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OZET

Sulu ¢inko iyon pillerdeki (ZIB) metalik ¢inko anotlar dendritik biliylime, diisiik
kulombik verimlilik ve dongii sirasinda yiiksek polarizasyondan mustariptir. Bu
sorunlarin istesinden gelebilmek icin 3D akim toplayict kullanma fikri biitiin
caligmalardan bir adim 6ne ¢ikmaktadir. Genellikle 3D ticari bakir kopiiklere (CCuF)
dayal1 anot elektrotlar kullanilmaktadir. Ancak CCuF’lerin yiiksek kalinliklari, diisiik
elektroaktif yiizey alani ve artan iiretim maliyetleri nedeniyle alternatif 3D anotlarin
gelistirilmesi gerekmektedir. Bu tez ¢calismasinda, ZIB'ler i¢in tasarlanmig genis yiizey
alanina sahip uygun maliyetli anot elektrot sentezlenmistir.

Anot elektrotlar dinamik hidrojen baloncuk sablonu (DHBT) teknigi kullanilarak
tretildi ve 3D Cu kopiklerin (CuF) fzerine metalik Zn elektrokimyasal
biriktirilmesiyle (Zn/CuF) sentezlendi. 3 farkli biriktirme siiresine sahip (5s, 10s ve
20s) CuF akim toplayicilar ile sentezlenen 3D Zn anot elektrotlar X-1511 kiriimi
(XRD), taramali elektron (SEM), enine-kesit SEM (cros-section) ve elementel
haritalama-EDX ile karakterize edilmistir. Ayrica 3D Zn/CuF elektrotlar simetrik,
asimetrik ve tam hiicre pil testleri gergeklestirilmistir. Tam hiicre testlerini
yiiriitebilmek i¢in a-MnO> katot aktif maddesi hidrotermal teknik ile sentezlendi ve
XRD ve SEM ile karakterize edilmistir.

Anot elektrotlar asimetrik hiicreleri tekrarlayan biriktirme/siyirma islemi sirasinda 500
saat boyunca, hizli elektrokimyasal kinetik ve diisiik polarizasyonun yani sira yaklasik
%99 gibi yiiksek kulombik verimlilik (CE) sunmustur (5 mA cm akim yogunlugunda,
1 mAh cm? kapasitede). Ayrica, simetrik hiicreleri 0,1 mA ¢cm™ akim yogunlugunda
1000 saat boyunca diisiik voltaj polarizasyonu ve kararl voltaj profili sergilemistir.
Buna ek olarak, tam hiicre testlerinde 0,1 A g' akim yogunlugunda 266 mAh g’!
kapasite iiretirken, 2 A g akim yogunlugunda tekrarlayan 200 sarj/desarj dongiisii
sonrasinda 94 mAh g! kapasite elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Sulu Piller, Cinko-Iyon Piller, 3D Bakir Kopiik, Ince
Kopiik, Akim Toplayicilar.



ABSTRACT

Metallic zinc anodes in aqueous zinc ion batteries (ZIB) suffer from dendritic growth,
low coulombic efficiency and high polarization during cycling. To overcome these
problems, the idea of using a 3D current collector is one step ahead of all efforts.
Usually, anode electrodes based on 3D commercial copper foams (CCuF) are used.
However, due to the high thickness, low electroactive surface area and increasing
production costs of CCuFs, alternative 3D anodes need to be developed. In this thesis,
a cost-effective anode electrode with large surface area designed for ZIBs was
synthesized.

The anode electrodes were synthesized by electrochemical deposition of metallic Zn
on 3D Cu foams (CuF) fabricated using dynamic hydrogen bubble template (DHBT)
technique (Zn/CuF). 3D Zn anode electrodes synthesized with CuF current collectors
with 3 different deposition times (5s, 10s and 20s) were characterized by X-ray
diffraction (XRD), scanning electron (SEM), cross-section SEM and elemental
mapping-EDX. In addition, symmetric, asymmetric and full cell battery tests were
performed on 3D Zn/CuF electrodes. In order to conduct full cell tests, a-MnO>

cathode active material was synthesized by hydrothermal technique and characterized
by XRD and SEM.

The anode electrodes asymmetric cells presented fast electrochemical kinetics and low
polarization as well as high coulombic efficiency (CE) of 99% (at a current density of
5 mA cm™, capacity of 1 mAh cm™) for 500 h during the repetitive deposition/stripping
process. Furthermore, its symmetric cells exhibited low voltage polarization and stable
voltage profile for 1000 hours at a current density of 0.1 mA cm™. In addition, full-cell
tests produced a capacity of 266 mAh g at a current density of 0.1 A g!, while a
capacity of 94 mAh g'! was achieved after 200 repeated charge/discharge cycles at a
current density of 2 A g’!

Keywords: Aqueous Batteries, Zinc-Ion Batteries, 3D Copper Foam, Thin
Foam, Current Collectors.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIiZiNi

A : Amper

A : Angstrom

dk : Dakika

Hz : Hertz

h : Saat

g : Gram

kg : Kilogram

S : Saniye

mg : Miligram

Q : Ohm

°C : Celcius Cinsinden Sicaklik Birimi
M : Molarite

mA : Miliamper

mm : Milimetre

mL : Mililitre

um : Mikro Metre

mV : Milivolt

pH : Hidrojen Iyonu Konsantrasyonu

\Y% : Volt

w : Watt

2D : 2 Boyutlu Yiizey

3D : 3 Boyutlu Yiizey

BET : Brunauer-Emmett-Teller Yuizey Alan Analizi
CCuF : 3D Ticari Cu Kopiik

CE : Kulombik Verim

cm’ : Santimetre Kiip

Cm2 : Santimetre Kare

CuF : Bakir Koptik

Cv : Dongiisel Voltametri

DC : Dogru Akim

DHBT : Dinamik Hidrojen Baloncuk Kalib1
DOBT : Dinamik Oksijen Baloncuk Kalib1
EES : Elektrokimyasal Enerji Depolama
EDX : Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi
EIS : Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi
HER : Hidrojen Gazi Olusum Reaksiyonu
LIB : Lityum-Iyon Pil

NMK : Nano-Yapil1 Metal Kopiikler

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu
SHE : Standart Hidrojen Elektrot

OER : Oksijen Gazi Olusum Reaksiyonu
QCM : Kuartz Mikro Balans Hiicresi
XRD : X-Isinm1 Kirinim Analizi

Z1B : Cinko-Iyon Pil

ZNO : Cinko Cekirdeklenme Potansiyeli
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SEKILLER DiZINI

¢ “Web of science” igerisinde, “zinc ion batteries” anahtar

kelimesi kullanilarak 2010-2024 yillar1 arasinda yapilan
caligma sayis1 bar grafigi.

: Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin gii¢ ve

enerji yogunluk karsilastirilmasi.

: Prizmatik, silindirik ve kese tipi pil hiicreler.

: Zn//MnO2 birincil pil hiicresinin sematik ¢izimi.

: Standart kursun-asit pil hiicresi.

: Grafit//LiCoO; pil hiicresine ait sematik ¢izim

: Al, Zn, Mg, Na ve Li metallerinin sulu ortam 6zellikleri
: Sulu ¢inko pillerinin ge¢misten giiniimiize kronolojik

gelisimi.

: Cinko hava pilleri; a) kulak isitme cihazi diigme pil

(birincil), b) tren yolu sinyalizasyon bataryasi (birincil),
c) NantEnergy cinko-hava bataryasi (ikincil) ve d)
¢inko-hava pili bilesenleri.

Cinko-iyon pili.

MnO: kristalinin farkl: tiinel sistemine sahip yapilarinin
tahmini ¢okyiizlii gosterimleri.

Manganez temelli ZIB’lerin tahmini 3 mekanizmast; a)
Zn*" iyonunun yerlesme/cikma, b) Zn** ve H" iyonunun
yerlesme/¢ikma ve c) hibrit depolama mekanizmalari.
Zn//MnO; pilini farkli desarj derinligindeki a) GITT
egrisi ve b) XRD sonucu.

Hibrit depolama mekanizmasina ait
basamaklar1 XRD sonuglari.

Anot elektrotun performansini etkileyen 4 temel sorun a)
dendritik gelisim, b) yiizey pasivasyon, c) sekil
degisikligi ve d) hidrojen gazi olusumu (HER,
korozyon).

a) Sulu ¢ozeltideki ¢inkonun Pourbaix diyagrami ve b)
HER asir1 potansiyeli ile sulu ¢ozeltideki ¢inkonun
Pourbaix diyagrami

Aktif karbonun sarj anindaki durumu

Gozenekli nano-CaCOs ile kaplanmis ¢inko folyonun
sematik ¢izimi

a) 3D Zn fiber anot elektrotlar , b) toz Zn ile iiretilmis
3D anot ve ¢) ticari Zn ile NRL 3D Zn anot

a) 2D Zn folyo iizerine Zn kaplama, b) 3D Zn folyo
iizerine Zn kaplama c) Polistiren kalip kullanilarak
sentezlenen 3D Zn anot elektrot

3D Cu kopiik ile 2D Zn anot elektrot sarj/desarj sonrasi
i¢in olas1 durumla

a) Metallerin reaktivite serisi, sulu ¢ozeltideki metallerin
b) Al ve ¢) Cu Pourbaix diyagramlari

reaksiyon
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Karbon kumas akim toplayicidan 3D Zn anot sentez
basamaklari1 ve b) 5 basamakli 3D akim toplayici sentezi
DHBT ve DOBT tekniklerine ait sematik ¢izim
Dentritik bakir kopiik gelisim mekanizmasi1 a) SEM
goriintlisii b) 3D sematik gdsterimi.

Akim yogunlugunun kopiik yapisina etkisi a) ortalama
tanecik boyutunun degisimi ve b) ortalama por ¢capindaki
degisim

DHBT ile zamana bagli tiretilen CuF’nin lazer konfokal
tarama mikroskobu goriintiileri

Akim toplayicinin kopiik yapisina etkisi

Bakir kopiikk sentezi i¢in gelistirilen elektrot a)
elektrotun 3D tasarimi, b) (bi-b2) farkli agilardan
fotografi ve ¢) sentez i¢in hazir kurulu elektrot fotografi.
Metalik Zn sentezi icin kullanilan a) 3 elektrot sistemi
dijital fotografi ve b) 3 elektrot sisteminin sematik ¢izimi
a) 0-MnQO; katot aktif malzemenin sentez prosediirii
Cr-2032 simetrik hiicre ¢izimi ve sistem bilesenleri.
Cr-2032 asimetrik hiicre ¢izimi ve sistem bilesenleri.
Cr-2032 tam hiicre ¢izimi ve sistem bilesenleri.
Homojen poroz bakir kopiik sentezi i¢in deneme yapilan
elektrotlar a) bakir levha, b) bakir tel ve ¢) QCM hiicresi
a) CuF akim toplayict elektrotun ve b) Zn/CuF anot
elektrotun elde edilen XRD spektrumu

a) CuF5, b) CuF10, ¢) CuF20 ve d) CCuF akim
toplayicilarinin farkli biiyiitme oranlarinda (65X, 250X
ve 1000X) SEM goriintiileri.

CuF5 ve CCuF akim toplayicilarinin 10000X biiyiitme
oranindaki SEM goriintiileri.

a) Zn/CuF5, b) Zn/CuF10, ¢) Zn/CuF20 ve d) Zn/CCuF
anot elektrotlarinin farkli biiyiitme oranlarindaki (65X,
250X ve 1000X) SEM goriintiileri.

a) Zn/CuF5 ve b) Zn/CCuF anot elektrotlarin 10000X
biiylitme oranindaki SEM goriintiileri.

CuF5 ve CCuF akim toplayicilarinda Zn birikimin
sematik gosterimi.

a) CuF5, b) CuF10 ve c) CuF20 akim toplayici
elektrotlarin enine-kesit SEM goriintileri ve kalinlik
Olctimleri.

a) Zn/CuF5, b) Zn/CuF10 ve c) Zn/CuF20 anot
elektrotlarinin enine-kesit SEM goriintiileri ve kalinlik
Olctimlersi.

a) Zn/CuF5 ve b) Zn/CuF10 anot elektrotlarinin Cu ve
Zn metali i¢in enine-kesit SEM ve elemental haritalama
goriintiileri.

a) Zn/CuF5 ve b) Zn/CuF10 anot elektrotlarinin Cu ve
Zn metali i¢in elemental ylizde oram1 ve EDX
spektrumlari.
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a) CuF akim toplayicisinin ve b) CCuF akim
toplayicisinin nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri.
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1.GIRIS

Modern toplumun gelismesiyle birlikte enerjiye olan talep hizla artmaktadir. Fosil
yakitlar gibi geleneksel enerji kaynaklarmin yenilenemez o6zelliklerinden dolay1
gelecekte tiikkenecegi belirtilmektedir. [1] Ayrica, bu geleneksel enerji kaynaklarin asiri
tilketimi bliylik miktarda karbondioksit emisyonuna yol acarak kiiresel 1sinma
stirecinin hizlanmasini artirmaktadir.[2] Bu nedenle fosil yakita dayali bir toplumdan
yenilenebilir kaynaklara dayali bir topluma gegis i¢in giines ve riizgar enerjisi gibi
siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina olan ilgi artmaktadir.[1] Ancak bu kaynaklarin
kararsiz ve kesintili ozelliklerinden dolay1, irettikleri elektrigi depolamak igin
elektrokimyasal enerji depolama (EES) teknolojilerinin gelistirilmesi gerekmektedir

3].

Yenilenebilir enerjiyi elektrokimyasal enerji depolamayla entegre etmek i¢in yenilikei,
giivenli ve uygun fiyath biiylik Olgekli enerji depolama teknolojilerine ihtiyag
duyulmaktadir [4]. Bu amagla, biiyiik 6l¢ekli enerji depolama sistemi uygulamalarinda
kursun asit piller, redoks akisli piller ve lityum-iyon piller (LIB'ler) en yaygin
elektrokimyasal enerji depolama teknolojileri olarak hali hazirda kullanilmaktadir [5].
Modern toplumda devrim niteligindeki teknolojilerden biri olan LIB'ler, 1991 yilinda
Sony Corporation tarafindan ilk kez ticarilestirildiginden bu yana giinliikk hayatimizi
yeniden sekillendirmistir [6]. Ancak son yillarda LIB’ler ile ilgili yer alan haberlerde
(2013'teki Boeing 787 pil yangmlari, 2016'daki Samsung Note 7 patlamalar1 ve
elektrikli arabalarin hareket ya da sarj esnasinda alev almalar1) insan sagligina veya
hayatina yonelik ciddi tehditlere yol agmasi, piller i¢in giivenligin bir 6n kosul
oldugunu bize siirekli hatirlatmaktadir [7, 8]. Ayrica LIB'lerin biiyiik o6lgekli
uygulamalarinda, lityum ve kobalt cevherlerinin sinirl kaynaklara sahip olmasi diger
bir kisitlama sebebi olmaktadir [9]. LIB’lere alternatif olarak sikc¢a kursun-asit pilleri
tercih edilmektedir. Kursun-asit pilleri giivenli ve uygun fiyatli olmasina ragmen, kisa
cevrim Omiirleri ve diisiik giic yogunluklar1 sebebiyle biiyiik Olgekli depolama
sistemlerindeki uygulamalarin1 sinirlamaktadir [10]. Son zamanlarda gelisen
teknolojiyle beraber alternatif bir¢ok pil sistemi giindeme gelmistir [11]. Alternatif pil
sistemleri arasinda ¢inko-iyon piller (ZIB'ler), diisiik maliyet ve yiiksek gilivenlik

standartlarin1 karsilamak i¢in alternatif enerji depolama sistemleri olarak kabul



edilmektedir. Ayrica toksik olmayan sulu elektrolitleri ve genellikle bol miktarda

bulunan elektrot malzemeleri nedeniyle giderek artan bir ilgi gérmektedir [12].

Metalik ¢inko, yiiksek teorik kapasitesi (819 mAh g, 5881 mAh mL), diisiik
elektrokimyasal potansiyeli (nétr elektrolitte 0.762 V vs. SHE) ve ¢evre dostu olmasi
gibi benzersiz 6zellikleri nedeniyle Zn//Ni, Zn//Ag, Zn//air, Zn//MnOx ve Zn//VOx
dahil olmak tizere bir¢ok pil sisteminde anot malzemesi olarak kullanilmaktadir [13].
Son yillarda yiiksek performanshi ZIB'ler iiretebilmek i¢in giderek artan sayida
akademik calismalar yapilmaktadir. Sekil 1.1°de “Web of science” programinda “zinc
ion batteries” anahtar kelimesi olarak 2014-2024 yillar1 arasinda taratildiginda ortaya
cikan ¢aligma sayilar1 gosterilmistir. 2023 yilinda 2013 adet yayin ve 2024 yilinin ilk
6 aylik doneminde 885 adet yayinin yapildig: goriilmektedir. Bu saymin artarak devam

edecegi diisiiniilmektedir.

2000 +
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2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024

Sekil 1.1: “Web of science” programinda “zinc ion batteries” anahtar kelimesi olarak
taratildiginda 2010-2024 yillar1 arasinda yapilan ¢aligmalarin sayisi.

Sagladig1 avantajlara ragmen ZIB'lerin gelecekteki kullanimi i¢in ¢oziilmesi gereken
bircok problem yer almaktadir. Ozellikle de yetersiz ¢evrim stabilitesinden ve diisiik
kulombik verimlilige (CE) sebep olan Zn metal anot, bu sorunlarin basinda yer
almaktadir [14]. Ayrica, ZIB’lerin sarj/desarj sirasinda meydana gelen dendritlerinin
kontrolsiiz gelisimi siklikla kisa devrelerle sonuglanir ve bu da pil sisteminin ¢evrim
Omriini kisaltir [15]. Bahsi gegen sorunlarin ¢oziimiine yonelik ¢ok sayida calisma
yapilmustir. Bu tiir caligmalara 6rnek olarak Yang ve ark. anot elektrot arayiizeyinde

meydana gelen pH degisiminin dendrit olusumunu O6nemli Olclide etkiledigini



gostermiglerdir. Bu calismada pH'1 stabilize etmek icin N-modifiye edilmis bir
grafdiyne araylizeyi (NGI) sentezlediklerini ve bu arayiizeyinde herhangi bir dendritik
bliylime olmadan simetrik hiicrenin émriinii 116 kat arttirdiklarini rapor etmislerdir
[16]. Bu calisma arayiiz pH'inin ve arayiiz miihendisliginin 6nemini vurgulamaktadir.
Baska bir 6rnek caligmada Xiong ve ark. Zn metalinin tersinir ve homojen olarak
ylizeye kaplanabilmesi i¢in bazi akim toplayicilarin (Ti, Zn, Cu ve ¢elik) yiizeyini F-
katkilt karbon nanopartikiiller (FCNP'ler) ile kapladiklarini iddia etmislerdir.
Yaptiklar1 bu c¢alismada yiiksek ylizey yik yogunluguna sahip FCNP'lerin,
cekirdeklenmeye yardimci olduklarint ve Zn ¢ekirdeklenme asir1 potansiyelini 310
mV’dan 25 mV’a basarili bir sekilde disiirdiiklerini raporlamiglardir [17]. Bu
calismalara ek olarak Zn metalinin yiizey korumasi, elektrolit tasarimi, akim toplayici
yapisinin optimizasyonu ve yeni separatdr calismalar1 gibi bircok calisma da

literatlirde yer almaktadir [18].

Literatiirde ¢inko anodun dendritik gelisimini iyilestirmek i¢in birgok yodntemin
oldugu vurgulanmistir. Ancak ii¢ boyutlu (3D) bir akim toplayici kullanma fikri biitiin
calismalardan bir adim 6ne ¢ikmaktadir. Clinkii 3D akim toplayicilar genis elektroaktif
ylizey alanina sahip olduklar1 i¢in akim yogunlugunu azaltarak elektrik alaninin
homojen olarak dagilmasini saglarlar [19-21]. Bu da, dongii sirasinda anot elektrot
tizerinde dendritlerin biiylimesini engelleyebilmektedir [18]. Ayrica 3D akim
toplayicilar iki boyutlu (2D) diizlemsel akim toplayicilara kiyasla genel kalinlig
degistirmeden daha fazla ¢inko metali biriktirebilir ve boylece hacim degisikliginin pil
lizerindeki etkisini azaltabilir [22, 23]. Ornegin, Shi ve ark. 2019 yilinda ZIB sistemi
icin 2D (¢inko ve bakir folyo) ve 3D (bakir ve nikel koptik) farkli ticari akim
toplayicilart karsilastirmis ve bakir koptiglin daha iyi elektrokimyasal performans
sergiledigini bildirmistir [24]. Ancak, ticari 3D akim toplayicilar saglam yapilara ve
genis gozeneklere sahip olmasina ragmen agir ve birim alan basina aktif ylizeyi sinirl

olmaktadir [25].

Onceki ¢alismalarda bildirilen akim toplayicilarin ¢ogu, ¢inko birikimi icin basarili
tagiyicilar olmakla beraber aralarindaki en biiylik fark, ¢inko cekirdeklenme asiri
potansiyelleridir (ZNO). Daha diisiik ZNO, daha diisiik enerji bariyerini ve daha
diizgilin bir biriktirme davranisini temsil eder ve tersinir biriktirme/styirma davranigini
gelistirir ve dendritik Zn biiylimesini en aza indirir [26, 27]. Buna dayanarak, ticari 3D

yapilara alternatif olarak Kang ve ark. 2019 yilinda bakir folyonun kimyasal olarak
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asindirilmasiyla 3D goézenekli bakir kopiik iiretmislerdir. .2D ¢inko folyo ile
kurduklar1 simetrik hiicre yaklasik 120 saat sonra kisa devre olarak hizmet dis1 kalirken
calisma kapsaminda gelistirdikleri 3D bakir kopiik ile kurulan simetrik hiicrenin 350
saat boyunca stabil Zn biriktirme/siyirma islemine hizmet ettigini iddia etmislerdir
[20]. Zn metal anodun geri dondiiriilemez kaplama/siyirma davranigini etkili bir
sekilde iyilestirmek i¢in diisiik ZNO'lu ve yiiksek diizeyde geri doniisiimlii davranisa
sahip uygun bir akim toplayicinin secilmesi basarimin kilit noktast olarak

belirtilmektedir [28, 29].

Tez ¢alismasinin amaci, diisik ZNO degeri, yliksek ¢evrim verimliligi ve kararlilik
gibi ozelliklere sahip, ucuz, 6l¢eklenebilir, ince ve genis elektroaktif yilizey alanl bakir
akim toplayicilarin sentezlenmesidir. Dinamik Hidrojen Baloncuk Kalip (Dynamic
Hyrogen Bubble Template, DHBT) teknigi, elektrokimyasal olarak hidrojen
baloncugu iiretilmesi ve bu baloncugu sablon olarak kullanarak elektrokimyasal
biriktirmeye dayali 3D go6zenekli yapilar iiretmek icin kullanilir [30]. Literatiirde
piller, kapasitorler, atik su aritma, sensoOrler ve katalizorler gibi cok sayida
elektrokimyasal uygulamada hali hazirda kullanilmaktadir [31]. Bu ¢alismada DHBT
yontemini kullanarak 3D gozenekli bakir akim toplayicilar sentezlendi. Daha sonra
bu akim toplayicilar iizerine elektrokimyasal olarak c¢inko metali kaplandi ve anot
elektrotlar gelistirildi. Yaklagik 38 um kalinligina sahip siiper ince bakir kopiik akim
toplayict ile ince olmasina ragmen dentritik bakir yapisi sayesinde diisik ZNO
degerleri elde edildi (5 mA cm™ akim yogunlugunda ticari bakir kdpiikten yaklasik 38
mV daha diisiik). Ayrica, simetrik hiicrede, 0.1 mAh cm™ sabit teorik kapasitede 0.1
mA cm akim yogunlugunda 1000 saat boyunca test edildi ve stabil sarj/desarj voltaj
profili sergiledi. Asimetrik hiicrede 1 mAh cm™ sabit teorik kapasitede 1 mA cm™ ve
5 mA cm™ akim yogunluklarinda, diisiik voltaj histerezisi ve yaklasik %99 kulombik
verimle 500 kaplama/styirma dongiisii basartyla tamamlandi. Ayrica tez kapsaminda
sentezi gergeklestirilen a-MnO; katot ile olusturulan Zn/CuF5//a-MnO> tam hiicresi
nispeten diisiik akim yogunlugunda (0.1 A g'!) 266 mAh g! kapasite iiretirken, 2 A g ™!
akim yogunlugunda 200 derin sarj/desarj dongii sonunda 90 mAh g ! kapasite gosterdi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Elektrokimyasal Enerji Depolama Sistemleri

Glintimiizde, giivenilir ve verimli elektrik enerjisi depolamanin gelistirilmesi enerjinin
stirdiiriilebilir ve rasyonel kullanimina gegisinde ¢ok onemlidir. Elektrik enerjisini
depolayabilme yetenegi, liretim ve talebi dengelemek ic¢in artirilmis bir esneklik
saglayarak glic aginin giivenilirligini artirabilir [6],ayn1 zamanda riizgar ve gilines
enerjisi gibi stokastik kaynaklardan yenilenebilir enerji liretiminin kesintisiz olarak
stirdliriilmesini saglayabilir. Ayrica sera gazi emisyonlarinin azaltilmasina katkida

bulunabilir [32].

Elektrik enerjisi kapasitorler gibi dogrudan elektrik yiiklerinden depolanabilecegi gibi
baska bir enerji bigimine (yani kinetik, potansiyel veya kimyasal) doniistiiriilerek de
depolanabilmektedir. Mevcut tiim teknikler arasinda elektrokimyasal enerji depolama
sistemleri binalardan ulasima kadar bir¢ok sektorde ihtiyaca uygun olarak

boyutlandirilabilir olmasindan dolay1 biiytik ilgi gérmektedir [33].

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri genellikle kendi enerji yogunluklari ve gii¢
yogunluklar1 dikkate alinarak genel olarak kapasitorler, siiperkapasitorler, piller ve
yakit hiicreleri smiflandirilir (Sekil 2.1). Burada bahsi gegen enerji yogunlugu,
elektrokimyasal enerji depolama sisteminin boyutlar1 ve enerji depolayabilme
yetenegi dikkate alinarak birim hacim veya kiitlede biriken enerjiye karsilik
gelmektedir [34]. Gii¢ yogunlugu ise elektrokimyasal enerji depolama sisteminin hizli
sarj ve desarj islemlerine ne kadar uygun oldugunu gostermektedir. Genel olarak
kapasitorlerin 6zgiil gii¢ yogunlugu yiiksek (103-107 W kg!') olmasina ragmen diisiik
ozgiil enerji yogunluguna (<0.1 Wh kg!) sahiptirler. Diger yandan piller ise genel
olarak yiiksek 6zgiil enerji yogunluguna (10'-10> Wh kg™') sahipken diisiik 6zgiil gii¢
yogunluguna (<10> W kg!) sahiptir [35]. Sekil 2.1’de en yiiksek &zgiil enerji
yogunluguna 10° Wh kg' degeri ile yakit hiicrelerinin (Fuel Cell) oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 2.1: Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin giic ve enerji yogunluk
karsilastirilmasi [36].

2.1.1. Kapasitorler

Kapasitorler, elektrik enerjisini bir dielektrik malzeme ile ayrilmis iki iletken plaka
arasinda elektrik yiikleri seklinde depolayabilen, Ozellikle elektronik devreler
iizerinden ¢ok sik kullanilan enerji depolama sistemlerinden biridir [34]. Iletken
ylizeyler arasinda kullanilan dielektrik malzeme, dielektrik polarizasyondan
kaynaklanan kapasitans1 arttirmak i¢in iki ylizeyin birbirine temasin1 engeller.
Kapasitorlerin sarj/desarj siirecleri sirasinda genellikle kimyasal bir reaksiyon
meydana gelmezken yalnizca elektron iletimi gerceklesir. Bu da onlarin dmriinii
siradan pillere gore daha uzun hale getirir [37]. Ustelik kapasitorlerde depolanan
enerji, herhangi bir kimyasal ya da fiziksel bir doniisiime ugramadigi i¢in enerji
kayiplar1 genellikle ¢ok diisiik olur ve nispeten servis Omiirleri diger depolama
sistemlerine gore daha uzun olabilmektedir [38]. Kapasitorlerin genelde pillerden daha
diisiik enerji yogunluguna (<10™' Wh kg™!') sahip oldugu bilinmektedir. Ancak ¢ok
yiiksek gii¢ yogunluguna (10*-10° W kg!) sahip olmasit [39], kullanim alanini
Ozellestirerek uzun siireli depolamadan ziyade kisa stireli-anlik yiiksek gii¢c gerektiren

sistemlerde tercih edilmesini saglar.



2.1.2. Piller

Piller, aktif maddelerinde bulunan kimyasal enerjiyi elektrokimyasal oksidasyon-
rediiksiyon (redoks) reaksiyonu yoluyla dogrudan elektrik enerjisine doniistliren
cihazlardir. Sarj edilebilir bir sistem durumunda pil, islemin tersine ¢evrilmesiyle
yeniden sarj edilebilir. Bu tip reaksiyon, elektronlarin bir malzemeden digerine bir
elektrik devresi aracilifiyla aktarilmasini igerir [40]. Paslanma veya yanma gibi
elektrokimyasal olmayan bir redoks reaksiyonunda ise elektronlarin transferi
dogrudan gercgeklesir ve yalnizca 1s1 s6z konusudur [41]. Piller, kimyasal enerjiyi
elektrokimyasal olarak elektrik enerjisine doniistiirdligii i¢in yanmali veya 1s1
motorlarinda oldugu gibi termodinamigin ikinci yasasinin gerektirdigi Carnot
cevriminin sinirlamalarina tabi degildir. Bu nedenle piller daha yiiksek enerji doniisiim
verimliligine sahiptir [42]. Pil hiicresi ile batarya kelimelerinin kavramsal olarak
anlamlan ¢ok karigtirllmaktadir. Bir pil, elektrik enerjisi iiretimi i¢in kimyasal
enerjinin belirli doniistimiiniin gergeklestigi en temel elektrokimyasal birimdir. Bir pil
hiicresi anot/katot elektrotlari, ayirici ve elektrolitten olusmaktadir [43]. Sekil 2.2 de
bir pil hiicresi sematik olarak gdsterilmistir. Batarya kavrami ise gerekli calisma
voltajin1 ve akim seviyelerini saglamak i¢in uygun bir seri/paralel diizenlemeyle
elektriksel olarak baglanmis bir veya daha fazla -elektrokimyasal pillerden
olugsmaktadir [44]. Piller genellikle birincil (sarj edilemeyen) ve ikincil (sarj
edilebilen) pil olarak 2 temel smifta tanimlanir. Birincil pil, yeniden sarj edilemedigi
i¢in tek kullanimlik bir pildir. Ote yandan ikincil bir pilde elektrokimyasal reaksiyonlar

tersine ¢evrilebildiginden sarj edilebilir.

