinda
Li* iceren elektrolit ortamlarina gére A-MnO> elektrot malzemesinin ¢ok daha hizl
bir sekilde kapasite kaybettigini gdstermektedir. Ayrica en yiiksek yogunluga sahip
piklerin Li/Zn hibrit elektrolit ortaminda ¢iktig1 ve bu baglamda en yiiksek kapasite

degerine Li/Zn hibrit elektrolit ortaminda ulagildig1 gortilmiistiir.
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Sekil 3.21: A-MnO> katot malzemesinin a) 1 M sulu Li>SO4 elektroliti, b) 1 M ZnSO4
elektroliti, ¢) 1 M Li2SO4+1M ZnSO4 elektroliti icerisindeki dg-V grafikleri.

3.5. FePO4//Zn Tam Hiicre Calismalari

3.5.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Elektrokimyasal Testler

Sentezlenen FePO4 ¢amuru 1 cm’lik ¢apa sahip dairesel grafit plakalar Gsttine
stiriilerek calisma elektrodu elde edildi. Swagelok tipi hiicrelere sirasiyla ¢alisma
elektrotu, separator, 0,5 ml 1 M ZnSOs sulu elektrolit ve 1 cm’lik ¢apa sahip Zn
karsit elektrot yerlestirildi. Hazirlanan swagelok tam hiicrede Zn karsit elektrotu ayni
zamanda referans elektrot olarak kullanildi. Tim elektrokimyasal 6l¢iimler C/10

hizinda ve Biologic VMP 2 test istasyonunda gergeklesti.

m Karsit ve Referans Elektrot (Zn)
- Sulu Elektrolit (1 M ZnSO4)

E ( — Separaton
- . Calligma Elektrodu (FePO4)

Sekil 3.22: FePO4 katot/Zn anot/1 M ZnSO4 swagelok tam hiicre konfigirasyonu.

3.5.2. Yapisal ve Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonugclari

Li* ve Na* gibi tek degerlikli iyonlarin elektrostatik etkilesimler araciligiyla su

molekiillerine baglandig: bilinirken, Zn?" iyonlari i¢in bu durum daha farkli ve daha
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karmagsiktir. Yapilan hesaplamalarda Zn?* iyonunun suda c¢ozlnebilmesi ve su
molekiilleri ile etkilesime girebilmesi i¢in suda yaklasik 500 kkal/mol ¢6zinim
enerjisine sahip olmasi gerekmektedir. Sulu elektrolitte Zn?* iyonunun ¢oziinme
kabuguna 6 adet su molekiiliiniin yerlesip, Zn?" iyonunu cevreledigi bilinmesiyle
beraber, tek su molekiliiniin Zn?* iyonu ile etkilesime girerek Zn-O kovalent baglar:
olusturmasi i¢in gereken ¢oziiniim entalpisi yaklasik de 80 kkal/mol’diir [57]. Bu
nedenle, Zn?* iyonunun 6 su molekiilii ile koordineli bir sekilde elektrokimyasal
prosese dahil olmasi, baska bir ifade ile kovalent benzeri bag olusturmasi, genel
olarak reaksiyon kinetiginde bir yavaglamaya yol agmaktadir.

FePO; katodun Zn Xkarsit elektrot ve Zn referans elektroda gore Zn?
interkalasyonu ve performansini gosteren grafikler Sekil 3.23’te gosterilmistir. Sekil
3.23.a)’da C/10 hizinda test edilen Swagelok tam hiicrenin ilk ¢evrimde yaklagik
0,38 mol elektronun FePO4 ¢alisma elektrotuna girebildigi tespit edilmistir. Sekil
3.23.b)’de  olusturulan tam  hiicrenin  ulasabildigi  kapasite  degerleri
gbzlenebilmektedir. ilk cevrimde elde edilen 150 mAh/g’lik desarj kapasitesinin
ardindan 35. ¢evrimde yaklasik 80 mAh/g’lik desarj kapasitesi elde edilebildigi
gorulmektedir. Sekil 3.23.c) ve Sekil 3.23.d)’de hiicre sarj ve desarj olurken Zn
iyonun taginimi hakkinda bilgi edinebilmek icin galvanostatik aralikli titrasyon
teknigi (GATT) ile elektrokimyasal olarak karakterize edildi. Elde edilen yliksek