Pil hiicresini olusturan 3 temel bilesen vardir. Bunlar;

1. Elektronlar1 dis devreye veren ve elektrokimyasal reaksiyon sirasinda oksitlenen
anot veya negatif elektrot.

2. Dis devreden elektronlar1 kabul eden ve elektrokimyasal reaksiyon sirasinda
indirgenen katot veya pozitif elektrot.

3. Hiicre i¢inde anot ve katot arasinda yiikiin iyon olarak aktarilmasi i¢in ortam
saglayan elektrolittir (iyonik iletken). Elektrolitler, genellikle bir ¢dziicii ve o
¢Oziicii i¢erisinde ¢oziinmiis tuzlar, asitler veya alkaliler igceren bir sividir. Bu sivi

su veya diger organik ¢oziiciilerden biri olabilir ve bu da bataryanin pil sisteminin



karakterini belirlemektedir [45]. Bazi pillerde ise hiicrenin 06zel ¢alisma

sicakliginda iyonik iletkenler olan kat1 elektrolitler kullanir [46].
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Sekil 2.2: Prizmatik, silindirik ve kese tipi pil hiicreler.

2.1.2.1. Sarj Edilemeyen (Birincil) Piller

Birincil piller, sarj edilebilme yetenegi olmayan tek kullanimlik hiicrelerdir. Genellikle
diistik akim tiiketen cihazlarda (saat, hesap makinesi, vb.) ya da elektrigin olmadigi
bolgelerde Onemli elektronik cihazlar1 (alarm, sinyalizasyon sistemleri, vb.)
calistirabilmek i¢in kullanilmaktadir. Geri doniisli olmayan kimyasal reaksiyonlar ve
aktif maddelerin ilk hallerine geri donmemesi nedeniyle birincil hiicreler yeniden sarj
edilemez. Birincil piller, sarj edilebilir pillere gore daha yiiksek enerji yogunluguna
sahiptir ve 75 Q'dan diisiik yiiklerle yiliksek gii¢ tiiketimi gerektiren uygulamalarda
birincil piller tercih edilir. Cinko-karbon (Zn//MnQO3) piller ve alkalin piller yaygin
olarak kullanilan tek kullanimlik pillerdir [47]. Sekil 2.3’te Zn//MnQO> piline ait

sematik gosterim verilmistir.



Metal Ust koruyucu (+)

MnO, - kémur toz
karisimi (katot)

Poroz seperator

Potasyum hidroksit
¢inko tozu karigimi
(anot)

Anot akim toplayici

= (Celik kab, katot akim
G toplayici

Plastik koruyucu

Metal alt koruyucu (-)

Sekil 2.3: Zn//MnQO; birincil pil hiicresi.

2.1.2.2. Sarj Edilebilen Piller (Ikincil Piller)

Ikincil piller, birincil pillerin aksine ¢ok kullanmimlik enerji depolama cihazlaridir. Bu
piller, desarj olduktan sonra, i¢inden desarj akiminin tersi yonde akim gecirilerek
orijinal durumuna kadar elektriksel olarak tekrardan sarj edilebilir ve “depolama
pilleri” veya “akiimiilatorler” olarak da isimlendirilirler [43].

Ikincil piller kullanim alanlarina gére iki ana kategoriye ayrilir:

1. ikincil pillerden olusturulmus bataryalar bir enerji depolama cihazi olarak
kullanildig1 i¢in genellikle bir ana enerji kaynagina elektriksel olarak baglanan ve
bu kaynak tarafindan sarj edilen ve enerjisini talep {lizerine yiike ileten
malzemelerdir. Ornekler olarak otomotiv ve ucak sistemleri (akiiler), acil durum ve
yedek (UPS) gii¢ kaynaklari, hibrit elektrikli ara¢lar verilebilir.

2. Ikincil pilin birincil pilin yerine kullanildig1 baz1 sistemlerde mevcuttur. Ornegin
tagiabilir tiiketici elektroniginde, elektrikli el aletlerinde, vb. sistemlerde birincil
pil yerine kullanilirlar. Ancak kullanimdan sonra atilmak yerine yeniden sarj
edilmektedir. Degistirilmek yerine yeniden sarj edilebildiklerinden maliyet

tasarrufu saglamaktadir.

Ikincil pillerin enerji yogunluklar1 genellikle birincil pillerden daha diisiiktiir. Sarj

tutma siireleri (self discharge) de ¢ogu birincil pilden daha zayiftir, ancak ikincil pilin



bekleme sirasinda kaybedilen kapasitesi yeniden sarj edilerek geri kazanilabilmektedir

[43].

2.1.3. Pillerin Gelisimsel Tarihi

Piller elektrik enerjisini depolamanin agik ara en yaygin seklidir ve boyutlar saatlerde
kullanilan diigme hiicrelerinden megawatt yiik dengeleme uygulamalarina kadar
degisir. En yiliksek giic yogunluklar1 haricinde ¢ikis enerjisi tipik olarak giris
enerjisinin %90'm1 asan verimli depolama cihazlaridir. Yani yiiksek enerji doniisiim
verimliligine sahiptir. 1k pil, Volta'nin (1800) kartonla ayrilmis ¢inko ve bakir disklere
sahip olan ve elektrolit olarak tuzlu su ¢6zeltisi kullandig1 hiicresi olarak bilinmektedir.
Bu hiicre, bugiin geng bilim insanlarinin elektrolit olarak limonun kullanildig: sistemin
aynisidir. Volta hiicresi, iki elektroliti olan Daniel hiicresine (1836) ve ardindan bir
¢inko anot ve bir karbon anot kullanan Leclanche hiicresine (1866) donlismiistir.
Alkali elektrolit, ¢inko anot ve manganez oksit katot kullanan glinlimiiziin kii¢iik kuru
pil hiicresi 1949 yilina kadar icat edilmemistir. Bunlarin hepsi birincil hiicrelerdir ve
genellikle sarj edilebilir degildir. Ikincil piller yillar iginde kursun asitten (Gaston
Plante, 1859) nikel-kadmiyum (Ni//Cd) (1899),nikel-metal hidriir (NIMH) (1980'lerin
ortas1) ve LIB’lere (1977) dogru evrim gecirmistir. Ni//Cd piller bahge aletleri,
elektrikli tirmiklar gibi yiiksek giiclii tiiketici cihazlarinda yaygin olarak kullanilmis
ve halen de kullanilmaktadir. Ayrica, ucak motorlarinda mars akiisii olarak da
kullanilmaktadir. Ancak artik kritik olmayan bazi uygulamalarda kadmiyum toksisitesi

nedeniyle LIB’ler tercih edilmektedir [48].

2.1.4. Kursun-Asit Piller

Kursun-asit pil gelistirilen ilk ikincil pillerdir. Fransiz fizik¢i Gaston Planté'nin 1859
yilinda kursun-asit pili icat etmesinden bu yana gegen 155 yillik gelisim siireci
gecirmistir. Planté hiicresi olarak adlandirilan bu pil, ayrica ilk sarj edilebilir pil olma
ozelligini de tasimaktadir. Bu bakimdan kursun-asit pil sadece en eski ikincil pil degil,
ayn1 zamanda en basarilisi oldugu bilinmektedir. Bundan dolay1 mars akiileri, yedek
giic akiileri, telekomiinikasyon akiileri ve g¢ekis akiileri gibi ¢ok sayida uygulama
alanma sahiptir. Kursun-asit pil satiglari, diinyadaki ikincil pil pazarmin yaklasik

%70'ini temsil etmektedir. Ikincil LIB’ler son zamanlardaki hizli gelisimine ragmen,
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kursun-asit pil endiistrisinde ileri teknoloji gelistirme, tasarim ve iiretim siirecleri halen
gelistirilmekte ve uygulanmaktadir. Ancak son donemlerde kursun fiyatlarindaki artis
ve kursunun ¢evre ve insan sagligina olan zararlaindan dolay1 sulu ¢inko piller gibi

alternatif enerji depolama sistemleri tercih edilmektedir [43, 49].

Tipik bir kursun-asit pil hiicresi, gozenekli siingerimsi metalik kursun (Pb) anot ve
kursun dioksit (PbO.) katot elektrotlarindan olusmaktadir. Hiicre igerisinde sulu
stilfiirik asit (H2SO4) ¢ozeltisi elektrolit gérevi gérmektedir. Hiicreye ait gosterim Sekil
2.4’te verilmistir. Anot elektrot, bir kursun-asit pil hiicresinin performansini ve gevrim
omriinli etkileyen en Onemli faktordiir [49]. Standart kursun-asit pillinin desarj
sirasinda anot (Esitlik 2.1) ve katot (Esitlik 2.2) elektrotlarinda meydana gelen

elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki esitliklerde verilmistir.

Pb+ HSO; + H,0 - 2e” + PbSO, + H;0* (2.1)
Pb0O, + HSO; + H;0* + 2e~ —» PbSO, + 5H,0 (2.2)
2 Volt

De?“ﬁ' Gy | Salj
o= e',ﬂ
i

Anot Katot
elektrot elektrot

0
o

k Sulu H,S0, ¢ozeltisi

Sekil 2.4: Standart kursun-asit pil hiicresi.
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2.1.5. Lityum-iyon Piller

Lityum elementi, diinyadaki en diisitk molar kiitleye (6.94 bagil atom kiitlesi, 0.53
g/cm? yogunluk) sahip metal ve en diisiik elektrot potansiyeline (-3.04 V, standart
hidrojen elektroduna gore) sahip bir elementtir [S0]. Lityum pilleri, yiiksek ¢alisma
gerilimleri, 0zgiil kapasiteler ve yiiksek enerji yogunlugu gibi bir¢ok avantaja sahiptir.
Ik kez 1970'lerde Exxon'dan M.S. Whittingham, LIB’leri gelistirmis ve LIB’lerin
gelistirilmesiyle alakali 2019 yilinda Nobel kimya o6diiliine layik goriilmiistiir.
Whittingham gelistirdigi pillerde, katot malzemesi olarak TiS; ve anot malzemesi
olarak metal lityum kullanilmistir. Ancak, o donemlerde LIB’lerin elektrot
yiizeylerinde lityum iyonlarinin homojen olmayan birikim ve dendritik gelisim gibi
bazi dezavantajlart mevcuttu. Lityum dendritleri, pil igerisinde seperatorii delerek
katotla temas etmesine neden olmaktadir [51]. Bu temas pilin kisa devre olmasina hatta
pilin yanmasina veya patlamasina yol agabilmekteydi. Diger yandan, ilerleyen
sarj/desarj dongiilerinde metalik Li dendritlerinin anot yiizeyinden ayrilmasi
durumunda, geri dondiiriilemez bir kapasite kaybina neden olmaktadir. Bu sebeplerden
dolay1r donemin arastirmacilari, ikincil (sarj edilebilir) lityum-iyon pillere olan

ilgilerini kaybetmisti.

1980 yilina gelindiginde, Armand ve ark. ilk kez “sallanan sandalye” (rocking chair)
lityum-iyon pil konseptini ortaya atmistir [52]. Bu konsepte uygun bir tiir pilde, lityum
iyon formunda varlik gosterir ve katot ylizeyinde ¢okelmez veya ¢oziinmez, bu da
metalik Li dendritleri sorununu ¢ézecek bir kavramin oldugu anlamina gelmektedir.
Daha sonra Goodenough ve ark. ilk olarak gecis metal oksit LiMO; (M= Co, Ni, Mn)
katot malzemesi olarak kullanilabilecegini kesfetmislerdir, bu da hiicrenin kapasitesi
ve hiicre potansiyeli acisindan bazi avantajlar gostermektedir [53]. Ancak bu
gelismede, sallanan sandalye konseptli piller i¢in hala uygun anot malzemeleri
gelistirilememis, bu da LIB’in gelisimini kisitlamistir. 1990’11 yillarda Japon sirketi
olan Sony, LIB’ler icin petrol katranin (grafit) anot malzemesi olarak kullandigini ve
bu gelismenin pil ¢aligma gerilimini 6nemli 6l¢iide artirdigini duyurdu. Ardindan,
sirket LiCoQO>'yi katot malzemesi olarak kullanarak ilk kez ticarilestirilmis LIB’i
gelistirdigini agikladi. Sekil 2.5’te grafit//LiCoO:> piline ait gosterim verilmistir. Bu
pilin ¢alisma gerilimi 3.6 V'un iizerinde ve birim kiitleye diisen enerji yogunlugu 120
ila 150 Wh kg! arasindaydi. Bu gelismeyle birlikte LIB’ler, pil pazarini hizla ele

gecirdi ve hala tagmabilir elektronik cihazlar i¢in ana gili¢ kaynagi olarak
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tanimlanabilirdir. Bu tarihten sonra, LIB ¢alismalar1 daha fazla dikkat ¢ekti ve bircok
katot ve anot malzemesi rapor edildi. Ornegin, 1996'da, Padhi ve Goodenough,
LiFePOs gibi olivin yapilarina sahip fosfatlarin katot malzemesi olarak
kullanilabilecegini duyurmuslardir [54]. Geleneksel LiCoO> malzemesi ile
karsilastirildiginda, LiFePO4'lin giivenlik, yiiksek sicaklik direnci ve asir1 sarja karsi
direng gibi bir¢ok avantaji bulunmaktadir. 2000 yilindan bu yana, lityum titanat yeni
bir anot malzemesi olarak gelistirilmis ve kullanilmaya baslanmistir [S5]. Geleneksel
grafit anot malzemesi ile karsilastirildiginda, lityum titanatin hacim degisiminin
olmamasi, kararli desarj voltajlari, yiiksek lityum difiizyon katsayilar1 ve en 6nemlisi
metalik Li dendritlere kars1 direngli olmasi gibi bazi avantajlari bulunmaktadir. Lityum
titanat pilin calisma voltajlar1 genellikle 2.4 ila 3.0 V arasinda degismektedir. Sarj
edilebilir lityum-iyon pillerinin birim kiitle basina diisiik enerji yogunluguna sahip
oldugu i¢in (<150 Wh kg!), daha yiiksek enerji yogunluguna sahip lityum-siilfiir (Li-
S) ve lityum-oksijen (Li-O>) pillerle ilgili aragtirmalarina devam etmektedir. Lityum-
stilfiir pillerinde, anot olarak metalik lityum ve katot malzemesi olarak da kiikiirt
kullanilmaktadir. Ayrica teorik kapasitesi 1675 mAh g!'dir [56]. Li-O; pillerinde Li
metali anot ve oksijeni indirgeme/ylikseltgeme redoks reaksiyonunu gerceklestirebilen
katalizor katot olarak kullanilmaktadir [57]. Ancak, bu iki tiir pilin ¢6ziilmesi gereken

bir¢ok sorunu vardir ve hala laboratuvarda gelistirilme agsamasindadir.
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Sekil 2.5: Grafit//LiCoO: pil hiicresi [58].

2.1.6. Sulu Cinko Piller

LIB’ler hem yiiksek giic hem de yiiksek enerji yogunlugu saglayabilmenin yaninda
yiiksek ¢evrim dmriine sahip kararli elektrokimyasal enerji depolama cihazlaridir [S9].
Ancak son zamanlarda meydana gelen giivenlik ve ¢evre sorunlar1 goz ardi edilemez
durumdadir. Ayrica lityum iyon pili i¢in ¢ok dnemli bir girdi olan Li, Ni ve Co
elementinde yasanan arz sorunlar1 bu pil sisteminin gelecegi konusunda endiselere
sebep olmaktadir [60]. Bunun aksine ZIB’ler kullanilan metalik ¢inkonun avantajlart
nedeniyle 6zellikle dikkat ¢ceken ozelliklere sahiptir; (1) yiiksek teorik kapasite (820
mA h g! veya 5854 mA h cm™), 2) diisiik elektrokimyasal potansiyel (standart
hidrojen elektrotuna (SHE) kars1 -0,763 V) ve redoks reaksiyonu sirasinda iki elektron
transferi ve yiiksek enerji yogunlugu, 3) dogada yiiksek miktarda rezerve sahip ve seri
tiretim kolaylig1 ve 4) canli saglig1 i¢in diistik toksisiteye sahiptir [61, 62]. Sekil 2.6°da
bazi metallerin sulu ortamlardaki davranis performanslari verilmistir. Bunlar arasinda
Mg, Si, Ti ve Fe gibi metallerin sulu ortamdan tersinir olarak siyirma ya da biriktirme

yapilamayacagi, Cd ve Pb'nin diisiik 6zgiil enerji yogunluguna ve yiiksek toksisiteye
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sahip oldugu, Li, Na, K ve Canin ise sulu c¢ozeltilerinde stabil olmayacagi
bilinmektedir. Al metali daha biiyiik kapasitelere sahip olmasimna ragmen, AI**/Al
donilistimiintin (—1,68 V) daha diisiik standart elektrot potansiyeline sahip olmasi
nedeniyle geleneksel sulu ¢ozeltide elektrokimyasal olarak biriktirilmesi miimkiin
degildir. Diger metallerle karsilastirildiginda Zn, sulu ¢ozeltilerde dengeli kinetik ve
yiiksek stabilite gosterir. Daha da 6nemlisi, Zn sulu ortamdan kolaylikla siyrilabilir ya

da kaplanabilir, bu da sulu enerji depolama sistemleri i¢in uygundur.

Hacimsel kapasite

Sulu ortamda

Maliyet .
\ tersinirlik

Guvenlik Stabilite
N Tz O

Sekil 2.6: Al, Zn, Mg, Na ve Li metallerinin sulu ortam 6zellikleri [60].

Aslinda ¢inko bazli sulu pillerin tarihi on dokuzuncu yiizyilin sonlarinda Alessandro
Volta tarafindan icat edilen ilk elektrokimyasal pil olan voltaik pillere kadar
uzanmaktadir. O zamandan bu yana, Zn-hava, alkali Zn-MnQO», Zn-NiOOH ve Zn-
Ag>O dahil olmak iizere bircok sulu ¢inko pil sistemi basariyla ticarilestirildi ve
bunlarin ¢ogu giiniimiizde hala kullanilmaktadir. Sulu ¢inko pillerinin ge¢misten
glinlimiize tarihsel gelisim siireci kronolojik olarak Sekil 2.7°de verilmistir.
Giliniimiizde diinya pil pazarmin neredeyse licte biri ¢inko bazli pil sistemlerinden
olugsmakta ve bu da onun genis bir uygulama yelpazesi i¢in gii¢c kaynagi olarak 6nemini

gostermektedir [63].
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Sekil 2.7: Sulu ¢inko pillerinin ge¢misten giinlimiize kronolojik gelisimi [60].

1986 yilinda Yamamoto ve arkadaslari ilk kez seyreltik bir ZnSO4 elektroliti
kullanarak Zn-MnO; pil sistemlerini arastirdiklarini duyurdular [64]. Ancak o
tarihlerde bu yeni sulu pilin ¢aligma mekanizmast net bir sekilde ortaya
konulamamist1. 2011 yilima gelindiginde Kang ve ark. ilk kez “Cinko-iyon pil” (ZIB)
konsept fikrini ortaya atmislardir. ZIB konseptinde, Zn>" iyonlarmin MnO; kristal yapi
igerisine tersinir olarak girip/¢ikabildigini rapor etmislerdir [65]. O zamandan itibaren,
sulu nétr veya hafif asidik elektrolitlerde ¢alisan, Zn-Prusya mavisi analoglari1 (PBA),
Zn-vanadyum (V), Zn-molibden (Mo) ve Zn-Quinone bazli dahil olmak iizere bircok
cesitli ZIB sistemlerinin gelistirilmesi i¢in yogun g¢aba sarf edilmis ve edilmektedir
[66]. Bu ilerlemeler, yiiksek oranda tersinir ve uzun Omiirlii giic kaynaklarinin
stirdiiriilebilirligi i¢in sarj edilebilir sulu ¢inko pillerinin yeniden canlanmasina biiyiik

katki saglamistir.

2.1.6.1. Cinko-Hava Pil

Cinko-hava pili, sulu ¢inko pil ailesinde hem birincil hem de ikincil pil tiirii olarak en
onemli ve en yaygin kullanilan pillerinin basinda gelmektedir. Ozellikle birincil ¢inko-
hava pilleri gelismis teknolojisi sayesinde uzun siiredir aktif olarak isitme cihazlar

(Sekil 2.8a) veya tren yolu sinyalizasyon sistemlerinde (Sekil 2.8b) kullanilmaktadir.
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Ayrica yiiksek enerji yogunlugu barindirmasindan dolay:r ikincil pil tliri yogun
caligsmalar yapilmakta ve su ana kadar NantEnergy (Sekil 2.8c), ZAF ve Zinc8energy
gibi firmalarin bu konuda ticarilestirdikleri batarya gruplart mevcuttur. Cinko-hava pili
katalizorle kaplanmis bir gaz diflizyon katmanindan (GDL), alkali elektrolit-separator
ve ¢inko anot elektrottan olmak {izere 3 ana bilesenden olusmaktadir [67]. Cinko-hava
piline ait gosterim Sekil 2.8d’de verilmistir. Cinko-hava pili ¢alisma mekanizmast;
desarj islemi sirasinda ¢inko anot oksitlenerek ve OH™ ile reaksiyona girerek suda
¢dziinebilir ¢inkoat iyonlar1 (Zn(OH)4?") elde edilir ve bu reaksiyon neticesinde
sisteme 2¢” verilir. Katot elektrotta ise ilk olarak ortamda bulunan hava igerisindeki
0, gazi, gozenekli gaz difiizyon katmaninin i¢ine yayilir. Daha sonra kati1 ¢alisma
elektrotunun, sivi elektrolitin ve gaz fazinin ii¢lii faz sinirinda oksijen indirgeme
reaksiyonlar1 (ORR'ler) meydana gelir. Ardindan hidroksil iyonlar1 elektrolit i¢inde
hava katodundan metalik anoda go¢ ederek pil reaksiyonu tamamlanir. Sarj sirasinda
¢inkoat iyonlarinin tekrar ¢inkoya indirgenmesi ve oksijenin salinmasi ile bu reaksiyon
yollar1 tersine doner ve bu da sarj asamasinda gerceklesir. Eger cinkoat iyonlari
elektrolit icerisinde asir1 doymus olursa, anot elektrot yiizeyine ¢oziinmeyen ¢inko
oksit (ZnO) tabakasi olusturmaktadir. ZnO’in yiizeyde ¢okelmesi ile kapanan elektrot
ylizeyi pasiflesir ve yiizeydeki elektrik iletkenligi diiser. Buna bagli olarak akim
elektrot ylizeyinde homojen olarak dagitilamayacagi i¢in, yiiksek akim olan bolgelerde
es zamanli olarak hidrojen olusum reaksiyonlar: (HER) ve dentritik biiylime meydana
gelebilir. Zn anodu kendi kendine korozyona, patlayict hidrojen gazi olugsmasina ya da

pilin kisa devre olarak ¢alisamaz hale gelmesine sebep olabilir [68, 69].

17



d

©© \Q/ ®e
® ®©

Cinko = - Gaz difuzyon
ot Elektrolit ve seperator sleitrot

®_ 06

| 0. - '( Ay

In—In? ‘ C ava (oksijen
0 @ ‘p

® .0 o

O+ 4e — 40OH

Sekil 2.8: Cinko hava pilleri; a) kulak isitme cihazi diigme pil (birincil), b) tren yolu
sinyalizyon bataryas: (birincil), c¢) NantEnergy ¢inko-hava bataryasi
(ikincil) ve d) ¢inko-hava pili bilesenleri.

2.1.6.2. Cinko Iyon Bataryalar

Tipik olarak bir ZIB hiicresi, LIB hiicrelerine benzer sekilde tersinir sarj ve desarj
Zn?" iyonlarinin gégii yoluyla gerceklesir (LIB hiicrelerinde Li* iyonu) [70]. Bir ZIB
hiicresi, bir ¢inko metal anot, sulu bir elektrolit-separatér ve Zn>* iyonlarinin
barindirilmast igin bir katottan olusur [65]. Desarj sirasinda, metalik ¢inko anot Zn?"
iyonlar1 seklinde ¢oziiliir ve daha sonra Zn** iyonlar1 katmanli/tiinel yapisina sahip bir
katot icerisine hizla difiize olarak yap1 icerindeki kristal Orgii icerisine dahil

olmaktadir. Tipik bir ZIB'nin sematik gdsterimi Sekil 2.9°da gosterilmektedir.

Sarj edilebilir ZIB'ler, ¢inko metalinin diger metallere gére muazzam avantajlari
nedeniyle umut verici enerji depolama cihazlar1 olarak goriilmektedir. Ancak ZIB
teknolojilerinin gelisimi, uygun katot malzemelerinin bulunmamasi sebebiyle diger
cok degerlikli pillerin gerisinde kalmistir. Zn** iyonunun yarigap1 (0,74 A) Li* iyonuna
(0,76 A) benzer olmasindan dolayi, Li* iyonu ekleme/cikarma islemini
gergeklestirebilen katot malzemelerinin sulu ZIB sistemlerine dogrudan aktarilmasina

yonelik yogun cabalar sarf edilmistir. Ancak Zn** iyonunun biiyiik atomik kiitlesi ve
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gii¢lii pozitif polaritesi nedeniyle bu miimkiin olmamustir. Zn>" iyonunun yavas tasima
kinetigi ve diisiik kat1 hal ¢oziiniirligii ZIB'lerin genellikle yavas bir kinetige sahip

olmasina neden olmaktadir [68].

| O O O
e (@)
|
CE000)
| - { |
~ Zn anot Hafif asidik sulu elektrolit Katot

Sekil 2.9: Cinko-iyon pili.

Zn?" iyonu biiyiik atom kiitlesine sahip oldugundan, Zn** iyonlarmin kolay tasinmasi
ve depolanmasi ig¢in genig ara bosluklara ve yiiksek iletkenlige sahip katot
malzemelerine ihtiya¢ duyulmaktadir [71]. Bu nedenle, katot malzemesi i¢in bugiine
kadar vanadyum bazli bilesikler, manganez bazli bilesikler, Prusya mavisi analoglari
(PBA) olmak iizere birgok onemli arastirmalar rapor edilmistir [72]. Cinko-iyon
pillerin katot elektrotlarinin karmasik bilesimi ve morfolojisi nedeniyle reaksiyon
mekanizmasi hala tam olarak ¢oziilememis ve reaksiyon mekanizmasi elektrokimyasal
performans iizerine ¢ok fazla etkiye sahip oldugu i¢in bu konuda yogun olarak
caligmalar devam etmektedir [73]. Yukarida bahsedilen farkli tiirdeki Kkatot
malzemelerinin her birinin belirli avantaj-dezavantajlar1 vardir ve higbiri yeterli
elektrokimyasal performansa sahip degildir. Ornegin, vanadyum bazli bilesikler,
diisiik caligma voltajinda daha yiiksek spesifik kapasite saglamaktadir, ancak

vanadyumun pahali olmasi1 biiylik bir dezavantaj olarak goriilmektedir [74]. Buna
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karsilik PBA'lar1, yiiksek desarj voltajlarinda ¢alisabilmekte, ancak spesifik kapasitesi
cok smirlidir [75]. Bu nedenle, cinko iyon pilleri i¢in milkemmel elektrokimyasal
performansa sahip uygun katot malzemesinin aranmasi hala bir zorluk olmaya devam
etmektedir [73]. Ancak manganez elementi dogada en ¢ok bulunan 10. element
olmasinin yani sira bir¢ok kristal formuna (a, B, v, 6, ve A) ve farkli oksidasyon
basamaklarina (+2, +3 ve + 4) sahip olmasi onu iyi bir alternatif yapmaktadir [76]. Ek
olarak MnQO,, diisiik maliyeti, dogal bollugu, daha az toksisitesi, yiiksek teorik
kapasitesi ve ¢evresel uyumlulugu nedeniyle sulu ZIB'ler i¢in katot malzemesi olarak

kabul gormektedir [77, 78].

2.1.7. Katot Aktif Maddesi Olarak MnQO:

Manganez oksitler Gec¢tigimiz 150 yilda, iyon/molekiiler elekler, katalizorler ve pil
malzemelerinin yani sira ¢elik yapiminda deoksidator ve kiikiirt giderici olarak yaygin
sekilde kullanilmistir. Ancak son 15 yildir Zn-iyon pil alaninda arastirilmakta ve rapor
edilmektedir., Ciinkli atomik mimarilerinin ¢ogu, Zn iyonlar1 da dahil olmak tizere
diger metal katyonlarin genis bir yelpazesini kolaylikla barindirabiliyor. ZIB'lerde
kullanilan Mn bazli malzemeleri daha iyi anlamak i¢in Oncelikle Mn oksitler ve
bunlarin kristal yapilarin1 anlamak 6nemlidir. Bunun nedeni, MnOs oktahedranin
temel yapr biriminin koseleri/kenarlar1 zincir/tiinel/katmanli tip yapilar halinde
paylastirarak birlestirilebilmesidir ve MnO>'nin ¢ok c¢esitli ve farkli kristal yapilari
olusturulur.  MnO¢ temel yap1 biriminin farkli  koseleri/kenarlar1  ve
zincir/tiinel/katmanli birlesimlerinden olusan MnQO; tiirleri sirasiyla; a) B-MnO:
(piroluzit tipi), b) R-MnO, (ramsdellite tipi), ¢) y-MnO> (nsiitit tipi), d) a-MnO-
(hollandit tipi), €) romanehit tipi MnO», f) todorokit tipi MnO», g) 6-MnO; (birnessit
tipi) ve h) A-MnO: (spinel tipi) [61, 79, 80]. Bu farkli tipteki MnO; kristalinin sahip
oldugu tiinel tipleri asagida sirasiyla agiklanmis ve farkli tiinel sistemine sahip

yapilarinin tahmini ¢okyiizlii gésterimlerinin ¢izimleri Sekil 2.10° da verilmistir.

a) Tiinel yapist (1*1 kesit). Piroluzit tipi MnO;'de (B-MnOz), MnOs oktahedral,
kenarlarin tek zincirler halinde paylasilmasiyla birlestirilir ve bu daha sonra
koseleri paylasarak (1*1) tiinellerle bir ¢ergeve yapisi olusturur (Sekil 2.10a).

b) Tiinel yapis1 (1*2 kesit). Ramsdellite tipi MnO-'de (R-MnQ3), kenar paylasimli

MnOgs oktahedralin birlestirilmesiyle ¢ift zincirler olusturulur. Daha sonra bu ¢ift
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zincirlerin koseleri paylagilarak (1*2) tiinelli bir ¢erceve yapi insa edilir (Sekil
2.10b).

c¢) Tiinel yapis1 (1*1 ve 1*2 kesitler). Nsutit tipi MnO> (y-MnO») aslinda f-MnO>
ve R-MnOQ; arasinda bir i¢ biliylimedir. Yani y-MnO>'de genel olarak 1*1 ve 1*2
kesitli tiineller bir arada bulunmaktadir (Sekil 2.10c).

d) Tiinel yapis1 (2*2 kesitli). Hollandit tipi MnO'de (a-MnO2), tiim tiineller MnOg
oktahedradan olusan kose paylasimli ¢ift zincirlerden olusur (Sekil 2.10d).
Manjiroit tipi, kriptomelan tipi ve koronadit tipi MnO» ayn1 zamanda a-MnQO>'yi de
ifade edebilir ¢linkii bu mineraller benzer yapilara sahiptir ancak baskin tiinel
katyonlar1 farklidir: hollandit (Ba), manjiroit (Na), kriptomelan (K) ve koronadit (
Pb).

e) Tiinel yapis1 (2*3 kesitli). Romanechite tipi MnO; i¢in tiineller ikili ve ii¢lii
zincirlerden olusur ve dolayisiyla tipik olarak 2*3 kesitler gozlenir (Sekil 2.10e).
f) Ttnel yapis1 (3*3 kesitli). Todorokite tipi MnO2, MnOs oktahedradan olusan tiglii
zincirlerden olustugu icin 3*3 kare kesitli nispeten biiyiik tiinellere sahiptir (Sekil
2.10f). Biiyiik tiineller nedeniyle todorokit yapisi icerisinde cesitli katyonlar ve su
barmabilmektedir.

g) Katmanli yapi. Zincirlerin yani sira MnOsg kenarlar1 paylasilarak tabakalar
halinde birlestirilebilir (Sekil 2.10g). Daha sonra bu MnOs oktahedral tabakalari
tarafindan katmanli tip MnO2 (6-MnQOy) olusturulur. Diger katyonlar veya su
molekiilleri genellikle ara katmanlarda bulunur ve bu da katmanli yapiy1 stabilize
etme roliinii oynar. Bu nedenle literatiirde ad1 gecen kalkofanit, birnessit, buserit ve
vernadit kristalleri benzer katman yapilarina ancak farkli katman araliklarina
sahiptir.

h) 3 boyutlu yap1. Hausmannit tipi MnO» (Mn304), tetrahedral bdlgelerde Mn?* ve
oktahedral bolgelerde Mn*" ile spinel benzeri bir yaptya (A-MnO) sahiptir (Sekil
2.10h). Benzer sekilde, ZnMn,O4'iin tetrahedral bolgesinde Mn** yerine Zn**

bulunur.
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Sekil 2.10: MnO: kristalinin farkli tiinel sistemine sahip yapilarinin tahmini ¢okyiizlii
gosterimleri a) B-MnO> (piroluzit tipi), b) R-MnO» (ramsdellite tipi), c) y-
MnO; (nsiitit tipi), d) a-MnO> (hollandit tipi), €) romanehit tipi MnO, f)
todorokit tipi MnO2, g) 3-MnO; (birnessit tipi) ve h) A-MnO> (spinel tipi).
[61]

Manganez bazli ZIB'lerin enerji depolama mekanizmalar1 manganez malzemelerin
farkli kristal yapilarma sahip olmasi nedeniyle LIB'lerle karsilastirildiginda c¢ok
karmagik ve hala tartismali bir konudur [81]. Ayrica, desarj sirasinda katot yiizeyinde
Zn4SO4(OH)e'xH20 olusturmak icin biriken Zn?* iyonlari, ger¢ek reaksiyonlarin
belirlenmesini daha da zorlastirmaktadir [80]. Cok sayida arastirmaci uzun siiredir
gercek reaksiyon mekanizmalarini aydinlatabilmek igin ¢aba harcamistir. Bunun
sonucu olarak bugiine kadar birgok mekanizma Onerilmistir. Manganez bazl1 ZIB'ler
i¢in birgok enerji depolama mekanizmasi sunulmaktadir. Ancak burada Zn?"iyonunun
yerlesme/cikma (insertion/extraction), Zn>* ve H" iyonunun yerlesme/gikma ve hibrit
depolama mekanizmasi olmak tizere 6nemli 3 mekanizma agiklanmaya ¢alisilacaktir.

Sekil 2.11°de 3 mekanizmaya ait sematik gosterim verilmistir.
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Sekil 2.11: Manganez temelli ZIB’lerin tahmini mekanizmalari; a) Zn** iyonunun
yerlesme/cikma, b) Zn** ve H' iyonunun yerlesme/cikma ve c) hibrit
depolama.
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2.1.7.1. Zn?" Ekleme/Cikarma Mekanizmasi

Zn** ekleme/cikarma mekanizmasi kabul edilen en eski mekanizmadir ve ilk kez Xu
ve ark. tarafindan sistematik olarak kanitlanmistir. ZnSO4 veya Zn(NO3): sulu
elektrolitten gelen Zn?" iyonunun, o-MnQ, tiinellerine geri doniisiimlii olarak
girebilecegi ve ¢inko anodunun desarj ve sarj sonrasinda geri doniisiimlii olarak
styirmay1/birikmeyi basarili sekilde yapabilecegini ileri stirmiislerdir [65]. Katot ve

anot elektrotta meydana gelebilecek reaksiyonlar Esitlik 2.3 ve 2.4’te verilmistir:

+ + 20-MnO; < ZnMn,0, (2.3)
ne + 2.4)

2.1.7.2. H' ve Zn?" Birlikte Ekleme/Cikarma Mekanizmasi

H" ve Zn?" yerlesme/cikma mekanizmas1 genis ¢apta kabul gérmiis ve ¢ok sayida
calismada rapor edilmistir. Wang ve ark. MnO; enerji depolama mekanizmasini
bulmak icin yaptiklar1 ¢alismada MnOx'nin kristal yapismna H" ve Zn?" iyonlarinin
katildigini kesfetmislerdir [72]. Sun ve ark. 2017 yilinda yaptiklar ¢calismada aralikli
galvanostatik desarj titrasyon teknigi (GITT), XRD ve bir¢ok elektrokimyasal
yontemler aracilifiyla standart Zn//MnO> pilinin farkli desarj derinliklerinde
reaksiyon kinetigini izlemisler ve reaksiyonun farkli 2 platoda gelistigini
gbzlemlemislerdir. Zn?" ile karsilastirildiginda H' iyonunun daha kiigiik boyutu
nedeniyle birinci platodaki reaksiyonun ikinci platodakinden ¢ok daha hizl

gerceklestigini gormiislerdir (Sekil 2.12a). Ek olarak hiicre 1.3 V ve 1.0 V'a kadar
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desarj yapildiginda XRD 6l¢iimii alinmis ve sirastyla MnOOH ve ZnMn»O4 kristal
diizenleri acik bir sekilde goriilmistiir (Sekil 2.12b). Yani, desarj durumunda MnO;
yapist igerisinden ilk olarak H' iyonunun ve daha sonra Zn** iyonunun ayrildigimi
dogrulamiglardir [82]. Jin ve ark. tarafindan yiiriitiilen calismada birlikte ekleme
mekanizmasint dogrulamak i¢in ikna edici kanitlar elde etmislerdir. Ancak bu
aragtirma, Zn>* iyonunun MnOs'ye yerlesmesinin difiizyon kontrollii olmayan bir
siireg tarafindan yénetildigini ve bunu H* ve Zn?" iyonlarinin birbiri ardina eklenmesi
yerine H" iyonunun déniisiim reaksiyonu yolunu izledigini ortaya koymustur [83]. Bu
iki farkli sonug, hangi katyonun MnO; ile ilk olarak reaksiyona girdigi konusunda

belirsizlik devam etmektedir.
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Sekil 2.12: Zn//MnO: pilini farkli desarj derinligindeki a) GITT egrisi ve b) XRD
sonucu [82].

2.1.7.3. Hibrit Depolama Mekanizmasi

Son yillarda birgok raporda, Zn//MnO; hiicrelerinde enerji depolama
mekanizmalarinin tekil bir mekanizmadan ziyade hibrit bir depolama mekanizmasi
sergiledigini gdstermistir. Ornegin, Huang ve ark. hem yerlesme hem de déniisiim
reaksiyonlarini igeren karmasik bir faz evrimi ortaya koymustur. Yaptiklari calismada
ilk desarj islemi sirasinda, yaklasik 1.4 V’ta Zn*" iyonunun a-MnO; kristali igerisine
yerleserek a-ZnxMnO; yapisini olusturdugu (Esitlik 2.5), daha sonra, 1.0 ile 1.3 V
arasinda bir H" iyonu doniisiim reaksiyonu meydana gelerek katotta MnOOH ve
Mn,03 doéniisiimiine yol actigini agiklamislardir (Esitlik 2.6 ve 2.7). Boylece elektrolit
pH degeri artar ve ZnSO4-3Zn(OH)2-5H>0 (BZSP) olarak bilinen bir yan iiriin iiretilir
(Esitlik 2.8) (Sekil 2.13a).
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MnO, + xZn?* + 2xe” — Zn,MnO, (2.5)

MnO, + H* + e » MnOOH (2.6)
2MnO, + 2H* + 2e'= Mn, 05 (2.7)
4Zn?**+ S0% + 5H,0 + 20H" - ZnS0,4.3Zn(0H),.5H,0 (2.8)

Ik sarj islemi sirasinda o-ZnyMnO,, MnOOH ve Mn;Os yapilart Zn** ve H'
tyonlariin ¢ikisiyla beraber a-MnO: yapisina doniisiitken BZSP, ZnMn307-3H20
olusturmak {izere Mn*" ile reaksiyona girer (Sekil 2.13b). Onerilen reaksiyon Esitlik

2.9 verilmistir.

3(ZnS0,.3Zn(0H),.5H,0) + 3Mn?"+8e” -
2ZnMn30,+3ZnS0,4 +180H +8Zn?*+12H,0 (2.9)

Sonraki dongiilerde ise, Zn®" iyonu 0o-MnQO;, a-ZnyMnO> ve ZnMn3;O7-3H,0
yapilarina tersinir giris/gikis yapar. Ayrica Mn?" iyonunun yapi igerisine katiliminin
tersinir doniisiim yoluyla Zn,Mn30g ve ZnMn,0O4 gibi yeni fazlarin olusumuna da yol
act1g1 belirtilmistir (Sekil 2.13c) [84]. Onerilen reaksiyonlar Esitlik 2.10 ve Esitlik

2.11°de verilmistir.

Zn,MnO, + (0.5-x)Zn’** + (1-2x)e” » 0.5ZnMn,0, (2.10)

Zn,Mn;0g + Mn?t - ZnMn,0, (2.11)
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Sekil 2.13: Hibrit depolama mekanizmasina XRD sonuglar1 [84].

2.1.8. Cinko Anotlarin Calisma Prensibi

Sulu elektrolitlerde ¢inkonun elektrokimyasi hem kati hem de c¢ozelti fazinda
gerceklesen ¢ok fazli bir siiregtir. Tipik olarak Zn anot elektrotun alkali ortamda desarj
olmasi sirasinda metalik ¢inkonun Zn?" iyonuna yiikseltgenmesi (Esitlik 2.12) ve
ardindan elektrolit icerisindeki OH™ iyonu ile bir araya gelerek suda ¢oziinebilir
Zn(OH)4*> kompleksi olusturmasi beklenir (Esitlik 2.13). Zn(OH)4* kompleksi sudaki
derigimi arttiginda (¢Oziiniirliik sinirma ulastiginda), suda daha az c¢oziiniir kati
ZnO’nun elektrot iizerine ¢okelmesiyle sonuclanir (Esitlik 2.14). Bu tiir bir ¢cokelme
elektrot ylizeyinde dendrit biiyiimeye ve/veya elektrot yiizeyinde pasivasyona neden

olabilmektedir. Bu da pillerin zayif sarj edilebilir olmasina yol agabilir [85].

Zn © Zn’t+ 2e (2.12)
Zn + 40H" & Zn(OH)% + 2e (2.13)
Zn(OH)% © ZnO+ H,0 + 20H" (2.14)

Notr veya hafif asidik ortamda (yaklasik pH 4-6) durum biraz daha farkli ve gorece
daha basittir. Boyle ortamlarda genellikle metalik ¢inkonun yiikseltgenmesi ve
indirgenmesi Esitlik 2.12°de verilen reaksiyona gore gergeklesir. Zn>* iyonu formda
bulunduklar1 i¢in ¢inko biriktirme/siyirma tersinirligi  bir dereceye kadar
tyilestirilebilir [86]. Bu nedenle, ZnSO4, Zn(CF3S03), ve ZnCl, gibi suda ¢ézlinmiis
inorganik tuzlar, nétr veya hafif asidik ortam saglamak icin elektrolit olarak siklikla

kullanilir [87].
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2.1.9. Cinko Anotun Performansini Etkileyen Sorunlar

Bir ¢inko elektrotun tersinirligi dort ana problem nedeniyle bozulabilir: a) dendiritik
gelisim, b) yiizey pasivasyon, c) sekil degisikligi ve d) hidrojen gazi olusumu (HER,
korozyon) [88]. Sekil 2.14’te anot elektrotun performansini etkileyen 4 temel sorun
sematik olarak gosterilmistir. Bu boliimde, bu sorunlar1 ve bunlarin ZIB’lerin genel

performansi iizerine etkileri ayrintili olarak agiklanmaya ¢alisilmistir.

@ Zn*iyonu @ Hidrojen gazi
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Sekil 2.14: Anot elektrotun performansini etkileyen 4 temel sorun a) dendiritik
gelisim, b) yiizey pasivasyon, c) sekil degisikligi ve d) hidrojen gazinin
olusumu (HER, korozyon).

2.1.9.1. Dendrit Biiyiimesi

Keskin, igne benzeri metalik ¢ikintilar olarak tanimlanan ¢inko dendritler, sarj islemi
sirasinda homojen olmayan ¢inko kaplama tarafindan tetiklenir [89]. Ozellikle,
Zn(OH)4> iyonlar1 baslangigta yiiksek konsantrasyona sahip bdlgelerde birikmeyi
tercih eder ve sonraki ¢inko cekirdeklenmesi daha biiyiik ylizey enerjileri nedeniyle
mevcut ¢ikintilarda kendiliginden gerceklesir ve bu da kademeli olarak ¢inko
dendritlerine déniisiir. Zn(OH)4> iyonlarmin derisimi ¢inkonun yerel ¢oziiniirliik
siirma ulasgtiginda ZnO katis1 olarak ylizeye ¢okelmeye baslar ve bu da daha fazla
dendiritlerin gelisimine sebep olmaktadir. Alkali ortamda gelisen dendiritik yapilarin
bilesenleri arastirildiginda genellikle metalik ¢inko ve ZnO karisimi oldugu
gbzlemlenmistir [90]. Bu mekanizma nétr veya hafif asidik elektrolit i¢in de gecerlidir,
ancak yiik tastyici olarak Zn" iyonlar1 kullanilir ve dendritin yapisal bilesimi yalnizca

metalik ¢cinkodur [88].
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Cinko dendritlerin olusumu, ¢inkoat iyonlarmin veya hidroksit iyonlarinin
konsantrasyonlari, elektrolitin kiitle transfer siireci ve sarj/desarj dongiileri sirasinda
akim yogunlugu dagilimlari gibi bir¢ok faktor tarafindan kontrol edilmektedir. Ayrica,
cinko dendritlerin varlig1 da biiyiik 6l¢iide batarya konfigiirasyonuna ve sarj/desarj
kosullarina baghdir [90]. Ayrica, ¢inko dendritleri akim yogunlugu sinir degerinin
tizerine ¢ikmadigi siirece meydana gelmez [91]. Bu akim sinir degerini belirleyen
bir¢cok parametre vardir bunlardan birkag1 elektrolit igerisindeki kullanilan tuzun cinsi,
derisimi, elektrotun yiizey alani, ortam sicaklig1 vb olarak siralanabilir. Ornegin, alkali
bir elektrolit igerisinde ¢inko elektrotlarm 10 mA cm™?den daha biiyiik akim
yogunlugunda sarj/desarj dongiileri sirasinda kolayca dendrit olusumu
goriilebilmektedir. Bunun temel sebebi alkali ortamda yiik tasiyan Zn(OH)4* iyonun
biiylik ve hantal yapisi sulu elektrolit icerisinde diflizyonunun kisitlamasiyla iligkilidir

[85].

2.1.9.2. Sekil Degisikligi

Cinko elektrotun sekil degisikligi ¢oziinmiis Zn(OH)s*> iyonun ve/veya Zn*'
iyonlarinin tekrarlanan sarj/desarj dongiisii sirasinda elektrotun farkli konumlarinda
yeniden birikmesiyle meydana gelir ve kullanilabilir kapasite kaybina neden olabilir.
Mekanizmas1 genel olarak ¢inko elektrot iizerindeki diizensiz akim dagilimi, rastgele
reaksiyon bolgeleri ve pil boyunca elektro-osmotik kuvvetlerin neden oldugu
konvektif akislarla ilgilidir. Einerhand ve arkadaglar1 ¢inko anot sekil degisim
mekanizmasini agiklamak i¢in bir yogunluk gradyani modeli 6nermislerdir. Yaptiklar
calismada pilin tekrarlanan sarj/desarj dongiisii boyunca konsantrasyon gradyanlarinin
olustugu ve bununla beraber sekil degisikliginin meydana geldigini kesfetmislerdir.
Bu konsantrasyon gradyanlart hem sarj hem de desarj kosullari sirasinda bataryada
elektrolit hareketine neden olan elektrolitin yogunluk gradyanlarina ve hacim
degisimlerine yol agabilir. Bu modele gore elektrolit rezervuarinin konumu ve
boyutunun elektrotun sekil degisiminin siddeti i¢in ¢ok Onemli oldugunu

gostermektedir [92, 93].

2.1.9.3. Yiizey Pasivasyonu

Anot ylizeyinde desarj lirlinliniin ve/veya OH™ iyonlarmin diflizyonunu engelleyen

pasif filmin olusumu biiytik 6lciide yerel kimyasal ortamlarda meydana gelen kinetik
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stireclere baglidir. Alkali elektrolitlerde yukarida belirtildigi gibi ¢inko yiizeyi desarj
sirasinda ZnO ¢okelmesi ile kaplanir. ZnO'nun iletken olmayan &zelligi ¢inko
elektrodun i¢ direncini artirabilir, bu da dogal olarak desarj sirasinda voltaj kayiplarina
ve sarj sirasinda voltaj artislarina yol acar. Bu olgu ZIB'lerin kapasitesinin hizla
azalmasina neden olur. Notr veya hafif asidik elektrolitlerde de ¢inko ylizeyinde olusan
pasif tabaka énemli bir sorundur. Ornegin, ZnSO4 tuzu iceren bir elektrolit igerisinde
tekrarlanan sarj-desarj dongiisii sirasinda ¢inko anot elektrot yiizeyine inaktif ve
¢Oziinmez ZnsSO4(OH)e-H2O kompleks c¢okelir [94]. Bu kompleks ya da ZnO
cokeldigi bolgede yalitkan bir tabaka olusturarak o bolgedeki ¢inko aktif maddenin
¢ozlinmesine ya da iizerine bir birikim olmasina izin vermez ve o bolge artik 6lii bolge
olarak anilmasina sebep olmaktadir. Boylece cinko anot elektrotun tersinirligi ve

kapasitesi onemli derecede zarar gérmektedir [88].

2.1.9.4. Hidrojen Evrimi

Alkali elektrolitlerde, HER ile iligkili ¢inko korozyonu reaksiyonu termodinamik
gereklilikler tarafindan kosullandirilan spontane bir siirectir [95]. Pourbaix
diyagraminda (Sekil 2.15a) gosterildigi gibi Zn/ZnO'nun standart indirgeme
potansiyeli (pH 14'te SHE'ye kars1 -1,26 V, Esitlik 2.15°teki reaksiyon) HER'den
(Esitlik 2.16°daki reaksiyondan, pH 14'te SHE'ye kars1 -0.83 V) daha diisiiktiir. Bu da
hidrojen doniistimiiniin bu kosul altinda termodinamik olarak tercih edildigi anlamina
gelmektedir. Sonug olarak, ¢inko elektrot zaman iginde ¢inko ylizeyinden baslayarak
asinmaya baslayacaktir (Esitlik 2.17). Yani, sarj sirasinda elektronlarin bir kism1 HER
tarafindan kismen tiiketildigi i¢in bir ¢inko elektrot %100 CE ile sarj edilememektedir.
Daha da kétiisii, hidrojen gazi i¢ basinci artiracak ve pilin sismesine neden olarak

kapal1 sistemlerde patlamalara yol acabilecektir [88, 96].
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Sekil 2.15 a) Sulu ¢ozeltideki ¢inkonun ve b) HER asir1 potansiyeli ile sulu ¢ozeltideki
y
¢inkonun Pourbaix diyagramlari [14].

Zn + 20H" = Zn0 + H,0 + 2¢ (2.15)
Hzo + 2e > 20H + H2 (216)
Zn + 2H,0 — ZnO + H, 2.17)

Benzer sekilde, notr elektrolit veya hafif asidik ortamda, Esitlik 2.18 ve Esitlik
2.19°daki reaksiyonlar ile ifade edildigi gibi Zn/Zn>" (-0.76 V, SHE e gore) standart
indirgeme potansiyeli HER'den daha diisiik olmasina ragmen hidrojen olusumu i¢in
asiri-potansiyel (overpotential) Pourbaix diyagraminda (Sekil 2.15b) gosterildigi gibi
biiyiik 6l¢iide pH degerine baghidir. Bu, diisiik pH'da HER ’nin daha siddetli oldugu
anlamina gelir. Bununla birlikte, sulu elektrolitlerdeki pratik elektrokimyasal siiregler
cok karmagiktir ve gercek HER genellikle elektrot yiizeylerindeki teorik degerlerden
daha diistik potansiyelde gerceklesir. Aslinda, Sekil 2.15b'de gosterildigi gibi, ¢inko
yiizeyler HER icin farkli pH'larda farkli kinetik asir1 potansiyelleri sergiler. Hidrojen
gazinin ¢inko yiizeyinde gelistigi gercek potansiyel Zn/Zn?" degerinden 6nemli dlgiide

diisiiktiir ve bu da ¢inko yiizeyinde HER olmadan ¢inko birikimini miimkiin kilar.

Zn?t+ 2e" - Zn (2.18)

2H* +2e¢ - H, (2.19)
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Asirt potansiyel, ¢cinko kaplamanin kalitesini degerlendirmek i¢in 6nemli bir kriterdir.
Cekirdeklenme ve biiylime siireclerinde diisiik direng elde etmek i¢in miimkiin
oldugunca kiigiik olmas1 beklenir. Asir1 potansiyelin degeri pil hiicresine uygulanan
akim yogunluguyla iligkilidir [97]. Akim yogunluklar1 artirildiginda asir1 potansiyel
biiylik hale gelecek ve iyon transferini kisitlayarak bazi tercihli bolgelerde ¢inko
birikimine yol acacaktir. Bu nedenle, c¢inko dendritlerinin yiiksek akim
yogunluklarinda ortaya ¢ikma olasiligi daha yiiksektir. Bu da anot yiizey alaninin
artmasina ve hidrojen evriminin yogunlasmasina neden olabilir. Ayrica, kapasitenin de
¢inko dendritlerin ¢ekirdeklenmesini ve biiylimesini etkiledigi bulunmustur. Zhi ve
calisma arkadaslari, yliksek kapasitenin ¢inko dendritlerin biiyliimesini 6nemli 6l¢iide
hizlandirabilecegini gostermistir [90]. Bunun ana nedeni, katot yilikleme kiitlesine
karsilik gelen yiiksek kapasiteli pillerin, tek seferlik sarj islemini tamamlamasinin daha
fazla zaman almasi ve bu uzun zaman igerisinde ciddi hidrojen olusumuyla iligkili
olarak da kolayca dendrit olusumunun meydana gelmesidir. Bu nedenle, bir sulu ¢inko
pili i¢in akim yogunlugunun kapasite ve sarj siiresine gore orani (C-Rate), HER veya
¢inko birikiminin meydana gelip gelmedigini belirlemek i¢in 6nemli bir parametre

olarak kabul edilir [96, 98].

2.1.10. Zn Anot Performansim Yiikseltmek Icin Yapilan
Cahsmalar

2.1.10.1.Zn Anot ve Zn Alasimh Anot i¢in Katki Maddeleri

Zn anodun Ozelligini gelistirmenin kolay ve etkili yolu, Zn anoda belirli katki
maddelerini dahil etmektir. Bu katki maddeleri genellikle Zn birikiminin kristal
bilyiimesi, morfolojisi ve yapisi iizerinde énemli bir etkiye sahiptir. Ornegin metalik
civa (Hg) katkisi, Zn anodun kendi kendine korozyonunu ve hidrojen evrimini
bastirmak i¢in etkili bir katki maddesidir. Ancak Hg’ nin yiiksek toksisitesi ve gevresel
kaygilari nedeniyle piller de dahil olmak tizere birgok tiriinde kullanimi1 yasaklanmistir
[60]. Alternatif bir ¢6ziim olarak ¢inkonun diger metallerle (6rnegin Bi, Sn, In veya
Ni) alasiminin yapilmasi, H> olusumunu bastirmak ve Zn anodun elektrokimyasal
ozelliklerini degistirmek icin etkili bir yol oldugu belirlenmistir [99]. Ayrica, bazi
metal bilesiklerinde (BaO, Bi2O3, In(OH)3, Ca(OH)2, ZnsAl(OH)10]2(CO3)-nH2O gibi)
Zn anodunu stabilize etmek i¢in umut verici katki maddeleri oldugu kabul edilmistir

[100]. Bu katki maddeleri genellikle Zn'den daha yiiksek hidrojen asir1 potansiyeline
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sahip oldugu i¢in Zn anodun elektrokimyasal performansini artirabilir ve Zn anot
elektrotun H» iiretimini farkli derecelerde bastirabilir [101]. Metallerin yani sira
karbon bazli malzemelerde (karbon siyahi, aktif karbon gibi) bazen pasiflesmeyi
onlemek ve Zn anodun elektrokimyasal performansini artirmak i¢in Zn anoda
eklenebilmektedir. Li ve ark. Zn anoda aktif karbon (AC) eklenmesinin tersinirligi
onemli Olgiide artirabilecegini ve ¢inko hidroksit siilfat hidratlarin (ZnsSO4(OH)e-

nH>0) olusumunu bastirabilecegini gostermistir [102].
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Sekil 2.16: Aktif karbonun sarj anindaki durumu [102].

2.1.10.2.Yiizey Modifikasyonu

Zn partikiillerinin veya Zn plakasinin yiizey modifikasyonu Zn anodun kapsaml
ozelliklerini gelistirmek icin baska bir etkili strateji saglar. Bu yaklasim, katki
maddelerinin kullanim oranimi artirabilir ve elektrot malzemelerini daha kararli hale
getirerek yiizey Ozelliklerini gelistirebilir. Son zamanlarda, organik malzemeler,
metaller ve metalik bilesikler dahil olmak {izere cesitli nanokompozitler Zn bazl
elektrotlart modifiye etmek icin koruyucu bir tabaka olarak calisilmis olup uzun

Omiirlii ve yiliksek verimli sulu ¢inko piller elde edilmistir [103]. Kang ve ark. ¢inko
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folyo yiizeyini gézenekli nano-CaCOs ile kaplayarak diizglin ve koruyucu bir tabaka
yapmak istemislerdir. Bu strateji, yiiksek polarizasyona ve dahili kisa devreye neden
olabilecek ¢inko dendritlerin gelisimini etkili bir sekilde bastirdigini ve bdylece Zn
pillerin Coulombic verimliligini ve dongii stabilitesini iyilestirdigini raporlamiglardir.
Bu calismaya ait gosterim Sekil 2.17°de verilmistir. CaCOs3 kapli Zn anot iiretildigi
haliyle sarj edilebilir Zn//MnO; pili 1 A g! akim yogunlugunda 1000 déngiiden sonra
177 mA h g'! kapasite sunmaktadir ki bu deger ¢iplak Zn anotlu pilde 124 mA h g’ dir
[104].
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Sekil 2.17: Gozenekli nano-CaCOs ile kaplanmis ¢inko folyo [104].