+3 ¢ +2 ¢

egime sahip grafikler Zn’nin diisiik diflizivitesini ve Fe™ ‘lin Fe™ ‘ye belirli bir
sekilde indirgenemedigi gozlenmistir. Ayrica, hiicre dinlenme halindeyken elde
edilen biiyiikk salinimlar da yine FePOs-Zn sisteminin yavas kinetigi oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.23: FePO4 katot, Zn anot, 1 M ZnSO4 elektrolitten olusan tam hiicrenin a)
Ewe-x grafigi, b) ilerleyen ¢evrimlere gore kapasite miktari, €) hiicrenin desarji
boyunca elde edilen GATT grafigi, d) hiicrenin sarji1 boyunca elde edilen GATT

grafigi.

Elde edilen bu veriler 15131nda, Zn?" iyonunun FePOs elektrotun yapisina tam
olarak girebildigi tespit edilememistir. Konunun daha iyi aydinlatilabilmesi igin su
iki sorunun cevaplandirilmas: sarttir. 1 M ZnSOs sulu ¢Ozelti elektrolit icerisinde,
FePO4 katodun yapisina Zn?* iyonunun ya da baska bir yapmn girdiginin tespit
edilmesi ve FePO4 katodunun yapisina Zn?" iyonlarinin girmesi esnasinda olusan
ZnxFePOs bilesiginde Fe®*’nin Fe?"’ya indirgenip indirgenemedigi gozlenmelidir.

Olusturulan hiicrenin CV grafigi ve hiicrenin caligmasi esnasinda ortamin
zamana goOre pH degerini gosteren grafik Sekil 3.24°te sunulmustur. Sekil
3.24.a)’daki 0,1 mV/s tarama hiziyla yapilmis CV deneyinde ilk olarak desar;j
sirasinda, Zn’ye gore 0,63 V civarinda siddetli bir indirgenme piki, sarj esnasinda 1,1
V civarinda yiikseltgenme piki gozlenmektedir. Sekil 3.24.b)’de hiicrenin ¢alisirken
elektrolitin pH’1nin zamana gore degisimi gézlenebilmektedir. Hiicre ¢alistirilmadan
once 4,4 pH degerine sahip hafif asidik 1 M ZnSO4 sulu ¢ozelti elektrolitin,
indirgendiginde pH’in 6,2 degerine ¢iktig1 gozlenirken, 7 saat sonra bir ¢evrimi
tamamlayarak yiikseltgenme boyunca denge halindeki yaklasik pH degerine indigi

gozlenmistir. Elektrolit pH indaki bu degisim, suyun pargalanarak olusturdugu H*
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iyonunun elektrolitten FePO4 katotun yapisina girebilme ihtimalini akillara
getirmigtir. Daha 6nceden de bahsedildigi gibi Zn kimyasi sulu elektolit pillerde ¢ok
komplekstir ve elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda bazi parazitik reaksiyonlar
olusmaktadir. Ornegin, Mn elektrot malzemesiyle yapilan calismalarda gozlendigi
gibi pH artis;, batarya desarj evresindeyken pozitif elektrotun iizerine
Zn4(OH)6(S04).5H20 formiiliine sahip ¢inko hidroksit siilfatin ¢okeldigi daha

onceden tespit edilmistir [58].

3 MOz + 8 Zn?* + 2S04 + 16 H;0 + 6 & — 3 Mn?* + 2 Zna(OH)s(SO4)-5H20 (3.3)
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Sekil 3.24: a) FePO4 katot/Zn anot/1 M ZnSQOg elektrolitten olusan hiicrenin
doniistimlii voltametri grafigi, b) Hiicrenin ilk dnce desarj daha sonra sarj evresinde
elektrolitindeki pH degelinin degisimi.

Bu tur parazitik reaksiyonlarin FePO4 elektrot malzemesi icin de gegerli olup
olmadigin1 aragtirmak i¢in XRD calismast yapilmistir. Grafit elektrot malzemesi
Uzerine kaplanan FePOs elektrotunun cevrim oncesi ve ¢evrim sonundaki XRD
analizleri Sekil 3.25°te gorulebilir. Cevrim sonunda FePOj elektrot pil pozisyonunda
herhangi bir degisim gozlenmezken yiizey tzerinde toplanan ZnSO4-3Zn(OH)2'4H,0
pikinin varlig1 goziikmektedir. Olusan bu karmagsik yapidaki tuz, sarj sirasinda
elektrolit icerisinde ¢ozlinmektedir ve yine takip eden desarj sirasinda olusmaktadir.