2.1.10.3.Zn Anodun Yapisal Tasarim

Cinko anot elektrotun geometrisi yap1 tasarimi, sekil degisikligi, c¢inko dendrit
olusumu sorununu hafifletmede ve i¢ elektrik direncini diisiirmede 6nemli bir rol
oynamaktadir. Prensip olarak, Zn anodun ylizey alanimmn artirilmast ¢inko
cekirdeklenme potansiyelini azaltabilir. Boylece ¢inko dendrit olusumu ve pasivasyon
potansiyelini en aza indirebilir. Ayrica, gézenekli yap1 ve genis yiizey alant Zn ve
elektrolit arasindaki arayiizey temasini arttirmak i¢in faydali ve iyon diflizyon yollarini
kisaltir. Dolayisiyla Zn bazli malzemelerin kullanim oranini iyilestirir. Bugiine kadar
ince tozlar, kiireler, pullar, seritler, lifler ve kopiikler dahil olmak {izere cesitli genis

ylzey alanli Zn elektrot tiirleri aragtirilmistir [105].

Zhang, Zn fiberlerden ¢ubuk ve levha gibi ¢esitli Zn anot elektrot {iretmek i¢in spin
dokiim yaklagimi gelistirmistir (Sekil 2.18a). Bu lifli ve gdzenekli Zn anotlarin yiiksek
mekanik kararliliklari, esneklikleri ve yliksek ylizey alanlar1 nedeniyle biiyiik boyutlu

alkali bazli Zn piller i¢in uygun oldugunu belirtmislerdir [106]. Parker ve ark. ¢inko
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kullanimin1 ve sarj edilebilirligi artirmak icin gozenekli 3D ¢inko siinger elektrot
hazirlamislar (Sekil 2.18b) ve bu 3D gdzenekli mimari bolgesel akim yogunlugunu en
aza indirerek ¢inko dendrit olusumunu bastirmis ve buna ek olarak tekrarlanan
sarj/desarj sirasinda ¢inko birikimi 3D Zn siinger gézenekleri iginde gergeklestigi icin
ilerleyen dongiilerde anot yiizeyinin sekil degisikligi potansiyelini azalttigini iddia
etmiglerdir. Ayrica 3D Zn silinger anot elektrota yiiksek akim yogunluklarinda
sarj/desarj yapilmis ve 188 mA h g'!'e kadar kapasite (Zn elektroda dayali) ve herhangi
bir dendrit gelisiminin olmadigini rapor etmislerdir [107]. Rolison ve calisma
arkadaslar1 ayrica yiiksek enerji yogunluklu, ekonomik olarak uygulanabilir bir nikel-
3D Zn sarj edilebilir pil tasarlamislardir (Sekil 2.18c). Daha yiiksek desarj derinliginde
(>%40 DODgy,) iirettikleri Ni-3D ZIB’lerin LIB’ler ile rekabet edebilecek yiiksek bir
6zgll enerji yogunluguna sahip oldugunu iddia etmislerdir. Araglarin mars sisteminde
kullanilan "Start-stop” gibi g¢alisma uygulamalart i¢in 50.000'den fazla gevrim

degerine ulasabildigini rapor etmislerdir [85].

3DZn
Yeniden
uzenlenme |

Sekil 2.18: a) 3D Zn fiber anot elektrotlar [106], b) toz Zn ile iiretlmis 3D anot [107]
ve ¢) ticari Zn ile NRL 3D Zn anot [85].

Bahsedilen caligmalara benzer sekilde Wang ve ark. 2022 yilinda 2D yiizey
morfolojisine sahip ¢inko folyoyu polistiren kopiik sablon kullanarak 3D morfolojisine
getirmeyi basardiklarini duyurdular. Yapilan ¢alismada ¢inko folyo tizerine kiiresel
polistiren taneciklerini tutturmuslar ve daha sonra bu sistemi ¢inko metali ile
kaplamada kullanmiglardir. Polistiren organik bir ¢oziicli yardimiyla uzaklastirilmis ve

Sekil 2.19°da goriintiileri paylasilan 3D ¢inko anot elektrot basariyla sentezlenmistir.
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Sentezlenen 3D ¢inko folyonun 1 A g akim yogunlugunda 1500 déngii ve %80

kapasite tutumunu basartyla tamamlamistir [31].
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Sekil 2.19: a) 2D Zn folyo tizerine Zn kaplama, b) 3D Zn folyo iizerine Zn kaplama c)
Polistiren kalip kullanilarak sentezlenen 3D Zn anot elektrot [31].

Bir akim toplayict kullanilmadan tiretilmis 3D ¢inko anot elektrotlar 3D morfolojisi
sayesinde elektrik alan1 ve akim yogunlugunu homojen dagitmalar1 yeni sarj yollar
insa ederek ¢inko ¢ekirdeklenme potansiyelini diistirmede oldukca basarilidir [108].
Bu gibi essiz Ozellikler anot elektrotta dentritik gelisimi baskilayarak pilin uzun
omiirlii olmasi saglamaktadir. Ancak tamamen aktif maddeden yapilmis olmalar
ilerleyen dongiilerde 3D morfolojilerini kaybetmelerine hatta sistemden uzaklasan
parcalar sebebiyle kapasitelerinde Onemli azalmalara neden olmaktadir [109]. Bu
konuyla ilgili Kang ve ark. 2D bakir folyoyu kimyasal kazima (etching) islemiyle 3D
bakir folyo gelistirmislerdir (Sekil 2.20). Bu 3D bakir folyonun 350 saat test siiresini
neredeyse %100 kulombik verim ile tamamladigini ve ayrica elektrokimyasal olarak
Zn kaplanarak olusturduklar1 3D ¢inko anot elektrotun 0.4 A g! akim yogunlugunda
300 déngii boyunca 173 mAh g! kapasite elde ettiklerini bildirmislerdir [20].
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Sekil 2.20: 3D Cu kopiik ile 2D Zn anot elektrot sarj/desarj sonrasi i¢in olast durumla
[20].

2.1.10.4.Akim Toplayicilar

Pil sistemlerinde kullanilan akim toplayicilar, pil aktif maddeleri (Zn//MnO: pil igin
Zn ve MnO>) i¢in hem bir konak gdrevinden hem de elektrotlar1 ve harici devreleri
elektronik olarak baglamaktan sorumludur [110]. Akim toplayicilarin yiiksek elektrik
iletkenligi gibi bazi temel 6n kosullar1 vardir [111]. Ancak sulu ¢inko pil i¢in akim
toplayicilarin suyla reaksiyona girmemesi veya elektrolizi tesvik etmemesi de ayrica
gereklidir. Bu nedenle, gii¢lii indirgeme giiciine sahip Mg, Ca, Sr, Ba, Li, Na ve K gibi
metaller Sekil 2.21a'da gosterildigi gibi suyla yliksek reaktivite gosterirler. Oksijen
olusum reaksiyonu (OER) ve HER gibi su elektroliz reaksiyonlar1 akim toplayicilarda
meydana gelebileceginden elektrolizi katalize eden metaller (6rnegin, HER'yi katalize
eden Pt metali) akim toplayicilar i¢in uygun degildir [112]. Cesitli voltaj ve pH
kosullarindaki kararlilik da sulu elektrokimyasal sistemdeki akim toplayicilar igin
malzeme se¢iminde 6nemli bir husustur. Sekil 2.21b ve Sekil 2.21¢’de ticari LIB'lerde
standart katot akim toplayicist olan aliiminyumun ve bakirin Pourbaix diyagrami
verilmistir. Diyagrama gore, aliminyumun yiiksek voltaj araliginda Al,O3 olusturmak
tizere oksitlenmesi beklenen bir durumdur. Yiizeydeki AlO; tabakasi yalnizca pH 5-
10 arasindaki degerlerinde stabil olabileceginden ZnSO4, ZnClz ve Zn(OTF).
elektrolitleri (pH 3-5 civarinda) gibi yaygin olarak kullanilan asidik elektrolitlerle
reaksiyona girebilir ve sarj islemi sirasinda i¢ tabaka Al metalinin daha fazla
korozyona ugramasina neden olabilir [113]. Sulu elektrolitlerde aliiminyum

korozyonunu onlemek ic¢in aliiminyum folyo tiizerine organik veya inorganik
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kaplamalar uygulamaya yonelik bazi girisimler olmustur [114]. Bu sonu¢ LIB'lerde
kullanilan aliiminyum ve bakir akim toplayicilarin AZB sistemleri i¢in katot akim

toplayici olarak kabul edilemeyecegini gostermektedir [28].
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Sekil 2.21: a)Metallerin reaktivite serisi, sulu ¢ozeltideki metallerin b) Al ve c¢) Cu
Pourbaix diyagramlari [28].

Gozenekli akim toplayicilarin Zn anot elektrotun ¢evrim Omriinii iyilestirdigi yapilan
calismalar ile bilinmektedir [115]. Karbon nanotiipler (CNT'ler) ve grafen bazli akim
toplayicilarda kullanilmistir [116]. Ancak, yiiksek maliyetin yani sira yiiksek elektrik
iletkenligine sahip, mekanik olarak saglam nano mimariler elde etmek zordur. Cu
koptik [117], Cu orgii [118] ve Cu nanotabakalar [119] gibi 3D Cu mimarilerinin Zn
metal anot elektrotu i¢in uygun ve stabil bir akim toplayict oldugu bilinmektedir. Bu
stabilitenin nedeni Cu'nun diger malzemelere kiyasla iistiin iletkenligi, yiikksek HER
asir1 potansiyeli ve 3D yapilardaki homojen dagilmis akim yogunlugunun dendritik Zn
biiylimesini bastirmak i¢in bir anahtar olmasidir. Zn metal anot i¢in 3D Cu akim
toplayicilar1 gelistirmek iizere Qian ve ark. aktiflestirilmis karbon kumas iizerine
elektrokimyasal olarak bakir kaplamis daha sonra %S5 siilfiirik asit ile asindirmis ve
son olarak elektrokimyasal yontemle Zn metali kaplamiglardir. Daha sonra elde
ettikleri 3D Zn anot elektrotu sulu Zn pil sisteminde kullandiklarini rapor etmislerdir
[119]. Fan ve ark. Cu kopiikten yola ¢ikarak Sekil 2.22b’deki gibi 5 basamakli sentezin
ardindan Sb@Cu nanotel iiretmis ve sodyum-iyon batarya sisteminde akim toplayici

olarak kullandiklarin1 bildirmislerdir [120]. Bu ¢alismalara benzer sekilde bir¢ok
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calisma yapilmaktadir. Bununla birlikte, ticari Cu kopiik agir ve pahalidir. Ornegin,
300 pm kalinhgindaki Cu képiik (sikistirilmamus) yaklasik 55 mg cm iken 10 um
kalinhigindaki ticari Cu folyo yaklasik 9 mg cm™ gelmektedir [121]. Ayrica, ticari Cu
koptiklerin genellikle gbzenek boyutu ve geometrisi kontrol edilemez. Hafif, yiliksek
iletkenlige sahip bir mimari elde etmek zorunlu bir gorev oldugundan Cu'daki
gbzeneklerin optimize edilmesi gelistirmenin bir sonraki asamasi i¢in kritik bir adim
olarak ortaya cikmaktadir. Bu durumda alternatif kopiik iliretim ydntemlerine

basvurmak gerekmektedir.

Cu nanotabaka katmanlari
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Sekil 2.22: Karbon kumas akim toplayicidan 3D Zn anot sentez basamaklar1 [119] ve
b) 5 basamakli 3D akim toplayici sentezi [120]

2.1.11. Dinamik Baloncuk Kalib1 Teknigi ile Kopiik Sentezi

Gilintimiizde fosil yakitlarla iligkilendirilen sera gazi emisyonlarinin potansiyel
cevresel tehditleri giines, riizgar veya gel-git enerjisi gibi alternatif ve ¢evre dostu

enerji kaynaklarina ihtiyacimiz oldugunu gostermektedir [122]. Ancak, bu kaynaklarin
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kesintili gii¢ iiretim dogasi nedeniyle elektrokimyasal enerji depolama ve enerji
tiretimi ve doniisiim teknolojilerine olan ihtiya¢ kaginilmaz hale gelmistir [123]. Bilim
insanlarii bu sistemlerde kullanilmak iizere bol, diisiik maliyetli ancak yiiksek
performanslh elektrot malzemeleri aramaya ydnlendirmistir [124]. Son yillarda,
bilesimi ve yapisal miithendisligi optimize ederek aktif yiizey alanini, aktif bolgeleri ve
elektrolit kiitle difiizyonunu artirarak elektrokimyasal depolama sistemlerinin
performansin iyilestirmek i¢in 6nemli ¢abalar sarf edilmistir [125]. Bu baglamda,
“nano-yapili metal kopiikler” (NMK), benzersiz bilesimleri, yiliksek mekanik
ozellikleri ve mikro yapilar1 sayesinde olaganiistii termal ve elektriksel iletkenlik,
yiiksek katalitik potansiyele sahip genis yiizey alani, ince gozenek boyutu, olaganiistii
gii¢/agirlik orani ve ultra diisiik kiitle yogunlugu sebebiyle ilgi ¢ekici olmustur [126].
NMK!'lerin hazirlanmasi i¢in birgok yontem gelistirilmistir. Bunlardan bazilari; alasim
dagitma (dealloying) yontemi [127], metal tuzu yakma yontemi [126], sablon {izerine
kimyasal veya elektrokimyasal biriktirme [128], ve indirgeme kaynakli ayristirma gibi
cesitli yontemler rapor edilmistir [129]. Birlestirilmis mimariye, ayarlanabilir
sekil/gdzenek boyutuna ve homojen dagilimina sahip NMF'ler siklikla yumusak ya da
sert sablonlama yontemleriyle sentezlenmektedir [128]. Sablonlu elektrokimyasal
biriktirmede metal Onciillerin sablon yapici ajanlar ile kontrollii bir sekilde metalik
hale indirgenmesi ve ardindan sablon olusturucu ajanin yapidan uzaklagstirilmasiyla
istenilen gozenekler ortaya ¢ikartilmaktadir [130]. Bazi sablon olusturucu ajanin yap1
icerisinden uzaklastirilabilmesi igin sert asidik/bazik kimyasallar ya da ytiksek sicaklik
kullanilabilmektedir. Bu da NMF’lerin gozenek yapisinda deformasyonlara yol

acabilmektedir [131].

Son yillarda, sablonsuz elektrokimyasal biriktirme teknigi veya DHBT teknigi,
herhangi bir ek organik veya inorganik sablon kullanmadan gozenekli ve kontrollii 3D
morfolojilere sahip metalik kopiik sentezine izin vermektedir [132]. DHBT, NMF'lerin
hazirlanmasi i¢in etkili, kolay ve ¢evre dostu bir yontemdir [133]. Ciinkii DHBT
teknigi sulu bir ortam icerinde kati-sivi-gaz {li¢ fazli ara fazlar kullanilarak tek bir
elektrokimyasal hiicre icerisinde birkag saniyede c¢evre icin zararli herhangi atik
iretmeden ve diisiik enerji tiiketimi ile olduk¢a gozenekli metal kopiik
uretebilmektedir. Elektrokimyasal bir hiicrede yiiksek akim yogunlugunda katotta
HER ve anotta OER meydana gelir. DHBT tekniginde elektrotlarda {iretilen bu

hidrojen ve oksijen gaz1 kabarciklari, elektrokimyasal biriktirme islemi ile beraber
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gerceklesir ve bu da metalik biiylime mekanizmasini bozan bir sablon gorevi goriir
[134]. Hem DHBT yontemi [29] hem de dinamik oksijen kabarcigi sablon (DOBT)
yontemi [135] ile yiiksek poroz morfolojiye, yiiksek ylizey alanina, ayarlanabilir
gozenek boyutlarina ve agik gézenekli yapiya sahip NMF'lerin hazirlanabilmesi i¢in
elveriglidir (Sekil 2.23’de DHBT ve DOBT tekniklerine ait sematik ¢izim verilmistir).
Ancak literatirde DHBT teknigi ile iiretilen NMF'ler hakkinda bir¢ok calisma rapor

edilmis olmasina ragmen hi¢biri DOBT teknigine yeterince odaklanmamistir [130].

Nanoporoz Metal Kopiukler
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Sekil 2.23: DHBT ve DOBT tekniklerine ait sematik ¢izim [130].

2.1.12. DHBT Teknigi ile Bakir Kopiik (CuF) Sentez
Mekanizmasi

DHBT tekniginde CuF sentezi sirasinda Cu?" iyonunun (Esitlik 2.20°de) ve H*
iyonunun indirgenme reaksiyonu (Esitlik 2.21°de) 2 elektrokimyasal reaksiyon ile
gergeklesir. Katodik olarak gergeklesen bu reaksiyonlar sirasinda hem H» gazi iiretimi
hem de metal birikimi ayn1 anda ger¢eklesir. DHBT teknigi ile hiyerarsik yapili bir
metalik koplik Sekil 2.24’te gosterildigi gibi temelde 4 basamakta gergeklesir. Bu

boliimde bu basamaklar sirasiyla anlatilmaya ¢alisilacaktir.
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Cu*t+ 2e" o Cu (2.20)

2H* + 2e o H, (2.21)

DHBT teknigi ile Cu koplik sentez basamaklari;
1. Cekirdeklenme basamagi: ilk basamakta H> kabarciklarinin g¢evresinde bakir
taneleri olusmaya baslanmaktadir. Hidrojen iiretiminin artmastyla beraber kiiglik
kabarciklarin olustugu, belirli bir boyuta kadar biiyldiigii ve Cu dendritleri
kopiiklerin etrafinda geliserek ilk kopiik sablonu olustugu goriilmektedir [136].
2. Gelisme basamagi: Galvanostatik elektrolizden sonra biriken bakirin yiizeye
yapisik kalan hidrojen kabarciklarinin etrafinda biiytidiigii, diizenli (daire seklinde)
ve diizensiz (lstten bakildiginda elips seklinde) bosluklar olusturdugu fark
edilebilir [30].
3. Birlesme basamagi: Biiyiliyen H> gazi kabarciklari yan duvarlarda gelisen
dentritik bakir duvarlarin etkisiyle birleserek yukariya dogru hareket etmeye
baslamaktadir. Bu asamada biriken metal kopiikler iki tiir goézeneklilik
sergilemektedir. I1ki daha biiyiik, birlesik kabarciklar tarafindan olusturulan makro
gozenekler olup, ikincisi ise Cu dendritler tizerinde kiigiik hidrojen kabarciklarinin
kuvvetli olusumuyla kanallar olarak olusturulan mikro gozeneklerdir (makro
gbzeneklerin duvarlari igindeki gozeneklilikler) [136].
4. Uzaklasma basamagi: Elektroliz ilerledikge makro gdzeneklerin boyutunun
arttig1 goriilmektedir. Akim toplayicisina yakin bolgelerde kiiciik ancak ¢ok sayida
gozenek goriiliirken, ¢zelti arayiiziine yakin bolgelerde daha az sayida ancak daha

biiyiik gbzeneklere sahip hiyerarsik yapili bir kopiik olusturmaktadir [137].
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Sekil 2.24: Dentritik bakir kdpiik gelisim mekanizmasi a) SEM goriintiisii [136] b) 3D
gosterimi.

2.1.13. Sentez Parametrelerinin CuF’nin Fiziksel Ozellikleri
Uzerindeki Etkileri

CuF sentezi akim yogunlugu, biriktirme siiresi, elektrolit konsantrasyonu, banyo
sicakligi, akim toplayici etkisi ve katki maddelerinin eklenmesi gibi ¢esitli
parametreler tarafindan dogrudan etkilemekte ve bu da gézenekli metalin morfolojisini
ve mekanik mukavemetini degistirmektedir [138, 139]. Bu parametrelerin net etkisi

asagidaki boliimlerde kisaca agiklanmustir.

2.1.13.1.Akim Yogunlugunun EtKisi

Geleneksel elektrokimyasal biriktirme yontemlerinde metal indirgeme siiregleri i¢in
daha diisiik akim yogunlugu tercih edilmektedir. Ciinkii diisiik akim yogunluklarinda
daha piiriizsiiz ve siki yiizeyler elde edilebilmektedir [140]. Ancak DHBT tekniginde,

kabarcik olusturmak ve hizlandirmak ic¢in daha yiiksek akim yogunlugu
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gerekmektedir. Bu nedenle akim yogunlugunun arttirilmasi ya da azaltilmasi
olusturulacak koptigiin morfolojisini dogrudan etkileyecek en 6nemli parametrelerden
biri olmaktadir. Niu ve ark. farkli akim yogunluklarinda (0.5-2.5 A cm?) DHBT
teknigini kullanarak CuF {iretmis ve akim yogunlugunun képiik morfolojisi tizerindeki
etkilerini incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismaya gore akim yogunlugunun arttirilmasi
koplik yapisint olusturan dentritik Cu tanecik boyutunu ve ortalama kopiik por

caplarinin kiigiildiigii goriilmiistiir (Sekil 2.25) [139].
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Sekil 2.25: Akim yogunlugunun kdpiik yapisina etkisi a) ortalama tanecik boyutunun
degisimi ve b) ortalama por ¢apindaki degisim [139].

2.1.13.2.Biriktirme Siiresinin Etkisi

DHBT ile iiretilmis CuF nin yapisi, gozenekliligi ve kalinlig1 biiyiik dl¢iide biriktirme
stiresine de baglidir. Biriktirme siiresi de akim yogunlugu gibi kritik bir parametredir.
Ciinki elektrolit i¢inde negatif elektrotun ylizeyinden iiretilen hidrojen kabarciginin
olusmasi, birlesmesi ve ayrilmasi tamamen zamana baglidir. Dey ve ark. ve Zhang ve
ark. sabit akim yogunlugunda yaptiklari calismada, biriktirme siiresinin artmasiyla Cu
kopiigiin gdzenek capinin arttigini raporlamislardir [30, 141]. Sekil 2.26’da farkh
biriktirme siirelerinde sentezlenen CuF'nin lazer konfokal tarama mikroskobu
goriintiileri gosterilmektedir. Biriktirme siiresi arttikca gézenek boyutu ve gozenek
kalinliginin da 6nemli dlctide bir artig gosterdigi goriilmektedir. Sonug olarak zamanla
ters orantili sekilde birim alandaki gézenek sayisinin veya gozenek yogunlugunun

azaldiginm gostermektedir [30].
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Sekil 2.26: DHBT ile zamana bagh {retilen CuF’nin lazer konfokal tarama
mikroskobu goriintiileri [30].

2.1.13.3.Elektrolit Konsantrasyonun EtKkisi

DHBT ile CuF’nin sentez elektroliti iki temel bilesenden olusmaktadir. Metalik Cu
tiretimini saglayabilmek icin gereken iki bilesen; biri suda ¢oziinebilir bakir tuzu
(genellikle CuSOs), digeri ise ¢ozelti igerisinde H' derigimini arttirmak igin kullanilan
H>S04. Genellikle CI” iyonu igeren bilesikler tercih edilmez. Ciinkii sentez sirasinda
Cl> gaz1 olusma riski insan ve ¢evre sagligi icin tehlikeli olmaktadir [142]. Elektrolit
icerisindeki bakir tuzunun ve asit derisiminin kopiik morfolojisine olan etkisini
incelemek i¢in Shin ve ark. 2004 yilinda bir c¢alisma yapmislardir. Yaptiklar
calismada, CuSO4 konsantrasyonu 0.2 M’den 0.8 M’ye ¢ikartildiginda, Cu biriktirme
orani artarken, gézenek boyutu ve dentritik Cu dallarinin kalinliginda neredeyse hig
degisiklik olmadigini, asit konsantrasyonun degisiminde ise gozenekliliginin

belirlenmesinde neredeyse hi¢ rol oynamadigini rapor etmislerdir [132, 143].

2.1.13.4.Elektrolit Sicakhginin Etkisi

Bir diger onemli parametre de elektrolit sicakligidir. Niu ve arkadaglar1 tarafindan
yapilan calismaya gore elektrolit sicakliginin CuF ylizey 6zelliklerini biiylik 6l¢iide
etkiledigi iddia edilmektedir. Bu ¢alismaya gore elektrolit sicakligindaki artis ile daha
fazla Hy gazi iiretiminin meydana geldigi ve bunun da daha biiylik bir kabarcik
olusumuna neden oldugu sonucu c¢ikartilmisti. Bu durum, CuF’nin goézenek
boyutunun artmasi ile kabarciklar arasindaki ara mesafenin artmasina yol agar. Ancak,

40 °C'nin lizerindeki bir elektrolit sicakligi, CuF tanecik boyutunun kiiciilmesine
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neden olurken dendrit yap1 tizerinde zararli bir etkiye de sahiptir. Biriktirme siiresinin
veya elektrolit sicakligindaki degisimin Cu kopiigiin kristal yapisi lizerinde neredeyse

hig etkisi olmadig1 ayrica belirtilmektedir [139].

2.1.13.5.Elektrolit Katki Maddelerinin Etkileri

CuF sentezi yapilan temel elektrolite (CuSOs ve H>SOs) ilave olarak farkl katki
maddelerinin eklenmesi kopiik tanecik morfolojilerini 6nemli 6l¢iide degistirdigi fark
edilmistir. CuF dentritik taneciklerinin sekli, boyutu ve gozenekliliginin degismesi
kopiigiin mekanik ozellikleri etkilemektedir. Cu dentritiklerinin tanecik boyutunun
kontrolii daha Once arastirmacilar tarafindan calisilmistir ve siilfatlarin, kloriirlerin
[144] ve bromiirlerin [145] dentritik taneciklerin boyunun azalmasinda rol oynadigi
one siiriilmiistiir. Benzer sekilde, setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) [146] ve
asetik asit [144] gibi katki maddeleri suyun yiizey gerilimini disiirerek H>
baloncuklarinin birlesmelerini engeller. Bu da kopiik gézenek boyutunun daralmasina
ve dendritik tanecik boyutunu 50 pm'den 25 um'ye diismesine sebep olmaktadir [144].
Kim ve ark. NH4", CI" gibi farkli iyonlarin, polietilen glikol (PEG) ve 3-mercapto-1-
propan siilfonik asit (MPSA) gibi polimerlerin katki maddesi olarak eklenmesinin
biriken CuF’nin mekanik ve yapisal 6zellikleri tizerindeki etkilerini raporlamislar.
Tiim katki maddeleri arasinda NHy4", katot yiizeyinde adsorbe oldugu icin hidrojen
evriminin yani sira CuF’nin birikiminin en etkili baskilayici katki maddesidir [147].
Bu nedenle, daha az yogun dallanma ve dolayisiyla mekanik olarak gii¢lii bir Cu kopiik
ile daha biiytik bir gozenek cap1 elde edilmektedir. Aksine, Nam ve ark. benzotriazol
(BTA) ve (NH4)2SO4'lin bir arada kullanimiyla yiiksek esneklige ve daha az mekanik
dirence sahip, liziim taneciklerine benzeyen bir CuF morfolojisinin elde edildigini
bildirmistir [148]. Tan ve ark. CuF’nin morfolojisi ve mikro yapisinin Br™ iyonlarinin
eklenmesiyle nasil degistigini incelemislerdir. Yapilan calismada Br~ iyonunun
eklenmesinin gozenek boyutunun arttigi, kopiik kalinliginin ve yogunlugunun

dendritik biiytime ile daha az gdzenekli hale geldigini bildirmislerdir [145].

2.1.13.6.Akim Toplayicinin Etkileri

CuF sentezinin gergeklestirilecegi akim toplayicit morfolojisi, Cu kdpiigiin morfolojik
mimarisi i¢in kritik bir rol oynamaktadir. CuF’nin gézenekli morfolojik yapisi ve

mekanik ozellikleri biiylik ol¢iide elektrolit igerigine ve akim toplayici arasindaki
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yapigsma mukavemetine baglhdir. Kim ve ark. piiriizsiiz ve poroz olmak iizere iki farkli
tip Cu akim toplayici iizerine CuF sentezi gerceklestirildigini bildirmistir (Sekil 2.27).
Her iki akim toplayici lzerine sentezi gerceklestirilen CuF, piirlizsiiz akim
toplayicidan kolayca ayrilmaktayken, poroz akim toplayici ile daha siki
tutundugundan kolayca ayrilmadigi iddia edilmektedir. Ayrica piiriizsiiz akim toplayici
tizerinde sentezlenen CuF’nin daha piiriizsiiz homojen morfolojiye sahip iken (Sekil
2.27¢), poroz akim toplayici iizerinde ise daha gdzenekli CuF’nin sentezlendigini
(Sekil 2.27d) ve bu durumun sentez sirasinda iiretilen H» kabarciklarinin davranisinin
farkliligindan kaynaklandigi ileri siiriilmiistiir. Yani, piiriizlii bir akim toplayicida H»
kabarciklar1 daha kiigiik pargalara boliinerek daha kiiciik gozeneklere ve daha ince por
duvarlarina sebep olurken, piiriizsiiz akim toplayici daha biiyilik gézenek ve ¢ok kalin

por duvarlarina sahip oldugu ifade edilmistir [149].
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Sekil 2.27: Akim toplayicinin kpiik yapisina etkisi [149].
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3.DENEYSEL BOLUM

3.1. Tez Cahismasi Kapsaminda Kullanilan Kimyasallar

Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan kimyasallar Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal maddeler.

Kimyasal Adi CAS-No
Hidroklorik asit (HCI) 7647-01-0
Etil alkol (C:HsO) 64-17-5
Aseton (CsHsO) 67-64-1
Bakir siilfat pentahidrat (CuSO4.5H20) 7758-99-8
Sodyun kloriir(NaCl) 7647-14-5
Siilfuirik asit (H2SOs, 95.0-98.0%) 7664-93-9
Cinko siilfat heptahidrat (ZnSO4.7H20) 7446-20-0
Sodyum siilfat (Na2SOa) 7757-82-6
Sodyum dodesil siilfat (C12H25SO4sNa) 151-21-3
Borik asit (H:BO3) 10043-35-3
Mangan siilfat monohidrat (MnSO4.H,0) 10034-96-5
Potasyum permanganat (KMnQys) 7722-64-7
Polivinilidin Floriir (PVDF) 872-50-4
N-Metil-2-Pirrolidon (NMP) 24937-79-9
Stiper-P 1333-86-4

3.2. Tez Cahsmas1 Kapsaminda Kullanilan Cihazlar

3.2.1. X Istm Kirinim Analizi (XRD)

Tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen akim toplayicilarin, anot elektrotlarin ve katot
aktif maddenin kristal yapilarin1 ve sentez sirasinda herhangi bir safsizlik gelisimi

hakkinda bilgi almak i¢cin XRD (Rigaku, Japonya) analizi yapildi.
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3.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen akim toplayicilarin, anot elektrotlarin ve katot
aktif maddenin ylizey morfolojisi degerlendirmek icin (FEI-Nova, Amerika) SEM
kullanildi. Ayrica akim toplayicilarin ve anot elektrotlarin enine-kesit goriintiileri ve

kalinlik 6l¢timleri i¢cin Thermo Fisher Phenom Particle X cihazi kullanildi.

3.2.3. Enerji Dagihmh X-Isim1 Spektroskopisi (EDX) ve Elementel
Haritalama

Anot elektrotlarin icerigindeki elementel ¢inko (Zn) ve bakir (Cu) dagilimim

degerlendirilmek i¢in Thermo Fisher Phenom ParticleX cihazi kullanildi.

3.2.4. Brunauer-Emmett-Teller (BET) Yiizey Alan Analizi

Sentezi gerceklesen akim toplayicilarin ve ticari bakir kdpiigiin spesifik yiizey alani,
77 K'de (Micromeritics Gemini VII, Amerika) N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

kullanilarak BET analizi ile belirlendi.

3.2.5. Bakir Kopiik Akim Toplayici Sentezi

Tez kapsaminda sentezi planlanan 3 boyutlu poroz bakir akim toplayici sentezi Rigol

DP832A ve dogru akim (DC) ile oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

3.2.6. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Tez kapsaminda sentezlenen akim toplayicilar ve ticari bakir koplik tizerine ¢inkonun
biriktirilmesi, tam hiicre dongiisel voltametri (CV) ve biitiin elektrokimyasal impedans

Ol¢timleri Autolab PGSTAT204 (Metrohm) ile oda sicakliginda gergeklestirildi.

3.2.7. Batarya Olciimleri

Akim toplayici ve anot elektrotlarin asimetrik, simetrik ve tam hiicre test calismalari

Neware BTS-4000 serisi 8 kanall1 batarya test cithazi ile yuiriitilmiistiir.
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3.3. Kopiik Sentezinde Kullanilan Elektrotun Hazirlanmasi

Tez kapsaminda yapilacak poroz bakir kopiigli homojen bir sekilde iiretebilmek icin
cesitli akim toplayicilart denenmistir. Bunlar 0.5 cm x 1 cm bakir levha, 0.5 mm x 2
cm uzunlugunda bakir tel, icerisinde bakir folyo yerlestirilmis teflon hiicre (Quartz

Crystal Microbalance (QCM) hiicresi) ve 6zel olarak gelistirilmis sentez elektrotudur.

Ozel olarak gelistirilen sentez elektrotu QCM hiicresinden esinlenerek tasarlandi.
Tasarlanan elektrota ait 3 boyutlu ¢izim Sekil 3.1a’da verilmistir. Elektrot; teflon
kapak, teflon cubuk, paslanmaz celik akim toplayici, sizdirmazlik elemant (O-ring),
elektriksel baglantinin yapildig1 bakir kablo ve sentez yapilacagi akim toplayicist saf
bakir folyo olmak tizere 6 par¢adan olugmaktadir. Akim toplayici olarak gérev yapan
paslanmaz gelik (Sekil 3.2b1) yiizeyi 16 mm capinda dairesel olarak iiretilmistir. Ust
kapakta 15 mm c¢apinda dairesel bir delik agilarak sentez alaninin kontrol altinda
tutulabilmesi i¢in diistiniilmistiir. Sekil 3.1b2’de elektrotun yandan goriiniisiine ait
dijital fotografi verilmektedir. Elektrotu bakir kopiik sentezine hazirlamak icin ilk
olarak bakir folyo 16 mm capinca pang kalemi (ucu keskin yuvarlak boru) ile kesildi
ve aseton ile lizerindeki yag/kir tabakasi temizlendi. Temizlenen bakir folyolar 16 mm
capindaki paslanmaz ¢elik iizerine yerlestirildi ve lizerine kapak dikkatlice kapatildi.
Kapagin sikica kapatildigindan emin olduktan sonra mekanizma senteze uygun hale

getirildi. Sekil 3.1c’de ise elektrotun senteze hazir dijital fotografi gosterilmistir.

a Bakir fOlyO bl Ustten goriinus| | € BakIr fOlyO
A . Teflon kapak 2

/]
7N

Kablo‘

- Paslanmaz celik
" akim toplayici

_ >0-Ring
——>Teflon gubuk

Senteze hazir elektrot

Sekil 3.1: Bakir kopiik sentezi i¢in gelistirilen elektrot a) elektrotun 3 boyutlu tasarima,
b) (bi-b2) farkli agilardan fotografi ve c) sentez i¢in hazir kurulu elektrot.
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3.4. DHBT Yontemi ile Kopiik Sentezi

DHBT metodu, hidrojen kabarcigi sablon olarak kullanarak elektrokimyasal
biriktirmeye dayali 3 boyutlu (3D) poroz yapilar liretmek i¢in kullanilmakta olan bir
yontemdir [132]. Literatiirde pil, [29] sliperkapasitor, [150] hidrojen sentezi
uygulamalarinda, [151] ve -elektrokatalizorler [152, 153] gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. DHBT yontemiyle 3D pordz bakir kopiik (CuF) sentezi literatiire
uygun olarak 2 elektrotlu sistemde iiretilmistir [30]. Sentez, ¢esitli akim toplayicilar
tizerine gerceklestirildi. Elektrokimyasal sistemde karsit (yardimci) elektrot olarak
platin plaka (1 cm x 1 cm) kullanild1 ve dogru akim (DC) gii¢ kaynagi (Rigol DP832A)
kullanilarak tiretildi. Sentez i¢in, ilk olarak ¢esitli akim toplayicilarin yilizeyinde
bulunan yag ve oksit tabakasi %10 HCl/etanol/su karigimi ile temizlendi. Daha sonra,
0,2 M bakar (II) siilfat pentahidrat (CuSO4.5H>0), 1,5 M siilfiirik asit (H2SO4, %95.0-
98,0) ve 0,01 M sodyum kloriir (NaCl) i¢ceren sulu bir ¢ozelti i¢erisine yerlestirildi. 3D
pordz kopiik (CuF) hazirlamak icin elektrota cesitli siirelerde (5s (CuFS5), 10s (CuF10),
20s (CuF20)) 2 A cm™ sabit akim yogunlugu uygulandi. Hazirlanan 3D bakir kopiikler
dikkatlice 3 kez su/etanol karisimi ile yikandi. Sentez herhangi bir karistirict olmadan

oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

3.5. Bakir Kopiiklerin Uzerine Zn Biriktirilmesi

Cinko biriktirilmesi, tez kapsaminda sentezlenen akim toplayicilara CuF5, CuF10,
CuF20 ve ticari bakir kopik (Commercial Copper foam (CCuF) iizerine
elektrokimyasal olarak 3 elektrotlu bir sistem kullanilarak sentezlendi [31]. Referans
elektrot olarak Hg/HgCl,, karsit elektrot olarak platin plaka elektrot (1 cm x 1 cm) ve
calisma elektrotu olarak sentezlenen akim toplayicilart (CuF ve CCuF elektrotlar)
kullanildi. Cinko sentezi i¢in kullanilan elektrolit, 7,5 g ¢inko siilfat heptahidrat
(ZnS04.7H20), 7,5 g sodyum siilfat (NaxSO4), 0,72 g sodyum dodesil siilfat
(C12H25SO4Na) ve 0,9 g borik asit (H3BOs3) kimyasallar1 60 mL deiyonize suda
¢oziilerek hazirland1 [31]. Elektrotlara 900 saniye boyunca 40 mA cm™ akim
yogunlugu uygulandi. Sentez sonrasi elektrotlar saf su ile yikanarak kurutuldu. Tiim
sentezler Autolab PGSTAT204 (Metrohm) cihazinda gerceklestirildi. Sentez sonrast
Zn/CuF5, Zn/CuF10, Zn/CuF20 ve Zn/CCuF anot elektrotlar1 elde edildi. Sentez i¢in

kullanilan 3 elektrot sistemi ve 3 elektrot sematik gosterimi Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2: Metalik Zn sentezi i¢in kullanilan a) 3 elektrot sistemi dijital fotografi ve b)
3 elektrot sisteminin sematik ¢izimi

3.6. Katot Aktif Madde a-MnQO: Sentezi

Boliim 3.5°te belirtildigi lizere sentezi gergeklestirilen anot elektrotlar ile tam hiicre
olusturmak i¢in a-MnO; katot aktif materyali sentezi gerceklestirildi. Sentez literatiire
uygun olarak hidrotermal sentez yontem kullanilarak gerceklestirildi [24]. Sentez
prosediirii Sekil 3.4a’da verilmistir. Sentez i¢in A ve B olmak {izere iki ayr1 ¢ozelti
hazirlandi. A ¢ozeltisi; 200 ml beher icerisinde 3,042 g manganez siilfat monohidrat
(MnS0O4.H20), 0.212 g sodyum siilfat (Na2SO4) 40 mL deiyonize su ile homojen bir
¢ozelti olusana kadar manyetik karistirict ile karistirildi. B ¢ozeltisi; 100 ml beher
igerisinde 0,474 g potasyum permanganatin (KMnO4) 40 mL homojen sulu ¢ozeltisi
hazirland1 ve ardindan B ¢6zeltisi damlatma hunisine alinarak A ¢ozeltisinin iizerine
damla damla eklendi. Karisim 30 dakika boyunca manyetik karistirici ile 200 rpm’de
karistirildi ve Sekil 3.4b’de fotografi bulunan 100 mL teflon kapl paslanmaz gelik
otoklava aktarildi. Programlanabilir bir firmnda 5 °C dk™' hizinda 140 °C'ye 1sitild1 ve
12 saat bekletildi. Son olarak, elde edilen siispansiyon birka¢ kez su/alkol karigimiyla
yikanarak santrifiij ile (6000 rpm, 4 dk) ¢oktiiriildii. Nihai iiriinler bir gece boyunca 80

°C'de vakum etiiviinde kurutuldu.
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Sekil 3.4: a-MnO; katot aktif malzemenin sentez prosediirii.

3.7. Katot Camuru ve o-MnQO: Katot Elektrotun
Hazirlanmasi

3.7.1. Katot Camurunun Hazirlanmasi

Sentezi gergeklestirilen a-MnO> katot aktif madde ile katot elektrot {iretimi i¢in ilk
basamak katot ¢amurunun hazirlanmasidir. Katot ¢camuru, aktif madde a-MnQO; ile
iletkenlik ajan1 (Super-P) ve baglayic1 (Polivinilidin Floriir, PVDF) kullanilarak
hazirlanir. Katot ¢camuru literatiire uygun olarak kiitlece 7:2:1 orani kullanilarak
hazirland1 [154]. Bu oran igerisinde kiitlece 7 birim aktif madde a-MnQO», 2 birim
iletkenlik ajan1 Super-P,1 birim PVDF katis1 ve camurlastirici siv1 olarak N-Metil-2-
Pirrolidon (NMP) ¢6ziiciisti kullanildi.

Katot camuru hazirliginda 0.5 g a-MnO; katisi tartildi, daha sonra 2 birim olacak
sekilde 0.143 g Siiper-P tartild1 ve bu iki tartim 100 ml akik havan igerisinde en az 5
dakika ezilerek karistirildi. Daha sonra 1 birim baglayici olan PVDF tartildi (yaklagik

0.072 g) ve 5 ml hacmine sahip cam vial i¢cerisinde 1 mL NMP ile manyetik karistirici
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tizerinde manyetik balik yardimiyla ¢oziildi. PVDF polimerinin NMP igerisinde
onceden ¢ozdiiriilmesinin sebebi, baglayicinin homojen olarak kati maddelerin arasina
dagilmasini saglamaktir. Daha sonra havanda karistirilan katt madde yavas yavas cam
vial igerisine alind1 ve {lizerine damla damla NMP ¢oziiciisiinden ilave edildi (yaklasik
0.5 mL). Damla damla ilave edilmesinin sebebi katot ¢gamurunun viskozitesinin bal
kivamina benzer olmasini saglamaktir. Katot camurunun ¢ok akigkan olmasi birim
hacimdeki kat1 madde miktarinin diisiik olmasina, yiliksek olmasi ise homojen
karistirllmamasina sebep olmaktadir. Daha sonra hazirlanan ¢amur 1 gece boyunca
cam vialin agz1 kapatilarak yaklasik 200-400 rpm arasinda bir hiz da karistirilmaya
birakildi.

Katot ¢amurunun hazirlanmasi sirasinda dikkat edilmesi gereken en 6nemli husus
ortamin ve kullanilacak ekipman iizerinde bulunan nemdir. Ciinkii nemin PVDF
polimerinin yapisin1 bozdugu ve jellestirdigi bilinmektedir [155]. Bundan dolay1
kullanilacak katot aktif madde a-MnO; ve Super-P dahil olmak {izere vial/vial kapagi,
baget, manyetik balik ve NMP ¢oziiciisii gibi sistem bilesenleri nemden uzaklagtirilmis
olmas1 gerekmektedir. Bu nedenle, tez calismasinda kullanilan aktif madde, Super-P
stirekli 60 °C’deki firinlarda tutularak ve NMP ¢oziictisii agz1 sikica kapatilmig contali
kaplar igerisinde nem tutucu maddeler ile saklandi. Ayrica kullanilacak cam
malzemeler, manyetik balik, baget ve spatiil gibi malzemeler kullanilmadan 1 gece

once 60 °C’deki firinlarda kurutuldu.

3.7.2. Katot Elektrotunun Hazirlanmasi

Katot elektrotun akim toplayicisi, 0.1 mm kalinligina sahip paslanmaz ¢elik folyodan
10 mm capa sahip yuvarlak pang kalemi ile kesilerek tiretildi. Elde edilen paslanmaz
celik elektrotlarla ilk olarak yiizey hazirlama islemi yapildi. Yiizey hazirhigr igin,
paslanmaz c¢elik akim toplayicilarin yiizeyi 400 grid zimpara kagid ile piiriizlii hale
getirilerek yiizey alaninin arttiritlmasi hedeflendi. Yiizeyin piiriizliiliigliniin arttirilmasi
tizerine dokiilecek katot ¢amurunun yiizeye tutunmasina imkan vermektedir.
Zimparas1 yapilmis paslanmaz ¢elik akim toplayicilarin tartim1 (at;) yapilarak not
edildi. Daha sonraki asamada bu tartim aktif madde miktarinin hesaplanmasinda
kullanildi. Paslanmaz ¢elik akim toplayici iizerine, homojen olarak karigtirilmis ve bal
kivamindaki siyah renkli katot camurundan yaklasik 8-10 mg damlatildi ve bir spatiil

yardimt ile yiizeye homojen olarak dagitildi. Hazirlanan katot elektrotlar 80 °C’deki
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vakum etiivinde 1 gece boyunca kurutuldu. Kurutma igleminden sonra katot
elektrotlar tekrar tartim (ats) yapildi ve ilk paslanmaz ¢elik akim toplayicisi elektrotun
agirhigi ¢ikartildi (denklem (3.1)). Bulunan sonug ¢oziicliniin buharlagsmasiyla beraber
sadece kat1 madde (km) miktarin1 vermektedir. Kati madde miktar1 icerisinde aktif
maddeyi bulmak i¢in, katt madde miktar1 0.7 ile ¢arpilarak bulunan deger katot elektrot
icerisindeki a-MnO» katot aktif maddeyi vermektedir (denklem 3.2). Elde edilen
elektrotlar arasinda ayn1 mg degerinde kati madde igeren elektrotlar secilerek tam
hiicre kurulumunda kullanildi. Tez kapsaminda kullanilan katot elektrotlarin a-MnO>

katot aktif miktar1 yaklasik 1 mg cm™ olacak sekilde secildi ve kullanildi.

aty, —at; = km 3.1)

km x 0.7 = am (3.2)

3.8. Simetrik Hiicrelerin Hazirlanmasi ve Kurulumu

Tez kapsaminda gelistirilen Zn/CuF5, Zn/CuF10, Zn/CuF20 ve Zn/CCuF anot
elektrotlardan, Zn/CuF5//Zn/CuF5, Zn/CuF10//Zn/CuF10, Zn/CuF20//Zn/CuF20 ve
Zn/CCuF//Zn/CCuF simetrik hiicreleri iiretildi. Simetrik hiicrelerde anot ve katot
elektrotlar ayn1 oldugu icin ¢alisma, referans ve yardimei elektrotlarin hepsi aynidir.
Sekil 3.5’te simetrik hiicrenin igerigi ve hiicre igerisinde kullanilan malzemeler
gosterilmektedir. Sekil 3.5°te verilen simetrik hiicre sematik ¢izimi uyarinca anot ve
katot elektrotlara ek olarak sistem bilesenleri; yaklasik 40 pL 2 M ZnSOg4 sulu ¢ozeltisi
elektrolit olarak, 16 mm ¢apa sahip yuvarlak hidrofilik cam mikrofiber (glass
microfiber, Whatman GF/D) separator olarak kullanildi. Simetrik hiicrelerin kurulumu
CR-2032 diigme pil icerisinde hazirlandi ve test edildi. Simetrik hiicre hazirlanmasi
icin ilk olarak katot elektrot CR-2032’nin pozitif kapak icerisine yerlestirilir ve bir
mikropipet yardimi ile 10 pL elektrolit damlatilir. Ardindan glass fiber seperator katot
elektrot lizerine kapatilir ve 20 pL elektrolit damlatilir. Daha sonra anot elektrot
tizerine 10 pL elektrolit damlatildiktan sonra seperatdriin iizerine yerlestirilir ve
tizerine sirasiyla bosluk doldurmak i¢in paslanmaz ¢elik pul (spacer,15 mm ¢ap, 1 mm
kalinlik) ve elektrotlarin daha siki preslenmesi i¢in paslanmaz celik yay (spring)

konulur. En son olarak negatif kapak kapatilarak hiicre preslenir. Neware BTS-4000
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pil test sistemi kullanilarak simetrik hiicre testler test edildi. Uzun dénem olgiimlerde
hiicrelere, 0.1 mA cm? sabit akim yogunlugu 0.1 mAh cm sabit alan kapasitesince
uygulandi. Ayrica hiicreler farkli akim yogunluklarinda voltaj tepkilerini izlemek
amaciyla 0.1 mAh cm™ sabit kapasitede sirasiyla 0.1, 0.2, 0.4 ve 0.8 mA cm™ akim
yogunluklarinda test edildi.

Negatif kapak

Yay — AR
Paslanmaz celik Pul .
’-'S/' Paslanmaz gelik

Anot & Elektrolit
Zn/Kopiik e L opL

2M ZnS0O,

Katot \ Seperator
Zn/Kopuk - Cam fiber

« 3

Pozitifﬁkapak

Sekil 3.5: Cr-2032 simetrik hiicre ve bilesenleri.

3.9. Asimetrik Hiicrelerin Hazirlanmasi ve Kurulumu

Tez kapsaminda gelistirilen CuF5, CuF10 ve CCuF akim toplayicilart asimetrik
hiicrede calisma (katot) elektrotu olarak kullanilirken hem karsit hem de referans
(anot) elektrot olarak Zn folyo (%99.99 saflikta) kullanilmistir. Sekil 3.6’da verilen
asimetrik hiicre sematik ¢izimi uyarinca anot ve katot elektrotlara ek olarak sistem
bilesenleri; yaklagik 40 uL. 2 M ZnSO4 sulu ¢ozeltisi elektrolit olarak, 16 mm ¢apa
sahip yuvarlak hidrofilik cam mikrofiber (glass microfiber, Whatman GF/D) separator
olarak kullanildi. Zn anot elektrotun hazirlanmasi; yaklasik 1 mm kalinliga ve 10 cm
genislige sahip ¢inko folyo dan bir pang kalemi yardimiyla 15 mm ¢apa sahip dairesel
olarak kesildi. Kesilen ¢inko pargalar1 iiretimden kaynakli yag ve oksit tabakay1
gidermek i¢in ilk olarak aseton/su (%50 oraninda) karisiminda yikandi daha sonra
hacimce %]1’°lik seyreltilmis klorik asit (V/V %1 HCI) ¢ozeltisinde birka¢ saniye
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tutuldu ve hemen su ile yikandi. Ardindan 80 °C vakum etiiviinde 2 saat kurutuldu.
Asimetrik hiicreler CR2032 tipi diigme pil igerisinde hazirlandi ve test edildi.
Asimetrik hiicre hazirlanmasi i¢in ilk olarak katot elektrot CR-2032’nin pozitif kapak
igerisine yerlestirilir ve bir mikropipet yardimi ile 10 puL elektrolit damlatilir. Ardindan
glass fiber separator katot elektrot tizerine kapatilir ve 20 pL elektrolit damlatilir. Daha
sonra anot elektrot iizerine 10 pL elektrolit damlatildiktan sonra separatoriin iizerine
yerlestirilir ve lizerine sirastyla spacer ve spring konulur. En son olarak negatif kapak
kapatilarak hiicre preslenir. Neware BTS-4000 pil test sistemi kullanilarak asimetrik
hiicreler kulombik verimlilikleri (CE), ¢evrim Omrii, voltaj histerezisi ve
cekirdeklenme asir1 potansiyeli (niicleation over-potential) gibi ¢esitli elektrokimyasal
testler icin kullanildi. Testler, | mAh cm™ sabit desarj kapasitesi ile sinirli olarak 1 mA
cm™ ve 5 mA cm™ akim yogunluklarinda gergeklestirildi. 0.5 V kesme voltajina (cut-

off voltage) ulasilana kadar ¢inko styirma islemi yapildi.

Negatif kapak

=

Yay « _; Pul
Paslanmaz gelik N Paslanmaz gelik

Elektrolit
Anot = p 40 pL
Znfolyo ¢ 2MZnS0O,

\ Seperator
Katot «— - Cam fiber

Akim toplayici

l/‘ )|

Pozitif kapak

Sekil 3.6: Cr-2032 asimetrik hiicre ve bilesenleri.

3.10. Tam Hiicrelerin Hazirlanmasi ve Kurulumu

Tam hiicreler, tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen Zn/CuF5 ve Zn/CCuF anot

elektrotlar1 ile Boliim 3.7.2°de detaylar1 paylasilan a-MnO; katot elektrotla bir araya
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getirilerek Zn/CuF5//a-MnO; ve Zn/CCuF//a-MnQO> tam hiicreleri hazirlandi. Tam
hiicrede cam fiber (Whatman GF/D) separator olarak kullanildi. Elektrolit olarak
simetrik ve asimetrik hiicrede kullanilan sulu 2 M ZnSQO4 ek olarak 0.5 M MnSO4 tuzu
ilave edilerek kullanildi. Tam hiicreler CR-2032 tipi diigme pil igerisinde hazirlandi ve
test edildi. Tam hiicre hazirlanmasi i¢in ilk olarak a-MnO> katot elektrot CR-2032’nin
pozitif kapak icerisine yerlestirilir ve bir mikropipet yardimi ile 10 pL elektrolit
damlatilir. Ardindan glass fiber seperator katot elektrot iizerine kapatilir ve 20 uL
elektrolit damlatilir. Daha sonra anot elektrot iizerine 10 pL elektrolit damlatildiktan
sonra separatdriin lizerine yerlestirilir ve lizerine sirasiyla spacer ve spring konulur. En
son olarak negatif kapak kapatilarak hiicre preslenir. Manganez temelli katot igeren
sulu ZiB’lerde, pil dongii sayis1 artttkca MnO» katot aktif maddenin ¢dziinme ve
bozulmasina dayali olarak pil kapasitesinde ani diismeler meydana geldigi
bilinmektedir [156]. Yapilan ¢alismalar bir manganez tuzunun elektrolit igerisine dahil
edilmesinin kapasite stabilitesi sagladigi ve manganez ¢oziinmesini en aza indirdigi
gercegini ortaya koymaktadir [157]. Zn/CuF5//a-MnO2 ve Zn/CCuF//a-MnO> sulu
Zn-iyon pillerinin dongiisel voltametri (CV) dl¢iimleri 0.8 V ile 1.8 V arasinda 0.1 mV
s tarama hzinda, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) 6lgiimleri 100
kHz'den 0,1 Hz'e kadar 10 mV genlikte, 2 elektrot sistemi kullanilarak Autolab
PGSTAT 204 cihaz1 kullanilarak gerceklestirildi. 2 elektrot pil sisteminde ¢alisma
elektrotu olarak katot elektrot, referans ve karsit olarak anot elektrot kullanilmistir.
Tam hiicrelerde pil testleri icin Neware BTS-4000 pil test cihazi kullanildi. Uzun
donem kapasite testleri 2 A g' akim yogunlugunda sarj/desarj dongiileri alinarak
yapildi. Farkli akim yogunlugundaki sarj/desarj testleri 0.1, 0.2, 0.4, 0.8, 1.0 ve 2.0 A
g akim yogunluklarinda ve her akim yogunlugunda 10 déngii olacak sekilde
gerceklestirildi. Sarj/desarj islemi 0.8 V ile 1.8 V arasinda sinirlandirildi. Tam hiicre
testi yapilan biitiin hiicrelerde ayn1 miktarda aktif madde (yaklasik 1,0 mg cm™) yiiklii
katot elektrotlar kullanildu.
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Sekil 3.7: Cr-2032 tam hiicre ve bilesenleri.
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4.BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Akim  Toplayicilarin  ve  Anot  Elektrotlarin
Karakterizasyonlari

4.1.1. Bakir Kopiik Sentezi icin Elektrot Secimi

Tez kapsaminda iiretilen CuF un farkli morfolojilere sahip akim toplayicilar iizerinde
sentez denemeleri yapilarak 100X biiylitme yapabilen dijital bir mikroskop ile kdpiik
yapisi incelenmistir. Sentez elektrotu olarak Sekil 4.1°de dijital fotograflar1 sunulan
bakir levha (Sekil 4.1a), bakar tel (Sekil 4.1b) ve igerisinde bakir folyo bulunan QCM
hiicresi kullanilmistir (Sekil 4.1c). Elektrotlara Bolim 3.4’te belirtilen prosediirlere
uygun olarak CuF sentezi oda sicakliginda ve elektrolite bir karistirma islemi

uygulanmadan yapilmistir.

Poroz kopiigiin yiizeylere basarili bir sekilde sentezlenmis oldugu Sekil 4.1°de yer alan
dijital mikroskop fotograflarindan goriilmektedir. Ancak bakir levha (Sekil 4.1a) ve
bakir tel elektrotlarinin orta kisimlarinda homojen kopiikk olusumu mevcut iken
kenar/u¢ kisimlar1 homojen olmayan daginik bir morfoloji gostermistir. Literatiirde bu
durumun ug¢ etki (tip etkisi) denilen bir olaydan dolay1 kenar/u¢ kisimlarda agiri
birikmelerin meydana geldigi belirtilmistir [158]. Bu nedenle batarya calismalarinda
kullanim1 uygun goriilmemistir. Shen ve ark. 2017 yilinda yaptig1 ¢alismada poroz
bakir kopiik sentezi i¢in 6zel bir sistem tasarladiklar1 ve DHBT metodunu kullanarak
bakir kopiigii sentezlediklerini bildirmislerdir. Kullanilan bu sistemde, orta kism1 10
mm x 10 mm genisliginde kare seklinde bir delik agildig (kopiik sentez alani) ve bir
kabin altina bakir plaka sizdirmayacak sekilde contalar ile sabitlendigi belirtilmistir.
Daha sonra kabin icerisine elektrolit doldurularak ve elektriksel baglantilar yapilarak
bakir kopiik sentezinin homojen olarak gergeklestirildigi rapor edilmistir [159]. Bu
calismaya benzer olarak Sekil 4.1c’deki gibi QCM hiicresi kullanilarak bakir folyo
akim toplayicist lizerine bakir kopiik sentezi i¢in denemeler yapilmis ve homojen
kopiik sentezi basariyla gerceklestirilmisti. Bu sistemin avantajinin  akim
yogunlugunun akim toplayici1 iizerinde esit olarak dagilmasi ve kopiik iiretimi
sirasinda ¢ikan Hz gazin sistemi kolay bir sekilde terk etmesi oldugu diistintilmektedir.

Ancak kullanim zorlugundan dolay1 basit ve kolay bir sentez elektrotu gelistirilmesi
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gerekmektedir. Bu amagla Boliim 3.3’te yer alan 6zel yapilmis elektrot daha sonraki

calismalarda sentez elektrotu (¢alisma) olarak kullanilmistir.

Sekil 4.1: Homojen poroz bakir kopiik sentezi i¢in deneme yapilan elektrotlar a) bakir
levha, b) bakir tel ve ¢) QCM hiicresi.