Bu sonuglar da Sekil 3.24’teki pH 6l¢iimleri ile tutarhdir.
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Sekil 3.25: FePO4 katodun ¢evrim dncesi ve ¢evrim sonrast XRD analizi.

Bu bilgiler 1s1ginda FePOs elektrotun yapiya giren iyonlarin molekiil
agirhiklarimi tayin etmek igin 1M ZnSOs tuzu iceren cozeltide EKKM galismalari
yapildi. Sekil 3.26’daki kiitle degisiminden yilizeyde biriken malzemenin molekiil
agirhigimin  100-150 araliginda oldugu saptanmistir. Eger redoks reaksiyonun
tamamlanmasi i¢in yapiya Zn iyonu girmis olsaydi bu deger 32 olmasi gerekiyordu
(64/2). Eger yiik dengelenmesi anyon (SO*) ile saglanmis olsaydi bu degerin de 48
(96/2) olmas1 gerekiyordu. Dolayisiyla, Zn** veya SO,* gibi iyonlarm elektrot
yiizeyine yerlesmedigi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu elde edilen ¢ok daha ytiksek
molekiil agirliginin tersinir bir sekilde desarj sirasinda olusmasi ve sarj esnasinda da
azalmas1 katot lizerinde biriken yapinin elektrolitin bozunmasi sonucu olusan
parazitik reaksiyonlara atfedilebilir. Bu Zn?" veya SO* iyonlarin yerine, elektroda
yerlesen yapmin daha yliksek molekiil agirligina sahip karmagik bir tuz oldugu
distiniilmektedir ve bu durumun Sekil 3.25’teki XRD analizi ile ortiistigl
g6zlenmektedir.
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Sekil 3.26: FePOq elektrot malzemesi iizerinde yapilan EKKM c¢alismalart.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Herkescge bilinen Li-iyon bataryalarin sahip olduklar1 birtakim dezavantajlar
nedeniyle gelistirilmekte olan ¢ok degerlikli iyon bataryalarin yiiksek teorik
kapasiteleri ve hali hazirda Li-iyon ve Na-iyon gibi tekdegerlikli iyonlarin
kullanildig1 bataryalarda da kullanilan sulu elektrolitlerin ucuzluk, givenilirlik ve
yuksek iletkenlik gibi avantajlar1 gdz o©nunde bulundurularak, sulu Zn-iyon
bataryalarin Li-iyon bataryalara alternatif olabilecegi distliniilmektedir. Bu tez
calismasinda, Oncelikle Zn anotun elektrokimyasal performans testleri farkl
elektolitler icerisinde doniisimlii voltametrisi ile incelendi. Daha sonra, sulu
elektrolite sahip Zn-iyon bataryalar i¢in ti¢ farkli katot malzemesinin yarim hiicre
testleri 1 M Li2SO4, 1 M ZnSO4, 1 M Li2SO4 + 1 M ZnSO4 olmak iizere ti¢ farkl
sulu elektrolitte incelenerek Zn iyon interkalasyon (yapiya iyonun girmesi) durumlari
ve kapasite degerleri incelendi.

Oncelikle LiFePOs Kkatot ile elektrokimyasal performans testleri yapildi.
Solvotermal sentez yéntemi ile sentezlenen LiFePO4 saf olarak mikron boyutunda
sentezlenmistir. Suda ve DMSO icerisinde ¢0Oziinen FeSO4, LIOH, H3POy,
birbirleriyle karistiritlip elde edilen LiFePOs, yiliksek kristallie sahip olivin
yapisindadir. Ug farkli elektrolit igerisinde en iyi performasi veren elektrolitler Li
iyonunun bulundugu sistemler olarak belirlenmistir. LiFePO4 kristal yapisinda Li
iyonu segici olarak yer aldigindan elektrokimyasal performans degeri yalnizca Zn
iceren elektrolitlerden fazladir. 120 mAh/g degerinde kapasite gosterdigi i¢in, en
uygun elektrolit adayinin 1 M Li2SO4 + 1 M ZnSOg hibrit elektrolit oldugu ortaya
cikmistir. Ancak, 1 M LixSOs elektrolite ve hibrit elektrolite sahip hicrenin
birbirlerine ¢ok yakin kapasiteye sahip olmasi sistemin Li interkalasyonuna daha
yatkin oldugunu gostermektedir.