4.1.2. XRD Sonug¢larimin Degerlendirilmesi

DHBT yontemi ile bir bakir folyo tizerine sentezi gerceklestirilen CuF akim toplayici
elektrotun ve CuF akim toplayici lizerine elektrokimyasal yontem ile metalik ¢inko
biriktirilerek elde edilen Zn/CuF anot elektrotun kristal yapis1 hakkinda ayritili veri
elde etmek ve sentez asamasinda herhangi bir oksit tabakasinin olusup olusmadigini
belirlemek i¢in XRD analizi yapilmistir. CuF akim toplayici igin XRD analizi
yapilmadan o6nce analiz edilmek istenilen 6rnekler bakir folyo iizerinden bir spatiil
yardimi ile kazinarak toz haline getirilmis ve XRD analizi toz numune ile
gerceklestirilmistir. Bu islem, CuF akim toplayicisinin sentezi i¢in kullanilan bakir
folyonun pikleri etkilemesinin Oniine gecebilmek i¢in yapilmistir [160]. CuF akim
toplayicisindan elde edilen XRD spektrumu Sekil 4.2a’da gosterilmistir. CuF akim

toplayicist i¢in 20 43.4°, 50.5° ve 74.2°'deki pikler sirasiyla (111), (200) ve (220)
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diizlemlerine karsilik gelmektedir. Karakteristik kirmim pikleri, bakir kdptigiin yilizey
merkezli kiibik kristal yapisi i¢in standart desenle uyum iginde oldugu goriilmiis olup,
JCPDS Number 003-1018 ile eslesmektedir [161]. Ayrica XRD spektrumunda bakirin
oksit formuna dair herhangi bir pik gozlenmemis, yapinin tamamen metalik bakirdan
olustugu tespit edilmistir [162]. Bakir oksitlerinin metalik bakira gore iletkenliginin
birka¢ kat daha diisiik olmasindan dolayr yap1 icerisinde oksit gelisimi

istenilmemektedir [163].

Zn/CuF anot elektrotu i¢in XRD spektrumu Sekil 4.2b’de gosterilmistir. XRD
spektrumlarinda belirlenen 26 36.4°, 39.1°, 43.3°, 54.5°, 70.2°, 70.73° ve 74.2°'da
gbzlemlenen pikler sirastyla (002), (100), (111), (200), (102), (103), (110) ve (220)
diizlemlerine karsilik gelmektedir. Bu spektrum iizerinde hem metalik bakir hem de
metalik ¢inkoya ait karakteristik piklerdir. Ayrica Zn/CuF anot elektrotunun JCPDS
Number 004-0831 ile eslestigi belirlenmistir [164]. CuF akim toplayicinin iizerine
cinko sentezi sonrasinda da herhangi oksit gelisiminin gergeklesmedigi ve metalik
formdaki ¢inkonun basarili bir sekilde sentezlenebildigi XRD spektrumundan agikca
goriilmektedir [165].

Zn/CuF
Zn (JCPDS NO. 004-0831)

CuF b

Cu (JCPDS NO. 003-1018)
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Sekil 4.2: a) CuF akim toplayici elektrotun ve b) Zn/CuF anot elektrotun elde edilen
XRD spektrumu.

4.1.3. Bakir Akim Toplayicilarinin SEM  Goriintiilerinin
Degerlendirilmesi

DHBT metodu ile sentezlenen metalik kopiigiin tanecik boyutu, por ¢ap1 ve kdpiik

kalinlig1 gibi bircok morfolojik 6zelligi kolay bir sekilde degistirilebilmektedir [30].

Bunlar1 yapabilmek icin kopiik sentezinde kullanilan akim yogunlugu, elektrolit

icerigi, elektrolit sicaklifi ve sentez siiresi gibi onemli parametrelerde degisiklik
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yapilmasi gerekir [146, 166, 167]. Nam ve ark. 2011 yilinda yaptig1 ¢alismada
elektrolit i¢erisine ayr1 ayr1 (NH4)2SO4 ve BTA (benzotriazol) ekleyerek bu yapilarin
kopiik morfolojisine olan etkisini incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada, (NH4)2SO4
elektrolit ile bakir kopiigiinii olusturan taneciklerin ignemsi bigimde, BTA ekli
elektrolitte ise daha kiiresel taneciklerden olustugunu raporlamislardir [148]. Baska bir
calismada Ma ve ark. elektrolit igerisindeki Cu®" iyon konsantrasyonunun kopiik
morfolojisine olan etkisini incelemisler ve Cu®* iyon miktarinin azalmasi ile poroz ince
film kopiigiin duvar yapisit ve por ¢aplarmin degistigini bildirmislerdir [168]. Tez
caligmasinda, akim yogunlugu, elektrolit ve elektrolit sicakligr sabit tutularak sadece
sentez siiresi arttirtlmis ve metalik bakir kopiik sentezi gergeklestirilmistir. Sentez i¢in
5, 10 ve 20 saniye olmak tiizere 3 farkli siire belirlenmistir. Sentezi tamamlanan
koptiklere ve literatiirde sikca yer alan ticari bakir kopiige (commercial Copper foam

(CCuF)) ait SEM goriintiileri Sekil 4.3’te verilmistir.

CuF5 (Sekil 4.3a), CuF10 (Sekil 4.3b) ve CuF20 (Sekil 4.3c) ait SEM goriintiileri
incelendiginde biitiin kopliklerde ag yapisinda porlarin  bulundugu acikga
goriilmektedir. Por c¢aplar1 ve por duvarlari IMAGEJ programiyla olgiilmiis ve
ortalama olarak CuFS5 i¢in 40-50 um, CuF10 i¢in 60-90 pm ve CuF20 i¢in 90-180 pm
oldugu belirlenmistir. Ayni sekilde por yapilart olusturan por duvarlarinin CuF5 i¢in
20 um, CuF10 i¢in 30 um ve CuF20 i¢in 70 um oldugu goriilmektedir. Por caplari ve
por duvar kalinliklariin biriktirme siiresiyle dogru orantili olarak genisledigi ve birim
alandaki por sayilarinda azalmalara neden oldugu bilinmektedir. Bu durumun kopiik
yapisinin “kat iizerine kat” biriktirilme ile olusmasindan meydana geldigini ifade
ermektedir [30]. Bakir kopiik biriktirme siiresinin 20 saniyeye ulagsmasiyla beraber
elektrot yilizeyinde homojen olmayan bakir kopiik adaciklarin (Sekil 4.3c1’deki SEM
goriintiisii lizerinde turuncu olarak igaretlenen bolgeler) olustugu goriilmektedir. Bu
kontrolsiiz biritkmenin sebebi, bir siire sonra yiizeyde asir1 biiyiik H> baloncuklarinin
yalitkan bolgeler olusturmasi ve buna bagli olarak kopiik gelisiminin durmasidir [138].
CCuF akim toplayici elektrotuna ait SEM goriintiileri (Sekil 4.3d) incelendiginde
yaklasik 180 — 350 pm por capina ve yaklasik 90 pm por duvar kalinligina sahip
oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.3: a) CuF5, b) CuF10, c) CuF20 ve d) CCuF akim toplayicilarinin farkli
biiylitme oranlarinda (65X, 250X ve 1000X) SEM goriintiileri.

CuF kopiik yapisini daha iyi anlayabilmek ve CCuF ile karsilasirma yapmak amaciyla
CuF5 ve CCuF akim toplayicilarinin por duvarlarindan yaklagik 10000X biiyiitme
yapilarak alinan SEM goriintiileri Sekil 4.4’te verilmistir. CuF5 akim toplayicisinin
(Sekil 4.4a) yaklasik 200-400 nm boyutlarinda dentritik metal bakir ignelerinden
olustugu ve yaklasik 1-2 um por yapisina ve CCuF akim toplayicisinin (Sekil 4.4b)
diiz ve piirlizsiiz bir ylizey morfolojisine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum
elektrokimyasal DHBT yontemi ile liretilen CuF akim toplayicisinin birim hacimdeki
ylzey alaninin CCuF akim toplayicisina gore c¢ok daha genis bir degere sahip

olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.4: CuF5 ve CCuF akim toplayicilarinin 10000X biiyiitme oranindaki SEM
goriintiileri.

4.1.4. Anot Elektrotlarinin SEM Goriintiilerinin Degerlendirilmesi

CuF ve CCuF akim toplayict elektrotlara Boliim 4.5°te detaylart verilen kosullar ve
parametreler ile elektrokimyasal olarak Zn biriktirilmesi gerceklestirilmistir. Zn/CuFS5,
Zn/CuF10, Zn/CuF20 ve Zn/CCuF anot elektrotlar1 elde edilmistir. Elde edilen anot
elektrotlarinin morfolojilerini anlamak ve karsilastirmak amaciyla SEM analizleri
yapilmistir. Anot elektrotlarin farkli biiyiitme oranlarindaki SEM goériintiileri Sekil

4.5’te verilmistir.

Metalik Zn birikimi sonrasinda CuF serisi (Sekil 4.5a-c) akim toplayict elektrotlarin
por caplarinda daralmalarin oldugu ve Zn/CuF5 por capinin yaklasik 30-40 um,
Zn/CuF10 i¢in yaklasik 70-80 um, Zn/CuF20 i¢in yaklasik 90-160 um oldugu ve Sekil
4.3 ile kiyaslandiginda ortalama 10-20 pum araliginda bir daralmanin oldugu
sOylenebilir. CuF akim toplayicisinin 200-400 nm olusan agik dentritik bakir yapsi,
cinkonun 3 ydnden (kdpiigii olusturan bakir dentritlerin Zn** iyonu ile sarilmasr)
birikmesine ve bunun da porlarda daralmalara neden olacag: belirtilmektedir. Zn
birikiminden sonra makro por yapilar1 daha yuvarlak sekil aldigi ve mikro por
aralarinin dolduruldugu goriilmektedir. Ancak CCuF akim toplayicisi {izerine ayni
kosullarda Zn birikiminin gergeklestirilmesine ragmen Zn birikiminin homojen
olmadig1 anlagilmaktadir. Bu durumun CCuF akim toplayicisinin sinirl yiizey alaninin
akim yogunlugunu homojen dagitamamasi ve lokal birikmelere neden olmasindan
kaynaklandig1 diigiiniilmektedir [169]. Sekil 4.4d3’te homojen olmayan Zn birikimleri
daha net goriilmektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda sentezi gergceklesen CuF akim

toplayicilara benzer olarak Yang ve ark. ticari 2D bakir folyoyu poroz hale
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getirdiklerini ve lityum-iyon pil sistemlerinde akim toplayicis1 olarak kullandiklarin
rapor etmisler. Yaptiklar1 calismada 3D poroz bakir folyoya ve 2D folyoya lityum
metali biriktirmisler ve atomik kuvvet mikroskopu ile ylizey piirtizliligini
incelemislerdir. 2D ticari bakir folyonun ylizeyinde lityum dendritlerinin olustugu ve
puriizliliigiiniin arttig1 ancak, 3D poroz bakir folyoda yiizeyin daha piiriizsiiz oldugu
ve lityum metalinin por bosluklarina doldugunu bulmuslardir. Bu duruma 3D poroz
bakir folyoda bulunan sayisiz mikron alti bakir ¢ikintilarinin olusturdugu genis
elektroaktif ylizey alanin akim yogunlugunu yiizeyin her noktasina homojen olarak
dagitarak lityum metalinin homojen olarak birikmesine olanak sagladig: ileri
stirilmiistiir [170]. Tez c¢alismasinda, Zn/CuF5 ve Zn/CCuF anot elektrotlarin
yiizeyleri 10000X biiyiitiilerek SEM goriintiileri ¢ekilmistir (Sekil 4.6). Sekil 4.4a ile
Sekil 4.6a karsilastirildiginda CuF5 akim toplayicisinin yaklasik 200-400 nm’den
olusan dentritik bakir yiizeyleri kapanirken, Sekil 4.4b ile Sekil 4.6b
karsilastirildiginda CCuF akim toplayicisinin yiizeyi diiz ve pliriizsliz bir yapida
oldugu ve Zn birikimi sonrasinda homojenlikten uzak, poroz Zn tepeciklerinin
olustugu goriilmektedir. Bu homojen olmayan metalik Zn birikiminin batarya dongii
sirasinda kapasite kaybina ve bataryanin kisa zamanda servis Omriinii tamamlamasina
sebep oldugu bilinmektedir [171]. CuF5 ve CCuF akim toplayicilar1 lizerine Zn
birikimini daha iyi ifade edebilmek i¢in elektrotlarin {izerine Zn birikimi Sekil 4.7°da

gosterilmistir.
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Sekil 4.5: a) Zn/CuF5, b) Zn/CuF10, ¢) Zn/CuF20 ve d) Zn/CCuF anot elektrotlarinin
farkl biiyiitme oranlarindaki (65X, 250X ve 1000X) SEM goriintiileri.

a Zn/CuF5 b ’ Zn/CCuF
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Sekil 4.6: a) Zn/CuF5 ve b) Zn/CCuF anot elektrotlarin 10000X biiyiitme oranindaki
SEM goriintiileri.
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Sekil 4.7: CuF5 ve CCuF akim toplayicilarinda Zn birikimin sematik gosterimi.

4.1.5. Bakir Akim Toplayicilarinin Enine-Kesit SEM Goriintiilerinin
Degerlendirilmesi
Tez caligmasi kapsaminda sentezi gerceklestirilen farkli biriktirme siirelerine sahip
CuF5, CuF10 ve CuF20 akim toplayicilarin kalinliklarinin 6lgiilmesi amactyla enine-
kesit (cross-section) SEM goriintiileri alinmistir. Kalinlik 6l¢iimii icin sentezi
tamamlanmis ve kurutulmus akim toplayicilarinin bir makas yardimiyla ortadan
kesilerek orta kisimlarindan goriintiiler alinmistir (Sekil 4.8). Bir pil sisteminde akim
toplayicilarin kalinlig1 enerji yogunlugunu ya da gravimetrik kapasiteyi dogrudan
etkileyen dnemli parametrelerden birisidir [172]. Bu konuda Zhu ve ark. 2021 yilinda
yaptiklar1 bir derleme ¢alismasinda 2D ve 3D folyo, mesh ve kopiik yapisina sahip
akim toplayicilarinin 6 farkh tiirlinii inceleyerek ayni sonucu elde etmislerdir [111].
Ancak buna bagl olarak yiizey alaninin biiyiikliigiinde 6énemli bir husus olmaktadir.
Ticari 3 D akim toplayicilarin genis ylizey alani saglamasina ragmen cok yiiksek
(yaklagtk 1 mm ile 2 mm arasinda) kalinliga sahip oldugu bilinmektedir. Tez
kapsaminda sentezi gergeklestirilen akim toplayicilarin kalinliklari sirastyla CuFS5 igin
35 um (Sekil 4.8a), CuF10 i¢in 114 um (Sekil 4.8b) ve CuF20 i¢in 168 um (Sekil 4.8c)
olarak ol¢iilmiistiir. Her bir akim toplayici arasinda 2 kat biriktirme siiresinin olmasina
ragmen kopiik kalinliklari, CuF5 ile CuF10 arasinda yaklasik 3 kat artig gosterirken,
CuF10 ile CuF20 arasinda yaklasik 1.5 katlik bir artig goriilmiistiir. CuF20 akim

toplayicisi sentezi sirasinda yiizeyde homojen olmayan biiyiimeler ve buna bagl belli
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bolgelerde ¢ok yiiksek bakir kopiik adaciklari olusurken bazi bolgelerde gelisimin

durmasi kalinligin dengesiz ¢ikmasina sebep olabilir.

Sekil 4.8: a) CuF5, b) CuF10 ve c) CuF20 akim toplayici elektrotlarin enine-kesit SEM
goriintiileri ve kalinlik 6l¢timleri.

4.1.6. Anot Elektrotlarinin Enine-Kesit SEM Goriintiilerinin
Degerlendirilmesi

Tez kapsaminda sentezlenen akim CuF5, CuF10 ve CuF20 toplayicilarin Zn sentezi
sonrasinda kalinlik degisimlerini gozlemlemek icin enine-kesit (cross-section)
gorlintiileri alinmistir. Goriintii alma islemi sentez sonrasi kurutulmus anot
elektrotlarin bir makas yardimiyla kesilmesi ile gerceklestirilmis olup goriintiiler
elektrotun orta kistmlarindan alinmistir. Elde edilen goriintiiler Sekil 4.9°de verilmistir.
Olgiilen degerler sirastyla Zn/CuF5 igin 114 um (Sekil 4.9a), CuF 10 igin 223 pm (Sekil
4.9b) ve CuF20 icin yaklasik 300-600 pm (Sekil 4.9¢) arasindadir. Biitiin akim
toplayici elektrotlarda (Sekil 4.8) Zn metalik kaplamasindan sonra kalinligin arttigi
acikca goriilmektedir. Kalinligin artmasindaki temel neden, Zn birikimi sirasinda por
i¢ yapisina 3D olarak yerlesen metalik ¢inkonun, CuF akim toplayicilarinin hacmini

genisletmesiyle alakali olabilecegi diislintilmektedir.
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Sekil 4.9: a) Zn/CuF5, b) Zn/CuF10 ve c¢) Zn/CuF20 anot elektrotlarinin enine-kesit
SEM goriintiileri ve kalinlik 6l¢timleri.

4.1.7. Elemental haritalama (X-ray mapping) sonuclarimnin
degerlendirilmesi
Enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDS), farkli 6rneklerin morfolojisini ve
bilesimsel ayrintilarin1 arastirmak igin yiiksek ¢Oziiniirliiklii goriintiileme, yari
kantitatif element analizi ve kalitatif X-1gin1 element haritalar1 saglamak i¢in geligmis
SEM ile birlikte bir kimyasal mikro analiz teknigi olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir [173]. Element haritalama, bir numunedeki elementlerin uzamsal
dagilimin1 gosterir ve ayni alandaki farkli elementlerin haritalari, mevcut fazlarin
belirlenmesine yardime1 olabilir [174]. CuF5 ve CuF10 akim toplayicilarin metalik Zn
ile kaplanmasindan sonra liretilen Zn/CuF5 ve Zn/CuF10 anot elektrotlarmin bir
makas yardimiyla kesilerek orta kisimlarindan enine-kesit goriintiileri alinmig ve EDS
analiz teknigi ile bilesimsel ayrintilar1 aragtirllmistir. Zn/CuF5 ve Zn/CuF10 anot
elektrotlarina ait Cu ve Zn elementel haritalama goriintiileri Sekil 4.9°da verilmistir.
Bu ¢aligmada enine-kesit goriintiilemenin temel amac1 CuF akim toplayici1 elektrotun
yogun poroz yapisindan kaynakli olarak, Zn metali yogunlugunun sadece yiizey
kisminda mi, yoksa kopiik sistemi igerisinde homojen olarak dagilmis durumda mi1
sorularina yanit bulabilmek i¢indir. Sekil 4.9a (Zn/CuF5) ve Sekil 4.9b (Zn/CuF10) Zn
ve Cu elementel haritalama goriintiileri incelendiginde her iki anot elektrot icinde Zn
metalinin yalnizca ylizey bolgesinde kalmadigi ve CuF kopiik sistemi igerisinde
homojen olarak dagildigi agikca goriilmektedir. Ancak Zn/CuF5 anot elektrotta (Sekil
4.9a) Zn metal yogunlugunun, Zn/CuF10 anot elektrota (Sekil 4.9b) gore daha yiiksek
oldugu ve buna bagh olarak da Cu yogunluklarinin tam tersi oldugu anlasilmaktadir.
Sekil 4.10’da verilen EDS spektrumlart ve elemental yiizde tablosu bu bilgiyi

dogrulamaktadir. Sekil 4.10a (Zn/CuFS5) elemental yiizde tablosu incelendiginde
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atomik miktarlar1 Zn metali i¢in %87, Cu metali i¢in %13 oldugu goriilmiistiir. Bu
degerlere gore Zn/CuF10 anot elektrotu (Sekil 4.10b) icin %53.5 Zn metali igerirken
%46.5 Cu metali icermektedir. elde edilen sayisal degerler Sekil 4.9’daki elementel

haritalama goriintiilerin dogrulamaktadir.

a  Zn/CuF5 b  Zn/CuF10

Sekil 4.10: a) Zn/CuF5 ve b) Zn/CuF10 anot elektrotlarinin Cu ve Zn metali igin
enine-kesit SEM ve elemental haritalama goriintiileri.
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a Element | Element | Element | Atomik % | Kiitlece % b Element|Element| Element | Atomik % | Kiitlece %
Sayis1 Sembol Adi Sayist_| Sembol Adi
29 Cu Bakir 13.020 12.700 29 Cu Bakir 46.509 45.800
30 Zn Cinko 86.980 87.300 30 Zn Cinko 53.491 54.200
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Sekil 4.11: a) Zn/CuF5 ve b) Zn/CuF10 anot elektrotlarinin Cu ve Zn metali i¢in
elemental yiizde oran1 ve EDX spektrumlari.

4.1.8. Brunauer-Emmett-Teller (BET) Yiizey Alam

Tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen CuF ve CCuF akim toplayicilarin fiziksel
ylizey alanlar1 incelenmis ve BET spesifik ylizey alan1 hakkinda bilgi elde etmek i¢in
nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri kullanilmistir. Elde edilen diyagramlar
Sekil 4.11°de verilmistir. Yiizey alanlari CuF akim toplayici i¢in 5.68 m? g’ iken,
CCuF akim toplayicisinin 1.78 m? g oldugu hesaplanmistir. CuF akim toplayicinin
nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi (Sekil 4.11a), Uluslararas1 Temel ve
Uygulamali Kimya Birligi’ne (IUPAC) gore tip III olarak simniflandirilirken [175],
CCuF akim toplayicinin nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi (Sekil 4.11b),
IUPAC'a gore tip II [176] olarak siniflandirilmaktadir. Bu sonuglara gére CuF akim
toplayict spesifik yiizey alani, ticari muadili CCuF akim toplayicisina gore neredeyse

3 katindan fazla oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.12: a) CuF akim toplayicisinin ve b) CCuF akim toplayicisinin nitrojen
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.

4.2. 0-MnO: katodun karakterizasyonu

4.2.1. a-MnO; XRD sonuclarinin degerlendirilmesi

Manganez temelli malzemeler, diisiik maliyetleri, ¢evre dostu olmalari, yiiksek teorik
kapasiteleri ve kristal yapilari nedeniyle sulu ¢inko-iyon bataryalar i¢in en umut verici
katot aktif maddelerinden birisi haline gelmistir [177]. Sulu ¢inko-iyon bataryalarda
a-MnO2, B-MnO2, y-MnO2, 6-MnO2, e-MnO: ve A-MnQO; gibi ¢esitli kristal yapilara
sahip bircok MnO tiirii katot aktif maddesi olarak kullanilmaktadir [178-180]. Aslinda
bircok farkli kristal faza sahip olsa da tiim MnQO; yapilar1 oktahedronlardan (MnQg)
olusur. Kristal yapilar arasindaki temel farkin oktahedronlarin farkli ag1 ve/veya
kenarlardan baglanmasi ile farkli zincir yapisi, tlinel yapist ve katman yapisinin
olusmasina sebep oldugu diisliniilmektedir [61]. Bu kristal yapilardaki farkliliklar
elektrokimyasal performans ve stabilite gibi Onemli parametreleri dogrudan

etkilemektedir.

Tez kapsaminda MnO; katot aktif madde sentezi yapildi ve XRD spektrumu Sekil
4.13’te gosterilmigtir. MnO» katot aktif maddenin XRD spektrum tizerinde 26 12.8°,
18.2°, 28.6°, 37.6°, 40.5°, 41.8°, 49.7°, 56.3° 59.8° 65.4°, 69.3° ve 72.6°’de
gozlemlenen pikler sirasiyla (110), (200), (310), (211), (420), (301), (411), (600),
(600), (002), (514) ve (312) diizlemlerine karsilik gelmektedir. MnO>’e ait olan XRD
spektrumlarinin JCPDS Number 00-044-0141 ile uyum igerisinde oldugu ve a-MnO»
kristal Orgiisti ile eslestigi tespit edilmistir [181]. a-MnO, 2x2 iki tarafli olarak

paylasilan [MnOg] oktahedron tarafindan olusan tiinel yapisi yaklasik olarak 4.6 x 4.6
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A genisligindedir [182]. Goreceli olarak diger kristal yapilarina gore kararli ve uygun
kanal genisligi sayesinde Zn>" iyonlar1 yapi igerisine hizl1 ve geri doniisiimlii olarak
girip ¢ikabilmektedir [183]. o-MnO> kristal formu ile B-MnO> kristal formu
karsilastirildiginda termodinamik olarak daha kararli olmasina ragmen, f-MnO- kristal
formunun 1x1 tiinel yapisi ve 2,3 A x 2,3 A boyutu ile Zn>" iyonlarmin ara katmanlara

yerlesmesi ya da ¢ikmasi zordur [184].
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Sekil 4.13: Katot aktif maddesi a-MnO; kristal formunun XRD spektrumu.

4.2.2. 0-MnO; SEM goriuntiilerinin degerlendirilmesi

Tez kapsaminda katot aktif maddesi olarak kullanilan o-MnO; yapilarinin
morfolojilerini belirlemek i¢in SEM analizinden yararlanildi ve SEM goriintiileri Sekil
4.14’te verilmistir. 0-MnO farkl kristal yapilarina sahip oldugu gibi farkli morfolojik
goriintiilere de sahip oldugu bilinmektedir. Sentez yontemi ya da ayni yontemde
kosullarin degismesi MnO> kristalinin morfolojik durumunu degistirebilmektedir.
Ornegin, Zhang ve ark. sulu ortamda modifiye hidrotermal ydntemi kullanarak farkli
sentez siireleri ile a-MnO, sentezi gerceklestirmislerdir. Sentez baslangicinda
nanoparcacik, 1 saatlik sentez sonunda ¢igegimsi (flower-like) nanoyapilar ve 24 saat
sentez sonunda nano-igneler olmak {izere 3 farkli morfolojiye sahip a-MnO- sentezini
gerceklestirdiklerini ileri stirmiislerdir [185]. Tez calismasinda sentezlenen o-
MnOz’nun SEM goriintiileri incelendiginde ignemsi yapida cubuklardan olustugu
anlagilmaktadir (Sekil 4.14a). ignemsi cubuklarm boylar1 yaklasik 2 um, kalinlig1 ise

yaklasik 100 nm olarak 6lctilmiistiir (Sekil 4.14b).
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Sekil 4.14: igne yapili a-MnO, katot aktif maddenin a) 2000X ve b)10000X
biiylitmedeki SEM goriintiileri

4.3. Tez Kapsaminda Gelistirilen Pil Sistemleri

4.3.1. Simetrik Hiicrelerin Elektrokimyasal Testleri

Simetrik hiicreler, benzer redoks reaksiyonlarinin meydana geldigi, yiiklerin iletken
bir elektrolit ile iyonik olarak tagindigi, sivi veya kat1 bir iyonik iletken ile ayrilmis iki
0zdes elektrottan olugsmaktadir. Simetrik hiicre Sekil 4.14’te gosterilmektedir. Simetrik
hiicrelerin kullanilmasinin temel avantaji, lizerinde ¢alisilan iki benzer arayiize sahip
olmasidir [186]. Oysa tam hiicrelerde ve asimetrik hiicrelerde iki farkli arayiiz s6z
konusudur. Piller ise, elektrotlar, aktif malzemeler, baglayicilar, elektronik iletkenler
vb. gibi bir¢ok farkli kimyasaldan olusan karmasik yapilardir. Simetrik hiicreler, bu
bilesiklerin her birinin belirli bir elektrolit veya belirli bir elektrot ile yiikseltgenme ve
indirgeme altindaki etkilesimini ve elektrokimyasal stabilitesini belirler [187]. Tez
kapsaminda firetilen Zn/CuF5, Zn/CuF10, Zn/CuF20 ve Zn/CCuF anot elektrotlarin
Zn etkilesimi ve elektrokimyasal stabiliteleri incelenmistir.

Simetrik hiicreler anot elektrot, katot elektrot, separatdr ve Zn*? katyonunu igeren bir
elektrolit olmak iizere 4 temel bilesenden olusmaktadir. Bu hiicreye herhangi bir akim
uygulanmadiginda (I=0) hiicre potansiyeli 0 V olarak ol¢iiliir [188]. Iki elektrot aym
oldugu i¢in herhangi bir gerilim farki olusmaz. Ancak hiicreye pozitif bir akim (I>0)
uygulandiginda elektrotlardan birisi anot elektrot olarak davranmaya baglar ve Esitlik
4.1°de gosterilen yiikseltgenme tepkimesini verir. Diger elektrot ise katot olarak

davranarak Esitlik 4.2°deki indirgenme tepkimesini verir. Sisteme verilen akim negatif

74



(I<0) olarak degistirilirse elektrotlar yer degistirerek anot elektrot katot elektrota, katot

elektrot ise anot elektrota doniisiir.

Zn® - Zn?*+2e" 4.1

In*t+2e” - Zn 4.2)

Tez kapsaminda Zn/CuF5, Zn/CuF10, Zn/CuF20 ve Zn/CCuF anot elektrotlar
kullanilarak, Zn/CuF5//Zn/CuF5, Zn/CuF10//Zn/CuF10, Zn/CuF20// Zn/CuF20 ve
Zn/CCuF//Zn/CCuF simetrik hiicreleri iiretildi. Bu hiicreler ile 0.1 mAh cm™ sabit
kapasitede sirastyla 0.1, 0.2, 0.4 ve 0.8 mA cm™ akim yogunluklarinda 10 déngii alind
ve voltaj profillerinin incelenmesi i¢in voltaj-zaman grafikleri olusturuldu. Sekil
4.15’te Zn/CuF5//Zn/CuF5 ve Zn/CCuF//Zn/CCuF simetrik hiicrelerine ait farkli akim
yogunluklarindaki Voltaj-Zaman egrileri verilmistir. Sekil 4.15’teki  voltaj
profillerinden ortalama voltaj histerezisi (sarj tepesi ile desarj tepeleri arasindaki voltaj
farki) hesaplandi ve elde edilen veriler farkli akim yogunluklarina gére Sekil 4.16'de
bar grafigi olarak gosterildi.

Sekil 4.15'teki Voltaj-Zaman grafigi incelendiginde, Zn/CuF5//Zn/CuF5 simetrik
hiicresi (Sekil 4.15a) i¢in 0.1 0.2, 0.4 ve 0.8 mA cm™ akim yogunluklarinda elde edilen
voltaj histerezis degerlerinin sirasiyla 19 mV, 74 mV, 99 mV ve 122 mV, ayn1 akim
yogunluklarinda Zn/CCuF//Zn/CCuF simetrik hiicresinin (Sekil 4.15b) voltaj
histerezislerinin ise sirasiyla 166 mV, 205 mV, 260 mV ve 299 mV oldugu
hesaplanmistir. Zn/CuF5//Zn/CuF5 simetrik hiicresi, Zn/CCuF//Zn/CCuF simetrik
hiicresiyle kiyaslandiginda biitliin akim yogunluklarinda ¢ok diisiik bir voltaj histerezis
degerini sergiledigi anlasilmaktadir. Bunun nedeni CCuF akim toplayicisinin gozenek
boyutunun ortalama 300 um civarinda olmas1 (Sekil 4.3) ve birim hacim basina aktif
ylizey alanmin ¢ok diisiik olmasiyla iligkilidir. Ayrica, CuF5 akim toplayici
elektrotunun ¢ok diisiik bir kalinliga sahip olmasina ragmen (yaklasik 38 pm, Sekil
4.8), yogun istiflenmis makro-mikro gdézenekli bakir yap:1 nedeniyle birim hacim
basina aktif yiizey alaninin c¢ok daha yiiksek olmasi da diger bir neden olarak
gosterilebilir. CuF5 akim toplayicinin sahip oldugu morfoloji yeni sarj yollar

olusturarak elektrolitin ve akim yogunlugunun homojen olarak elektrot yiizeyine
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dagilmasina ve buna bagl olarak daha diisiik voltajlarda elektron transferine olanak

saglamasidir [189].
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Sekil 4.15: a) Zn/CuF5//Zn/CuFS5 ve b) Zn/CCuF//Zn/CCuF simetrik hiicrelerin 0.1,
0.2, 0.4 ve 0.8 mA cm™ akim yogunluklarindaki Voltaj-Zaman grafigi.
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Sekil 4.16: Zn/CuF5//Zn/CuF5 ve Zn/CCuF//Zn/CCuF simetrik hiicrelerin 0.1, 0.2,
0.4 ve 0.8 mA cm™ akim yogunluklarinda ortalama voltaj histerisi bar

grafigi.
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Ayrica Zn/CuF10//Zn/CuF 10 ve Zn/CuF20//Zn/CuF20 simetrik hiicrelerin 0.1, 0.2, 0.4
ve 0.8 mA cm™? akim yogunluklarinda 10 déngii alian Voltaj-Zaman grafigi Sekil
4.17°de verilmistir. Sekil 4.18’de ise bu grafikten tiiretilmis voltaj histerisi-akim
yogunlugu  bar  grafigi  olarak  verilmistir. ~ Zn/CuF10//Zn/CuF10  ve
Zn/CuF20//Zn/CuF20 simetrik hiicrelerine ait voltaj profilleri incelendiginde birbirine
yakin degerlere sahip voltaj histerisi oldugu anlagilmaktadir (Sekil 4.17). Ayrica Sekil
4.18°daki bar grafigi de bu iki hiicrenin birbirine yakin voltaj histerezis degerlerine
sahip olduklarmi gostermektedir. Bu degerler Zn/CuF10//Zn/CuF10 hiicre ig¢in
stirastyla 14 mV, 27 mV, 46 mV ve 71 mV olarak ol¢tilmiistiir. Zn/CuF20//Zn/CuF20
simetrik hiicre i¢in voltaj histerisi degerleri sirasiyla 13 mV, 28 mV, 51 mV ve 76 mV
olarak belirlenmistir. Teorik olarak CuF20 akim toplayicist ile kurulan simetrik
hiicrenin elektroaktif yiizey alaninin biiyiik olmasi ve buna bagl olarak da voltaj
histerisinin CuF10 ile kurulan simetrik hiicreden daha diisiik olmas1 beklenmektedir.
Ancak elde edilen sonuglara gore iki hiicreden benzer sonuglar elde edilmistir. Bu
duruma sebep olan 2 fenomenden bahsedilebilir. {1ki, CuF20 sentezi sirasinda yiizeyde
olusan homojen olmayan birikimler ve bu birikimlerin olusturdugu tepeciklerdir. Bu
tepeciklerin iki elektrot arasindaki mesafeyi uzatmasiyla beraber direng olugturmasi
ve voltaj histerisinin yiikselmesine sebep oldugu diisiiniilmektedir. Ikincisinin ise
kalinligin artmasiyla beraber kullanilabilir elektroaktif yiizey alaninin diigmesinden
kaynakli olabilecegidir. Ornegin, Chen ve ark. 2022 yilinda yaptiklari ¢alismada
lityum metal bataryada kullanilmasi i¢in bakir kopiik akim toplayicisi gelistirmis ve
lityum metal bataryalarda kullandiklarini rapor etmislerdir. Yaptiklar1 bu ¢alismada
300 pm ve tzerindeki akim toplayicilarin elektrokimyasal performanslarinin
diistiigiinii, 200 um kalinliktaki bakir akim toplayicisinin optimum elektrokimyasal
performansa sahip oldugunu iddia etmiglerdir [190]. Yani 3 D akim toplayicilarin Z-
ekseninde kalinligin artirilmasi elektrokimyasal performans: bir noktaya kadar
gelistirebilecegi  sonucu ¢ikartilabilir  [191]. Tez c¢alismasinda gelistirilen
Zn/CuF5//Zn/CuF5 simetrik hiicre ile karsilastirildiginda Zn/CuF10//Zn/CuF10 ve
Zn/CuF20//Zn/CuF20 hiicrelerinin voltaj histerezis degerlerinin daha diisiik degerlere
sahip oldugu anlagilmaktadir. Ayrica, CuF10 ve CuF20 akim toplayicilarinin géreceli
olarak daha yiiksek elektroaktif yiizey alanina sahip oldugu ve bunun akim

yogunlugunun yiizeyde homojen olarak dagitilmasiyla ilgili oldugu agiklanabilir.
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Sekil 4.17: Zn/CuF10//Zn/CuF10 ve Zn/CuF20//Zn/CuF20 simetrik hiicrelerin 0.1,
0.2, 0.4 ve 0.8 mA cm akim yogunluklarindaki Voltaj-Zaman grafigi.
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Sekil 4.18: Zn/CuF10//Zn/CuF10 ve Zn/CuF20//Zn/CuF20 simetrik hiicrelerin 0.1,
0.2, 0.4 ve 0.8 mA cm™ akim yogunluklarinda ortalama voltaj histerisi bar

grafigi.

Zn/CuF5//Zn/CuFS5, Zn/CuF10//Zn/CuF10, Zn/CuF20// Zn/CuF20 ve
Zn/CCuF//Zn/CCuF simetrik hiicrelerinin 0.1 mA cm™ sabit akim yogunlugunda (0.1
mAh cm™ sabit kapasitede) tekrar eden sarj/desarj dongiileri ile uzun dénem hiicre
stabiliteleri test edildi. Sekil 4.19°da Zn/CuF5//Zn/CuF5 ve Zn/CCuF//Zn/CCuF

simetrik hiicrelerin Voltaj-Zaman grafigi verilmistir. Sekil 4.19 incelendiginde
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Zn/CCuF//Zn/CCuF simetrik hiicresinin hiicre polarizasyonu yaklasik 240 saat sonra
asir1 artmaya baslamis (Sekil 4.19 igteki grafik) ve neredeyse 1000 mV voltaj histerezis
degerine ulastig1 goriilmiistiir. Bundan dolay1 310 saat sonunda hiicre kapatilmistir.
Zn/CuF5//Zn/CuF5 simetrik hiicre ise 1000 saat sarj/desarj dongiisiinii herhangi bir
asir1 polarizasyon goriilmeden stabil olarak basariyla tamamlamistir. Hiicrelerin farkli
saatlerdeki sarj/desarj voltaj histerileri Sekil 4.20°de verilmistir. 100. saat (Sekil
4.20a), 200. saat (Sekil 4.20b), 400. saat (Sekil 4.20c) ve 900. saat (Sekil 4.20d)
sonraki voltaj histerezis degerleri Zn/CuF5//Zn/CuF5 simetrik hiicre i¢in sirasiyla 45
mV, 69 mV, 95 mV ve 103 mV iken Zn/CCuF//Zn/CCuF simetrik hiicresi i¢in 151 mV
ve 200 mV olarak Ol¢iilmiistiir (310. saat sonra hiicre polarize oldugundan 400. saat ve
900. saat Olgiimleri yapilamamustir). Her iki hiicrenin polarize olarak yiikseldigi
goriilmiistiir. Bir hiicrenin zamanla voltaj histerezis degerinin artmasinin temel sebebi
gelisen elektrokimyasal yan reaksiyonlar ve bu reaksiyonlara bagli olarak elektrot
ylizeyinde meydana gelen pasif tabaka olusumlaridir [192]. Zn/CuF5//Zn/CuF5
simetrik hiicre i¢in 1000 saatin sonunda yaklasik 100 mv voltaj histeri degeri
okunurken, Zn/CCuF//Zn/CCuF simetrik hiicresi i¢in ise 310 saatin sonunda bu
degerin 1000 mV degerinin iizerine ¢iktig1 goriilmektedir. Bu da Zn/CuF5 anot
elektrotun Zn/CCuF anot elektrotuna gore daha stabil oldugu gostermektedir ve bu iyi
stabilite ozelligi elektrotun yiiksek ¢aligma saatlerinde bile polarize olmamasinin

sebebi olarak degerlendirilebilir.
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Sekil 4.19: Zn/CuF5//Zn/CuF5 ve Zn/CCuF//Zn/CCuF simetrik hiicrelerin Voltaj-
Zaman grafigi.
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Sekil 4.20: Zn/CuF5//Zn/CuF5 ve Zn/CCuF//Zn/CCuF simetrik hiicrelerin a) 100.
dongii b) 200. dongii ¢) 400. dongii ve d) 900. dongii Voltaj-Zaman grafigi.
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Sekil 4.21°deki Zn/CuF10//Zn/CuF10 ve Zn/CuF20//Zn/CuF20 simetrik hiicrelerine
ait Voltaj-Zaman grafigi incelendiginde, Zn/CuF20//Zn/CuF20 simetrik hiicrenin
yaklasik 190 saat sonra, Zn/CuF10//Zn/CuF10 simetrik hiicrenin ise yaklasik 320 saat
sonra asir1 polarize oldugu ve hiicre voltajinin aniden arttig1 goriilmektedir (Sekil 4.21,
i¢ grafikler). En uzun biriktirme siiresine sahip olan CuF20 akim toplayici ile kurulan
simetrik hiicre diger biriktirme siirelerindeki akim toplayicilarina (CuF5 ve CuF10)
gore en erken yiiksek polarizasyon degerine ulastigi goriilmektedir. Ardindan CuF10
akim toplayicisi ile kurulan hiicrenin polarize oldugu goriilmektedir. Aslinda CuF10
ve CuF20 akim toplayicilarin teorik yiizey alanlari, CuF5 elektrotun teorik yiizey
alanindan daha biiyiik olmasi ile iliskili olarak daha diisiik voltaj histerisi, stabilite ve
yiiksek cevrim Omriine sahip olmasi beklenmekteydi. Ancak bu durum baslangic
gerilim histerezisine olumlu katki sagliyor gibi goriinse de (Sekil 4.17 ve Sekil 4.18)
yiiksek ¢evrim sonrasi elektrotlarin polarize olarak voltaj histeri degerlerinin arttig1 ve
stabilitesinin bozuldugu goriilmiistiir. Clinkii yiizey alaninin genislemesi ile parazitik
yan reaksiyonlarin olusumu ve buna bagli olarak da yan reaksiyon iirlinlerini
arttirmaktadir [193, 194]. Bu durum hiicre stabilitesini bozarak hiicrenin polarize
olmasina sebep olmaktadir [195]. CuF20 akim toplayicisinin hem homojen bir kdpiik
yapisina sahip olmamast hem de elektrokimyasal kararsizligi sebebiyle diger

elektrokimyasal ¢alismalara dahil edilmemistir.
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Sekil 4.21: Zn/CuF10//Zn/CuF10 ve Zn/CuF20// Zn/CuF20 simetrik hiicrelerin Voltaj-
Zaman grafigi.

4.3.2. Asimetrik Hiicrelerin Elektrokimyasal Testleri

Tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen CuF5, CuF10 ve ayrica CCuF akim
toplayicilar bir ¢inko folyosu anot ile bir araya getirilerek CuF5//Zn, CuF10//Zn ve
CCuF//Zn asimetrik hiicreleri (yar1 hiicre) kuruldu. Asimetrik hiicreler, farkli metal
akim toplayicilarinin aktif madde miktar1 yiiksek (genellikle Zn folyo) elektrota kars:

birlestirilmesiyle olusturulan hiicrelerdir.

Genel olarak, ¢inkonun anot ylizeyinde elektrokimyasal olarak birikmesi birbirini
takip eden birka¢ asamada gergeklesir. Ilk adimda, Zn** adsorpsiyonu ve anot yiizeyine
elektron transferi enerji bariyerini agmak icin aktivasyon enerjisini gerektirir [18].
Bunu kritik bir rol oynayan ve biriktirme kalitesini dogrudan etkileyen ¢ekirdeklenme
ve biiylime adimlar takip eder. Galvanostatik sarj sirasinda voltaj profili iki temel
asamadan olusur. Ilk olarak, Zn birikiminin ilk birkag saniyesinde voltaj egrisi bir anda
artar ve daha sonra aniden diisiis gosterir. Bu nokta ¢ekirdeklenme asir1 potansiyeli

(tepe ve plato arasinda voltaj farki) olarak adlandirilir ve Zn metalinin akim toplayici
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tizerinde ilk ¢ekirdeklenmeleri baglar. Daha sonra siire¢ potansiyelin sabit kaldig1 ve
film biiylime siirecini temsil eden bir plato (plato potansiyeli) iizerinde devam eder
[196]. Anot yiizeyindeki ilk ¢ekirdeklenme asamasinda enerji bariyerinin asilmasi
gerekir ve bu nedenle ¢ekirdeklenme asir1 potansiyeli genellikle plato potansiyelinden
daha ytiksektir [197]. Hem cekirdeklenme potansiyeli hem de plato potansiyeli
galvanostatik profilde kolayca taninabilir. Tez kapsaminda gelistirilen Zn//CuFS5,
Zn//CuF10 ve Zn//CCuF asimetrik hiicrelerinin ¢ekirdeklenme potansiyelini ve plato
potansiyelini arastirmak i¢in galvanostatik 6l¢iimleri alindi ve ilk sarj egrileri Sekil
4.22’te gosterilmektedir. Asimetrik hiicreler, I mAh cm sabit kapasitede, 1 mA cm™
(Sekil 4.22a) ve 5 mA cm™ (Sekil 4.22b) olmak iizere iki farkli akim yogunlugunda
calistirilmistir.  Literatiirde c¢ekirdeklenme potansiyelini  belirlemenin  yaygin
yollarindan biri 0 V eksenine gore egrinin maksimum pik yaptig1 potansiyel farkinin
dlgiilmesidir [24]. Buna gére 1 mA cm™ akim yogunlugundaki (Sekil 4.22a) Zn//CuF5,
Zn//CuF10 ve Zn//CCuF asimetrik hiicreler i¢in elde edilen g¢ekirdeklenme
potansiyelleri sirastyla 47 mV, 68 mV ve 88 mV olarak olciilmiistiir. Sekil 4.22a’daki
galvanostatik egri incelendiginde CCuF akim toplayicisina ait egrinin ¢ekirdeklenme
potansiyelinin daha keskin oldugu, CuF5 ve CuF10 akim toplayicilarin ¢ekirdeklenme
potansiyelinin ise daha diizgiin hatta plato (film gelisim) egrisi ile ayn1 potansiyelde
oldugu goriilmektedir. Bu durum DHBT metodu ile sentezlenen dentritik bakir kopiik
sisteminin sik1 istiflenmis metalik morfolojisi ve birim hacim igerisindeki
elektrokimyasal ~aktif yiizey alammnin genis olmasi sebebiyle Zn?" iyonu
konsantrasyonunun ve uygulanan akimin akim toplayicist yiizeyine homojen olarak
dagitilmasiyla agiklanabilmektedir [109]. CCuF akim toplayicisinin sinirh yiizey alani
bu konuda yeterli olmamaktadir. CuF10 akim toplayicisinin teorik olarak CuF5 akim
toplayicisina gore daha genis bir yiizey alania sahip oldugu bilinmektedir. Ancak
cekirdeklenme ve film gelisim potansiyelinin CuF5 akim toplayicisina gore daha
yuksek ¢iktig1 goriilmektedir. Sekil 4.3°teki SEM goriintiileri incelendiginde CuF10
akim toplayicisinin por ¢aplarinin CuF5 akim toplayicisina gore daha genis ve CuF5
akim toplayicisinin  birim hacimdeki yilizey alaninin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Hiicreden elektron gecisi baslamasini (sarj edilmesi) takiben Zn**
iyonlar1 en yakin elektroaktif yilizeylere yerlesmeye baslamaktadir [170]. Bu durum
siki istiflenmis yiizeylerin daha avantajli oldugunu gosterir [198]. Sekil 4.22b’de 5 mA
cm™ akim yogunlugundaki galvanostatik ilk sarj egrileri verilmistir. Zn//CuF5,

Zn//CuF10 ve Zn//CCuF asimetrik hiicrelerinin ¢ekirdeklenme potansiyelleri sirasiyla
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89 mV, 80 mV ve 127 mV olarak dlgiilmiistiir. 5 mA cm™ akim yogunlugundaki (Sekil
4.22b) biitiin hiicrelerde, cekirdeklenme potansiyeli ile film gelisim potansiyeli
arasinda dikkate deger bir farkin olmadigi goriilmektedir. 3D yapilara goére 2D
yapilarda bu farkin daha fazla goriildiigii bilinmektedir. Chen ve ark. 2D ¢inko folyoyu
tartarik asit yardimiyla 3 D yaptiklari ve 2 D ¢inko folyonun 114 mV ¢ekirdeklenme
asir1 potansiyele sahip iken 3 boyutlu ¢inko folyonun sadece 60 mV ¢ekirdeklenme
asir1 potansiyeline sahip oldugunu rapor etmislerdir [171]. Tez ¢alismasinda ise,
CuF10 akim toplayicinin teorik olarak ¢ok genis yiizey alanina sahip olmasina ragmen
CuF5 akim toplayicidan sadece 8 mV daha diisiik ¢cekirdeklenme potansiyeline sahip
oldugu goriilmektedir. Ancak her kosulda (yiiksek akim yogunlugu ya da diisiik akim
yogunlugunda) DHBT metodu ile iiretimi yapilan bakir kopiik akim toplayicilarin ¢ok
ince kalinliga sahip olmasina ragmen (CuF5, 38 pm ve CuF10, 107 um) ticari bakir
koplik akim toplayicidan (CCuF, 1000 pm) daha iyi performans gosterdigi tespit

edilmistir.
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Sekil 4.22: Zn//CuF5, Zn//CuF10 ve Zn//CCuF asimetrik hiicrelerinin a) 1 mA cm
ve b) 5 mA cm™ akim yogunlugundaki ilk sarj galvanostatik egrileri

CCuF akim toplayicinin yiizey alanimin sinirli olmasindan kaynakli bir tablo ile
karsilasilmasi beklenilen bir sonugtur. Ancak CuF10 akim toplayicinin CuF5 akim
toplayicidan daha genis bir yiizeye sahip oldugu diisiiniildiigiinden daha iyi bir
elektrokimyasal performans vermesi beklenmektedir. Sekil 4.22°deki ilk sarj egrileri
durumun boyle olmadigini gostermektedir. Bu sonug, CuF10 akim toplayicisinin genis
elektroaktif yilizey alaninin etkili kullanilmadigini gostermektedir. Elektroaktif yiizey
alanmin etkili kullanilip kullanilmadigini belirlemek i¢in CuF10 ve CuF5 akim
toplayicilar1 galvanostatik olarak (5 mA cm™ akim yogunlugunda) sarj edildi ve hiicre
acilarak bakir kopiigiin sentezlendigi bakir folyodan Sekil 4.23a’da 3 boyutlu dijital

cizimde gosterildigi gibi ayrilmasi saglandi. Daha sonra en alta gelecek yerlerinden
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(Sekil 4.23a’da yesil renkli kare) SEM ve EDX elementel haritalama teknigi
kullanilarak Zn ve Cu yogunluk dagilimlar elde edildi. CuF5 akim toplayiciya ait
goriintii Sekil 4.23b’de, CuF10 akim toplayiciya ait goriintii Sekil 4.23¢’de verilmistir.
EDX elementel spektrumlari ve elemental miktarlar1 Sekil 4.24°da verilmistir.
Buradaki amag akim toplayicilarin sarj sonrasi elektrotun derinliklerine inen Zn aktif
maddesinin miktarin1 belirlemektir. Sekil 4.23b incelendiginde CuF5 akim
toplayicisinda CuF10 akim toplayicisina (Sekil 4.23¢) gore daha yogun ve homojen
Zn dagiliminin oldugu goriilmektedir. Sekil 4.24°te bulunan tablolar bu yogunlugu
desteklemektedir. CuF5 akim toplayicisinin atomik olarak %44.8 (Sekil 4.24a) CuF10
akim toplayicisinin ise atomik olarak %28.7 (Sekil 4.24b) Zn igerdigi belirlenmistir.
Bu durumda CuF10 akim toplayicisinin yiizey alaninin aktif olarak kullanilmadig: hala
atomik olarak %71.3 oraninda Cu metali igerdigi goriilmektedir. Akim toplayicinin
kalinliginin bir yere kadar etkili oldugu daha 6nceki kisimda tartisildi ve elde edilen
bu sonugta mevcut agiklamay1 dogrulamaktadir. CuF 10 akim toplayicidaki yetersiz Zn
birikiminin nedeni, biriktirme sirasinda Zn iyonlarinin kiitle taginmasin1 engelleyen
nispeten yiiksek akim yogunlugundan ya da bakir kopiigiiniin kalinligindan dolay1
elektrolitin derinlere ulasma zorlugundan olabilecegi diisiiniilmektedir [199]. Bu
siirlamay1 asmak i¢in daha diisiik akim yogunluklar1 veya daha yiiksek konsantre

elektrolitler kullanilabilir
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Sekil 4.23: a) Kopiigiin bakir folyodan soyulmasini temsil eden 3 boyutlu ¢izim, b)
CuFS5 ve c¢) CuF10 akim toplayicinin sarj sonrasi alt tabanindan elde edilen
SEM ve EDX elementel (Zn ve Cu metali i¢in) harita goriintiileri
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Element | Element | Element | Atomik % | Kiitlece % b Element |Element | Element |Atomik % | Kiitlece %

a Sayis1 | Sembol Adi Sayis1 | Sembol Adv
[ 29 Cu Bakir 55.207 54.500 | 29 Cu Bakur 71.288 70.700
| 30 Zn Cinko 44.793 45.500 [ 30 Zn Cinko 28.712 29.300
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Sekil 4.24: Sarj sonras1 EDX elemental (Zn ve Cu metali i¢in) harita tablosu ve EDX
spektrumu a) CuF5 akim toplayicinin ve b) CuF10 akim toplayicinin

Asimetrik hiicrelerde ilk olarak Zn folyolardan akim toplayiciya Zn biriktirmesi
yapilmakta daha sonra ise bu biriktirilen Zn aktif maddesi Zn folyoya geri
toplanmaktadir. Boylelikle biriktirme/siyirma islemi siirekli tekrar edilerek akim
toplayicinin tersinirligi hakkinda bilgi elde edilir. CuF5, CuF10 ve CCuF akim
toplayicilarinin asimetrik hiicrelerindeki tersinirligini degerlendirmede kulombik
verimle (coulombic efficiency, CE) karsilagtirllmigtir. CE hesaplamasi basit olarak;
akim toplayicidan siyirilan kapasite miktarmin akim toplayicida biriktirilen kapasite
miktarma bdliinmesi ve 100 ile carpilmasi ile elde edilen bir sonugtur. Tlgili formiil
Esitlik 4.3’te verilmistir. Formiilde, “Kp” desarj kapasitesini (akim toplayicisindan
styrilan kapasite) ve “Kc¢” sarj kapasitesi degerini (akim toplayiciya yiiklenen kapasite)

ifade etmektedir.
Xb %100 = % CE 4.3)
K¢

Zn//CuFS5, Zn//CuF10 ve Zn//CCuF asimetrik hiicrelerine ait CE grafikleri Sekil
4.25°te verilmistir. 1 mAh cm™’nin sabit kapasite kabul edildigi bir sistem icin Sekil
425a’da 1 mA cm? akim yogunlugundaki ve Sekil 4.25b’de 5 mA cm™? akim
yogunlugundaki CE grafikleri gosterilmistir. Zn//CuF5 asimetrik hiicrenin her iki akim
yogunlugunda da 500. dongiiyii basariyla tamamladigi goriiliirken, ayni1 akim
yogunlugunda (Sekil 4.25a) Zn//CuF10 asimetrik hiicresinin yaklasik 240. dongii

sonra polarize olarak kapasitesini kaybettigi, Zn//CCuF asimetrik hiicrenin ise stabil
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olmayan dalgali CE degeri elde edilerek 500. dongiliyi basariyla tamamladig:
goriilmektedir. 5 mA cm? akim yogunlugunda (Sekil 4.25b) Zn//CuF10 asimetrik
hiicresi genel olarak dalgali bir seyir gosterirken yaklagik 300. dongili sonra tamamen
polarize olarak kapasitesini kaybetmistir. Zn//CCuF asimetrik hiicrenin ise yaklasik
250. dongii sonunda kisa devre olarak calismasini durdurdugu goriilmektedir.
Literatiirde 6rnek caligmalar incelendiginde CuF5 akim toplayici daha yiiksek ¢evrim

Omrii ve daha ytiksek kulombik verime sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.25°te iki akim yogunlugunda Zn//CuF5, Zn//CuF10 ve Zn//CCuF asimetrik
hiicrelerinin kulombik verim ilk dongiileri yaklagik %80’den baslayarak belirli bir
dongiiden sonra kismen bir platoya ulasmaktadir. 1 mA cm™ akim yogunlugunda
(Sekil 4.25a) Zn//CuF5, Zn//CuF10 ve Zn//CCuF asimetrik hiicreleri i¢in sirasiyla
yaklasik 80. dongii, 100. dongii ve 20. dongiiden sonra CE degeri bir platoya
ulagmaktadir. Bunun nedeninin baslangigtaki Zn biriktirme/siyirma islemi sirasinda
bakir yiizeyinde ¢inko iyonlarmin bir kisminin kararli bir film olusturmak ig¢in
tilketilmesi oldugu diisiiniilmektedir. Sonraki dongiilerde bu film olusumunun
tamamlanmasina bagl olarak ¢inko iyon tiiketiminin azaldig1 ve bdylece yiiksek ve
kararlt bir CE degerinin elde edildigi belirlenmistir [15]. Ayrica bu durum ylizey
alamyla dogrudan iliskili oldugu diistiniilmektedir [24]. Cilinkii elektrotlarin spesifik
ylizey alanlar1 genisledikge stabil CE degerine ulasma dongii sayist artmaktadir. Tez
caligmasinda, asimetrik hiicrelerin 1 mA cm™ akim yogunlugundaki CE degerleri
Zn//CuF5 i¢in 500. dongili sonunda %98.8, Zn//CuF10 i¢in 240. déngili sonunda (ani
verim kaybindan dolay1 hiicre kapatildi) %96.6 ve Zn//CCuF i¢in 500. dongii sonunda
%98 oldugu hesaplanmistir. Zn//CuF5 ve Zn//CCuF asimetrik hiicrelerin Sekil
4.25a’daki CE grafigi incelendiginde Zn//CuF5 hiicrenin, Zn//CCuF hiicresine gore
daha stabil bir CE grafigi ¢izdigi goriilmektedir. Ancak ortalama CE degerlerinin
birbirine yakin oldugu goriilmektedir (1 mA cm? akim yogunlugu igin Zn//CuF5
%98.8 ve Zn//CCuF %98.0). Bu durumun sebebi, CuF5 akim toplayicinin genis yiizey
alanina sahip olmasi sebebiyle baslangi¢ dongiilerinde elektrot yiizeyinin stabiliteye
ulagmasinda tiiketilen ¢inko iyonlarindan kaynakli daha uzun diisiik CE degerine sahip
olmas1 olmasindan kaynaklanabilir. Benzer durum 5 mA ¢cm akim yogunlugunda da

(Sekil 4.25b) goriilmektedir.
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Sekil 4.25: Zn//CuF5, Zn//CuF10 ve Zn//CCuF asimetrik hiicrelerine ait a) 1 mA cm’
2 ve b) 5 mA cm™ akim yogunluklarindaki CE grafikleri

Sekil 4.26°da Zn//CuF5, Zn//CuF10 ve Zn//CCuF asimetrik hiicrelerinin 5 mA cm™
akim yogunlugundaki galvanostatik kaplama/siyirma egrilerinden voltaj profilleri
incelenmistir. Zn//CuF5 hiicresinin 500 dongiliyli basartyla tamamladigi ve
elektrotlarda herhangi bir polarizasyon belirtisi olmadigr goriilmektedir. Ancak
Zn//CuF10 hiicresinin yaklasik 220 dongii sonrasinda polarize olarak yavas yavas
stabilitesini kaybetmeye basladigi ve yaklagik 320 dongii sonrasinda tamamen
stabiliteden uzaklasarak kapasitesinin azaldigi goriilmektedir. Sekil 4.25b’de
Zn//CuF10 hiicresinin CE degerine bakildiginda hiicre ¢evrime basladiktan sonra
hiicrenin stabil ¢alisamadig tespit edilmis ve ani kapasite kaybini destekleyen egri
Sekil 4.26’de verilmistir Zn//CCuF hiicresi ise 250 dongli boyunca herhangi bir
polarizasyon belirtisi gostermezken bir anda kisa devre oldugu goriilmektedir. Bu
durum literatiirde “soft short circuit (hafif kisa devre)” diye adlandirilan bir kisa devre
tiirtidiir. Literatlirde “hard short circuit (sert kisa devre)” ve “soft short circuit” olmak
tizere iki cesit kisa devre tiirlinden bahsedilmektedir [200]. Sert kisa devre, elektrotlar

arasinda dentritik gelisimden dolay1 hiicrenin ¢alismay1 tamamen durdurmasi olarak
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tanimlanir ve elektrotlar arasinda sadece elektron transferi s6z konusudur [201]. Ancak
yumusak kisa devre durumunda elektrotlarin her ikisinde de dentritik gelisim meydana
gelmektedir. Bu dentritik yakinlasma o kadar yakindan olur ki hem elektron transferi
hem de iyon transferi ayni anda gergeklesir ve hiicre ¢alismaya devam eder [202, 203].
Bu durum, yakinlagsma polarizasyonunu ortadan kaldirarak c¢ok diisiik ve stabil

polarizasyon grafigi ortaya koyar. Ancak bu deger gergegi yansitmamaktadir.
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Sekil 4.26: Zn//CuF5, Zn//CuF10 ve Zn//CCuF asimetrik hiicrelerine ait galvanostatik
sarj/desarj egrileri

Elektrotlarin stabilitesi ve kararliligin1 anlamanin bir diger yolu da galvanostatik
biriktirme/styirma egrilerinin voltaj histerezisini incelemektir. Bu amacla Sekil
4.27°de Zn//CuF5, Zn//CuF10 ve Zn//CCuF asimetrik hiicrelerinin 5 mA cm™ akim
yogunlugundaki 50. dongii (Sekil 4.27a) ve 250. dongii (Sekil 4.27b) galvanostatik
kaplama/styirma egrilerinden voltaj histerezis degerleri karsilastirilmistir.  Voltaj
histerezis degerleri biitiin hiicrelerin 0.5 mAh cm™ kapasite noktasina karsilik gelen
bolgeden Olcililmiistiir. Sekil 4.27a’daki 50. dongli de Zn//CuF5, Zn//CuF10 ve
Zn//CCuF asimetrik hiicrelerinin voltaj histerezis degerleri sirasiyla 178 mV, 178 mV
ve 278 mV olarak hesaplanmistir. Sekil 4.27b’deki 250. dongii de voltaj histerezis
degerlerinin sirastyla 176 mV, 201 mV ve 263 mV oldugu ol¢iilmiistiir. ki farkl
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dongiiden Olgiilen degerler karsilastirildiginda Zn//CuF10 asimetrik hiicrelerinin
dongii sayist arttikga polarize oldugu, biriktirme ve siyirma egrilerinin birbirlerinden
uzaklastig1 agikca goriilmektedir. Ayrica bu durum Sekil 4.26°deki grafikten de agikca
anlasilmaktadir. Bu sonuglar arasinda Zn//CCuF hiicresi dongii sayisi arttikca
elektrotlarin polarize olmasimin aksine voltaj histerezis degeri yaklasitk 15 mV
diismiistiir. Bu durum ideal bir hiicre i¢in iyi bir gelisme olarak diisiiniilebilir ama
Zn//CCuF asimetrik hiicresinin bu degerden ¢ok kisa bir siire sonra kisa devre olmasi
olumsuz bir gelisme olarak degerlendirilmistir. Bu durum elektrotlarda meydana gelen
karsilikli dentritik biiylime neticesinde elektrotlarin birbirine yaklagmasi ve direncin
diismesi seklinde agiklanabilir [204]. Elektrotlar arasindaki direncin diismesi iyi bir
elektron transferini desteklemekte ve buna bagli olarak da voltaj histerezis degerinin
azalmasia sebep olmaktadir. Zn//CuF5 asimetrik hiicrenin 50. ve 250. dongiiler
arasinda herhangi bir stabilite kayb1 gostermedigi goriilmektedir. Simetrik hiicre ve
asimetrik hiicre calismalarinda yeterli elektrokimyasal performans sergileyemeyen
CuF10 akim toplayicisina bir sonraki tam hiicre ¢alismalarinda yer verilmemistir.