ikinci katot malzemesi olarak FePOs test edilmistir. Solvotermal yontemle
uretilen LiFePOy’lin asetonitril ¢ozeltisi igerisinde kimyasal oksidasyonla yapisindan
Li ¢ikarilmasiyla elde edilen FePOjs trigonal yapili yiiksek kristallige sahiptir. Bu
katot aday1 icin en uygun elektrolitin, 110 mAh/g kapasite ile 1 M Li>SO4 elektrolit
tespit edilmistir. LiFePO4 katodun testlerinde de goriildiigii gibi bu katotta da Li

iyonlar istenen interkalasyon birimleridir.
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Kristal yapida diizensiz partikiillere sahip A-MnO2, LiMn2Os’lin asitte
Oziitlenmesiyle elde edilmistir. .-MnO> katot i¢in en iyi elektrolit adaymin 190
mAh/g kapasite ile 1 M Li,SO4 elektrolitin oldugu belirlenmis, ayrica en yiiksek
kapasite degerine 4-MnQO; katot ile ulasilmistir.

Her Uc katotta da sadece ¢inko iceren 1 M ZnSOs iceren sulu elektrolitler
kullanildig: taktirde digerlerine nazaran daha iyi bir performansa ulasilamamustir. dg-
V grafiklerine bakildiginda 1 M ZnSOg4’iin kullanildig1 verilerde ¢evrimler boyunca
verilerin birbirlerinden oldukga farkli ve diizensiz olduklari goriilmektedir. Bu durum
sadece Zn igeren elektrolitin kullanildigi hiicrelerin tersinirliklerinde ciddi bir
problem oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Bu durum, ¢inkonun ¢ok degerlikli iyon
kimyasinin yavas olmasiyla ve ¢inko iyonlarinin katot yapisini bozabilmesiyle
agiklanabilir.

Daha sonra, ¢inko iyon bataryalar adina daha derin ve detayli arastirma
yapabilmek, interkalasyon mekanizmasini gorebilmek ve anlayabilmek icin Zn
anottan, sentezledigimiz FePOas’ten ve 1 M ZnSOs elektrolitten olusan bir tam hicre
olusturuldu. Bu tam hiicreden 150 mAh/g’lik bir desarj kapasitesi elde edildi ve
interkalasyon mekanizmasint daha iyi gozlemleyebilmek i¢in ex-situ (pil
kapatildiktan sonra) X-isin1 kirinimi analizi ve in-situ (pilin ¢alismasi esnasinda)
EKKM analizleri yapildi. EKKM ile elde edilen sonuglara gore, FePO4 katot
icerisine Zn?* iyonlarinin girmedigi, aksine molekiiler olarak daha agir bir yapinin
biriktigi ortaya c¢iktt ve bu istenmeyen yapimnin XRD analizleri sonucu
ZnS04:3Zn(OH)2'4H20 formiline sahip oldugu belirlendi.

Sulu elektrolit ¢inko iyon bataryalar teorik acidan sulu Li-iyon bataryalar
yerine daha yiiksek teorik kapasiteye sahip olmasi ve ¢inkonun genel olarak daha
ucuz ve giivenli olmasi sebebiyle iyi bir alternatif olabilecekken ¢inko iyonlarinin
tersinirlik bakimindan sahip oldugu sorunlar Zn-iyon bataryalarmn gelistirilmesini
zorlagtirmaktadir. Zn-iyon bataryalarda, Zn iyonlarmin ¢ok fazla su molekiili ile
koordine olabilmesi bu bataryalarin gelistirilmesinin 6nilindeki sorunlardan bir
tanesidir. Ayrica, bu bataryalarin interkalasyon mekanizmalar1 heniiz tam olarak
aciklanamamustir. Ustelik elektrolitteki suyun karmasik kimyas1 olayim anlasiimasini
zorlastirmaktadir. Genel tablo her ne kadar timitsiz olarak goziikse de bu sikintilar
cozmeye yonelik ¢alismalar giinden giine sulu Zn-iyon bataryalarin kayda deger

performanslara sahip olmasi i¢in alinan yollar1 daha da aydinlatmaktadir.
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