CuF5 akim toplayicisi ile tam hiicre testlerine devam edilmistir.
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Sekil 4.27: Zn//CuF5, Zn//CuF10 ve Zn//CCuF asimetrik hiicrelerine ait a) 50. dongii
ve b) 250. dongii sarj/desarj voltaj histerezisleri

4.3.3. Tam Hiicrelerin Elektrokimyasal Testleri

Sulu ¢inko pillerin yiiksek gilivenlige sahip olmalariyla birlikte oldukc¢a verimli ve
cevre dostu oldugu bilinen bir gergektir [205]. Sulu ¢inko pil ailesine dahil olan ¢inko-
iyon piller temelde ¢inko aktif maddesi iceren anot, ¢inko tuzu iceren sulu bir elektrolit
ve bir katottan olusur [206]. Iki degerlikli Zn** iyonu biiyiik atom kiitlesine sahip
oldugundan, Zn>" iyonlarinin kolay tasinmasi ve depolanmast i¢in genis ara bosluklara
ve yiiksek iletkenlige sahip katot malzemelerine ihtiya¢ duyulmaktadir [71]. Bu
nedenle, katot malzemesi bulmak icin bugiine kadar vanadyum bazli bilesikler,
manganez bazli bilesikler, Prusya mavisi analoglari (PBA) hakkinda Onemli
arastirmalar rapor edilmistir [72]. Cinko-iyon pillerin katot elektrotlarinin karmasik

bilesimi ve morfolojisi nedeniyle reaksiyon mekanizmasi hala tam olarak
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coziilememis ve elektrokimyasal performans iizerine ¢ok fazla etkiye sahip oldugu igin
bu konudaki c¢aligmalar yogun olarak devam etmektedir [73]. Yukarida bahsedilen
farkli tiirdeki katot malzemelerinin belirli avantaj-dezavantajlar1 vardir ve higbiri
yeterli elektrokimyasal performansa sahip degildir. Ornegin, vanadyum bazl
bilesikler, diisiik ¢alisma voltajinda daha yliksek spesifik kapasite saglamaktadir.
Ancak vanadyumun pahali olmas1 biiylik bir dezavantaj olarak goriilmektedir [74].
Buna karsilik PBA'lar, yiiksek ¢alisma voltajlarinda ¢alisabilmesine ragmen spesifik
kapasiteleri ¢ok simirlidir [75]. Bu nedenle, ¢inko iyon pilleri i¢in miikemmel
elektrokimyasal performansa sahip uygun katot malzemesinin arastirilmasi hala ilgi

¢ekici bir alan olmaya devam etmektedir [73].

Manganez elementi dogada en ¢ok bulunan 10. element olmasinin yani sira birgok
kristal formuna (o, B, v, 8, ve A) ve farkli oksidasyon basamaklarina (+2, +3 ve + 4)
sahip olmasi1 onu iyi bir alternatif yapmaktadir [76]. Ek olarak MnO», diisiik maliyeti,
dogal bollugu, daha az toksisitesi, yiiksek teorik kapasitesi ve gevresel uyumlulugu
nedeniyle sulu ZIB'ler i¢in katot malzemesi olarak genel olarak kabul gérmektedir [77,
78]. Essiz ozelliklerinden dolay: tez kapsaminda sentezi yapilan a-MnO- katot aktif
maddesi Zn/CuF5 ve Zn/CCuF anot elektrotlari ile bir araya getirilerek, Zn/CuF5//a-
MnO; ve Zn/CCuF//a-MnQO; tam hiicreli sulu ¢inko-iyon pilleri tiretildi. Tam hiicre

tasarimi Sekil 4.30° da gdsterilmistir.

Zn/CuF5//a-MnOz ve Zn/CCuF//0-MnO> sulu ZIB’ler dongiisel voltametri (CV)
teknigi kullanilarak 0.8 V ile 1.8 V arasinda ve 0.1 mV s™! hizinda tarama yapilmustir.
CV ol¢iimii ile hedeflenen iki durum olasidir; 1) bir oksidasyon veya indirgeme
reaksiyonunun meydana gelme potansiyelini belirlemek ve 2) bu reaksiyonlarin
tersinirligini arastirmak ve karsilastirmaktir [207]. Bu amagcla hazirlanan hiicrelerin iki
elektrotlu sistem (katot/calisma elektrotu, anot/karsit ve referans elektrot) kullanilarak
CV olgiimleri alinmistir. Elde edilen CV voltamogramlar1 Sekil 4.28’de verilmistir.
CV dongiileri incelendiginde ilk dikkat ¢eken nokta her iki elektrotta da meydana
gelen literatlirle uyumlu anodik ve katodik redoks piklerinin varligidir [208].
Zn/CuF5//a-MnO: hiicresi i¢in bu pikler anodik bdlge icin 1.56 V ve 1.61 V, katodik
bolge i¢in 1.28 V ve 1.39 V olarak 6lclilmiistiir. Zn/CCuF//a-MnQO; hiicresi i¢in bu
pikler anodik bolge icin 1.58 V ve 1.63 V, katodik bolge icin 1.24 V ve 1.35 V olarak
belirlenmistir. Bu voltaj degerleri arasindaki farklar hesaplandiginda Zn/CuF5//a-

MnO: hiicresine ait redoks piklerinin birbirlerine 60 mV daha yakin oldugu
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anlagilmaktadir. Bu durum Zn/CuF5//a-MnQO> hiicresinin, Zn/CCuF//a-MnO,
hiicresine gore daha tersinir oldugu anlamina gelmekte [209] ve ayrica ayn1 katot aktif
madde yiiklenmesine ragmen daha yiliksek bir akim yogunlugu elde edilmesi ise
Zn/CuF5 anot elektrotunun daha iyi bir elektrokimyasal depolama 6zelligine sahip
olduguna isaret etmektedir [210, 211]. Literatiirde MnO; katot elektrotun sarj ve desarj
mekanizmasi hala tam olarak aydinlatilamamistir. Bu konuda yapilan caligmalar
1s1g¢inda Sekil 4.30°daki voltamogram incelendiginde sarj ve desarj mekanizmasinin
iki basamaktan olustugu disiiniilmektedir. Zn/CuF5//a-MnQO> hiicresi i¢in bolgede
meydana gelen iki redoks pikinin Zn>" iyonunun (1.28 V/1.56 V) ve H" iyonun (1.39
V/1.61 V) MnO: kristal yap1 igerisine girmesi ve ¢ikmasina (insertion/de-insertion)

karsilik geldigi diisiiniilmektedir [82, 212].
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S
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£ 015 .
< -0.30 |20 M znsO,+ 05 MnSO, 1 2gt 1.39 Tarama hizi: 0.1 mV/s
0. 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
Voltaj (V)

Sekil 4.28: Zn/CuF5//a-MnO> ve Zn/CCuF//a-MnO; tam hiicrelerinin 0.1 mV tarama
hizinda 0.8 V ile 1.8 V arasindaki CV voltamogramlari.

Tam hiicrelerin farkli akim yogunluklarinda spesifik desarj kapasite davranigini
incelemek igin, 0.1, 0.2, 0.4, 0.8, 1.0 ve 2.0 A g' akim yogunluklarinda 5 kez
sarj/desarj yapildi. Biitiin akim yogunluklarinda sarj ve desarj islemleri 0.8 Vile 1.8 V
araliginda gergeklestirildi. Zn/CuF5//a-MnO: ve Zn/CCuF//a-MnO; tam hiicrelerine
ait farkli akim yogunluklarindaki spesifik desarj kapasitesi/dongii grafigi Sekil 4.29°da
verilmigtir.  Zn/CuF5//0-MnO; hiicresinin  (kirmizi  noktalar) biitliin  akim

yogunluklarinda en yiiksek spesifik desarj kapasitesini lrettigi goriilmektedir. Bu
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grafikteki degerlerin ortalamasi hesaplandiginda Zn/CuF5 anot elektrodu sirastyla
235,198, 180, 146, 126 ve 115 mAh g'! spesifik desarj kapasiteleri sunarken, Zn/CCuF
anot elektrodu sirastyla 216, 163, 134, 102, 82 ve 70 mAh g! spesifik desarj kapasitesi
tiretmektedir. Iki elektrot arasindaki kapasite farkinin bu kadar yiiksek olmas1 Zn/CuF5
anot elektrotunun essiz morfolojik yapisinin enerji depolama performansina
atfedilmektedir. Bu sonu¢ Sekil 4.28’da verilen CV voltamogramlar ile
dogrulanmaktadir. Hiicreler sirali bir sekilde farkli akim yogunluklarinda test
edildikten sonra hiicre kararlihigini 6l¢gmek icin ilk sarj konumuna (0.1 A g!) tekrardan
dondiiriildii. Zn/CuF5 anot elektrodunun desarj kapasitesi 262 mAh g''e yiikselirken
(ilk desarj kapasitesi 235 mAh g!), Zn/CCuF anot elektrodunun kapasitesi ise diiserek
190 mAh g! civarinda kalmistir. Bu durum Zn/CuF5 anot elektrotunun miikemmel

yapisal kararliliga sahip oldugunu gdstermektedir [213].
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{01Ag" —e— ZI‘I/CCUF//OL—MnO2

N
o)
o

200+

150+

Spesifik kapasite (mAh g™)
=
o
e

2.0 M ZnSO,+ 0.5 MnSO,
0 5 10 15 20 25 30 35

Dongii sayisi (n)

Sekil 4.29: Zn/CuF5//a-MnO> ve Zn/CCuF//a-MnO> tam hiicrelerinin farkli akim
yogunluklarindaki spesifik desarj kapasitesi grafikleri

Ayrica tam hiicrelerin farkli akim yogunluklarindaki sarj ve desarj voltaj profilleri
Sekil 4.30’da gosterilmektedir. Zn/CuF5//a-MnO; tam hiicrenin Zn/CCuF//a-MnO>
tam hiicresine gore daha diisiik bir sarj platosu ve daha yiiksek bir desarj platosu
sagladig1 goriilmektedir. Bu durum sarj ve desarj platolarinin birbirine daha yakin

olmas1 anlamina gelmektedir. Iki egrinin arasindaki boslugun dar olmasi elektrotlarin
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daha diisiik polarize olduguna isaret etmektedir [209]. Bu durumda 0.1 A g akim
yogunlugunda olan Zn/CuF5//a-MnO, tam hiicre 230 mV voltaj bosluguna sahipken
Zn/CCuF//a-MnQO; tam hiicre 280 mV olarak okunmaktadir. Akim yogunlugu
arttirilarak 2 A g! degerine getirildiginde sirastyla polarizasyon degerleri 350mV ve
770 mV olmaktadir. Zn/CuF5 anot elektrotun dentritik 3D yapist ve birim hacim
icerisinde sundugu genis elektroaktif yiizey alanin Zn biriktirme ve styirma kinetigine
olumlu katki saglayarak daha hizli iyon transferine ve diisiik elektrokimyasal

polarizasyona neden oldugu diisiiniilmektedir [214].
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Sekil 4.30: Farkli akim yogunluklarinda elde edilen voltaj profilleri a) Zn/CuF5//a-
MnO; ve b) Zn/CCuF//a-MnOQO: .
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Tam hiicreler, CR-2032 tip diigme pil sistemi igerisinde kurulumu yapildiktan sonra
10 saat dinlenmeye birakildi ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
gergeklestirildi. EIS ol¢iimleri 100 kHz'den 0.1 Hz'e kadar 10 mV genlikte yapildi.
Nyquist grafikleri ve esdeger devre modeli Sekil 4.31°de verilmistir. Nyquist grafikleri
ve esdeger devre modeli Autolab PGSTAT204 elektrokimyasal potansiyostat
icerisindeki Nova 2.1.4 yazilimi kullanilarak yapildi. Nyquist grafiklerinin esdeger
devre modeline fit edilerek elde edilen direng degerleri hesaplandi ve Tablo 4.1°de
verilmistir. Zn/CuF5//a-MnQO, tam hiicresi i¢in elektrolit direnci (Rs) 1.44 Q, arayiizey
direnci (Ri) 0.9 Q ve yiik transfer direnci (Ret) 730 Q olarak ve Zn/CCuF//a-MnO, tam
hiicresi i¢in ayni degerlerin sirasiyla Ry 4.30 Q, R; 3.35 Q ve Re 770 Q olarak
hesaplandi. Bu sonuglar Zn/CuF5//a-MnO> hiicresinin  Zn/CCuF//a-MnO;
hiicresinden daha etkili elektron transferi yapabildigi ve boylece daha iyi bir

elektrokimyasal aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir [215].
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Sekil 4.31: Zn/CuF5//a-MnQO; ve Zn/CCuF//a-MnQO; tam hiicrelerinin Nyquist
grafikleri ve esdeger devre modeli (icte)

Tablo 4.1: Zn/CuF5//0-MnO2 ve Zn/CCuF//a-MnO; tam hiicrelerinin Nyquist
grafiklerinden okunan direng degerleri

Rs (Ohm) Ri(Ohm)  Ret (Ohm)
Zn/CuF5//MnO;  1.44 0.9 730
Zn/CCuF//g-MnOz 4.3 3.4 770
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Tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen Zn/CuF5/MnQO> ve Zn/CCuF/MnQO; tam
hiicrelerinin uzun dénem sarj/desarj stabilitelerinin arastirilmast icin hiicrelere 2 A g’!
akim yogunlugunda yaklasik 200 dongii boyunca sarj/desarj yaptirildi. Hiicrelere ait
elde edilen desarj spesifik kapasitesi ve kulombik verim Sekil 4.32’de gosterilmistir.
Sekil 4.32°de ilk dongiilerde iki hiicrenin de kapasitesinin aniden yiikseldigi bu durum
katot olarak Mn-oksit kullanan ¢ogu sulu Zn-iyon pilinde goriilen bir olgudur [77]. Bu
davranisin iki ana nedeni oldugu tahmin edilmektedir. Ilk olarak, elektrolitin katot
elektrotuna yetersiz difiizyonuna ve ikinci olarak MnO; katodunun aktivasyonuna
atfedilmektedir [216, 217]. Bu ani yiikselis sonrasinda kapasite daha yavas sekilde
maksimum tepe noktasina ulasir. Desarj kapasite degerlerinin Zn/CuF5//0-MnO
hiicresi i¢in yaklasik 104 mAh g ve Zn/CCuF//a-MnO; hiicresi i¢in 94 mAh g''’e
ulastig1 Sekil 4.32’ten goriilmektedir. Yaklasik 15. dongiiden sonra iki hiicrede de
kapasitenin diismeye basladigi ve bu disiisiin 60. dongiilere kadar siirdiigii
goriilmektedir. Kapasitedeki diisiisiin katot aktif madde olan MnO»> kristalinin kafes
yapisinda meydana gelen deformasyonlar veya geri doniisiimsiiz Mn ¢6ziinmesi ile
ilgili olabilecegi diisiiniilmektedir [218]. Daha sonra Zn/CuF5//a-MnQO; hiicresinin
kapasitesinin yaklasik 160. dongiiye kadar artt1g1 ve yaklasik 90 mAh g! dolaylarinda
gorece sabit kaldigi anlagilmaktadir. Bunun nedeninin elektrolit i¢erisinde bulunan
MnSO4 tuzunun ¢éziinme yoluyla yapiy1 terk eden Mn yerine elektrokimyasal birikim
yoluyla yapiya katilarak kapasiteye katkida bulunmasi olabililr [215]. Zn/CCuF//a-
MnO; hiicresinin Zn/CuF5//a-MnO; hiicresinin aksine kapasite tutumu yapamadigi ve
yavas yavas kapasitesini kaybederek 200 dongii sonunda akim yogunlugunun 64 mAh
g"e kadar diistiigii goriilmektedir. Literatiir verilerine gére bu calismadaki tam hiicre
kapasitelerinin diisiik oldugu kabul edilmektedir. Ancak tam hiicre ¢alismasi bash
basina bir miihendislik konusu olarak goriilmektedir. Tam hiicre caligmalarinda
hiicrede kullanilacak katot malzemesinin iiretim saflig1, katot dokiim kalitesi, hiicrenin
kapanma basinci ve kullanilan ekipmanin kalitesi gibi kapasiteyi dogrudan etkileyen
bircok parametre bulunmaktadir. Ornegin Shi ve ark. Zn@Cu kopiik anot ve p-MnO»
katot kullanilarak hazirladiklari tam hiicre ile 1 A g'! akim yogunlugunda 172.8 mAh
gl kapasite iirettigini raporlamislardir [24]. Baska bir benzer ¢alismada Li ve ark.
Zn@Cu kopiik anot ve B-MnO> katot kullanilarak 1 A g! akim yogunlugunda 206.9
mAh g! kapasite iirettigini iddia etmistir [117]. Bu nedenle benzer anot ve katotlar
kullanilsa da ¢ok farkli kapasitelerin elde edildigi goriilmektedir. Hiicrelere ait

kulombik verim sonuclar1 incelendiginde ilk birka¢ dongii sonrasinda kapasitenin
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aniden yiikseldigi ve daha sonra yavas yavas ylikselerek bir platoya yerlesip stabil
olarak devam ettigi belirlenmistir. Hiicrelere ait kulombik verim benzer ¢ikmaktadir.
Goriildigii gibi kulombik verim kapasite miktarindan bagimsiz bir olgudur. Ciinkii
kulombik verim, desarj kapasite miktarinin sarj kapasite miktarina boliinmesinin
yiizdesi olarak hesaplanmaktadir. Ornegin, 100 birim kapasitede sarj edilmis bir hiicre
80 birim desarj kapasitesi elde ediliyor ise kulombik verim %80 ¢ikmaktadir. Yine
aymi sekilde 1 birim kapasitede sarj edilen bir hiicre 0.8 birim desarj kapasitesi elde
ediliyorsa kulombik verim %80’dir. Kulombik verim hesab1 i¢in 6nemli olan kapasite

miktar1 degildir, kapasite oranlaridir.
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Sekil 4.32: Zn/CuF5//0-MnO> ve Zn/CCuF//a-MnO> tam hiicrelerinin 2 A g! akim
yogunlugundaki uzun dénem spesifik desarj kapasitesi.
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5.SONUCLAR

Cinko iyon pilleri (ZIB), diisiik maliyet, ekoloji dostu olma ve yiiksek enerji
yogunlugu avantajlariyla gelecek vaat eden enerji depolama teknolojileridir. Bununla
birlikte, sarj edilebilir ZIB’ler ticari 6lgekte heniiz kullanilmamistir. Ciinkii Zn anot
elektrot, ZIB‘lerin pratik uygulamalarini sinirlayan pasivasyon, dendrit biiylimesi ve
hidrojen olusum reaksiyonu (HER) gibi kritik sorunlardan mustariptir. Literatiirde Zn
anotun dentritik gelisimini bastirmak i¢in bir¢ok yontemin oldugu vurgulanmistir.

Ancak 3D akim toplayici kullanma fikri biitiin ¢alismalardan bir adim 6ne ¢ikmaktadr.

Bu calismanin temel amaci diisiik Zn ¢ekirdeklenme asir1 potansiyel degeri, yiiksek
cevrim verimliligi ve kararlilik gibi 6zelliklere sahip, ucuz, 6lgeklenebilir, ince ve
genis elektroaktif yiizey alanli bakir akim toplayicilar: sentezlemektir. 3D CuF sentezi
icin literatlirde birgok metot gelistirilmistir. Ancak bir¢cogu ya yiiksek enerji tiiketimi
ya da karmagsik siire¢ igermektedir. Oysa DHBT teknigi, elektrokimyasal olarak
hidrojen baloncugu {iretilmesi ve bu baloncugu sablon olarak kullanarak
elektrokimyasal biriktirmeye dayali 3D gbzenekli yapilar tiretmek i¢in kullanilan bir
yontemdir [30]. Bu yontemle basit birka¢ adimla oldukca poroz CuF’lerin sentezi

gercgeklestirilebilmektedir.

Tez ¢alismasinda, ZIB’lerin ¢alisma alanindaki sorunlar1 ve bu sorunlarin listesinden
gelme Onerileri géz oniinde bulundurularak DHBT metodu ile farkli kalinliklarda ve
farkli morfolojiye sahip akim toplayicilar sentezlenmistir. Akim toplayicilara
elektrokimyasal olarak Zn aktif maddesi biriktirilerek 3D morfolojiye sahip elektrot
gelistirilmistir. Bu elektrotlar ZIB’lerde anot elektrot olarak kullanilmistir. Tez
calismasi 5 basamaktan olusmaktadir. Bunlar; akim toplayicilarin sentezleri ve yapisal
karakterizasyonlari, anot elektrot sentezi ve yapisal karakterizasyonlari, simetrik
hiicre elektrokimyasal testleri, asimetrik hiicre elektrokimyasal testleri ve tam hiicre

elektrokimyasal testleri basamaklarini icermektedir.

[k olarak yiiksek poroziteye sahip CuF akim toplayici 3 farkli sentez siiresi (5s, 10s
ve 20s) ile elektrokimyasal olarak sentezlendi. Daha sonra sentezlenen CuF akim
toplayicilar XRD, SEM, BET ve enine-kesit goriintiileri ile yapisal karakterizasyonlari
yapilmis ve CCuF ile karsilagtirildi. XRD spektrumlarinda CuF’nin tamamen metalik
Cu’dan olustugu goriildii ve herhangi bir oksit tabakasi olusmadigr dogrulanmistir.
SEM ve enine-kesit goriintiileri incelendiginde kdpiik sentez stiresi arttiginda kopiik
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kalinlig1 ve por ¢aplarinda arttifi goriilmektedir. 20 s iiretilen CuF’nin yiizeyinde
bozulmalar meydana geldigi SEM goriintiileri ile anlasilmaktadir. Enine-kesit
goriintiilerinden CuF’lerin kalinliklar1 yaklagik 35 um (CuF5) ile 168 pm (CuF20)
arasinda degisirken, CCuF akim toplayicinin 1000 pm ile 2000 um gibi ¢ok yiiksek
degerlerde oldugu olcililmiistiir. CuF akim toplayicinin BET ylizey alan1 yaklagik 5.68

m? g'! oldugu hesaplanmustir.

Ikinci basamakta farkli sentez siiresine sahip CuF’nin ve CCuF’nin iizerine
elektrokimyasal olarak Zn metalik olarak biriktirildi. Elde edilen Zn anot elektrotlar
XRD, SEM, enine-kesit SEM ve EDX-elementel haritalama ile yapisal
karakterizasyonu yapildi. XRD sonuglarina gére Zn sentezinden sonra da herhangi bir
oksit gelisimi goriilmemistir. Bu da Zn/CuF anot elektrotun tamamen metalik yapida
sentezlendigi anlagilmaktadir. SEM goriintiilerinde CuF’lerin Zn sentezinden sonra
por ¢aplarinda daralmalarin meydana geldigi ve homojen bir Zn kaplama sentezinin
gerceklestigi goriillmektedir. Ancak CCuF’nin sinirli yiizey alani sebebiyle yiizeyinde
homojen olmayan Zn birikimler goriilmektedir. Enine-kesit kalinlik 6l¢iimlerinde
biitiin CuF’lerin Zn sentez sonrasi kalinliklar1 yaklasik 2-3 kat arttig1 6l¢iilmiistiir.
Zn/CuFS5 ve Zn/CuF10 anot elektrotlarin enine-kesit EDX elementel sonuglarina gore,
CuF5 akim toplayicinin elektrot yiizeyinden tabanina dogru homojen Zn dagilimi
goriiliirken, CuF10’da tabana dogru daha diisiik Zn yogunlugu goriilmektedir. Bu da

CuF5’in yiizey alaninin daha iyi kullanildig1 anlamina gelmektedir.

Uciincii basamakta sentezlenen anot elektrotlar ile simetrik hiicreler kuruldu. Simetrik
hiicre ile anot elektrotlarin sarj/desarj voltaj histerezisler ve uzun déonem sarj/desar;j
stabilitesi incelenmistir. Farkli akim yogunluklarinda stabilite ve voltaj histerezis
degerlerini gérmek i¢in biitiin simetrik hiicreler test edilmistir. Simetrik hiicrelerden
Zn/CuF5//Zn/CuF5, Zn/CuF10//Zn/CuF10 ve Zn/CuF20//Zn/CuF20 simetrik
hiicreleri biitiin akim yogunluklarinda benzer voltaj histerezis degerleri Slgiiliirken,
Zn/CCuF//Zn/CCuF simetrik hiicresi biitiin akim yogunluklarinda en yiiksek voltaj
histerezis degerleri (Zn/CuF’lerden neredeyse 10 kati) goriilmiistiir. Uzun donem
tekrarlayan sarj/desarj testlerinde ise Zn/CuF5 simetrik hiicresi 1000 saatlik testi
basariyla tamamlarken Zn/CuF10 ve Zn/CuF20 simetrik hiicreleri sirasiyla 450 saat ve
180 saat sonra polarize olmustur. Yiizey alaninin artmasina paralel olarak parazitik
reaksiyonlarin hizinin artmasi stabiliteyi olumsuz etkiledigi diistiniilmektedir.

Zn/CCuF simetrik hiicresi ise yaklasik 250 saat sonra kisa devre olarak hiicre ¢alismay1
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durdurmustur. CuF20 akim toplayici elektrotun yiizeyindeki morfolojik bozukluklar

ve stabilitesinin zayif olmasindan dolay1 sonraki ¢alismalarda yer verilmemistir.

Dordiincii basamakta asimetrik hiicre ¢aligmalar1 yuriitiilmistiir. Asimetrik hiicreler,
sentezi gergeklestirilen CuF elektrotlarin performansini dogrudan 6l¢gme imkani veren
hiicrelerdir. Tlk olarak CuF5, CuF10 ve CCuF elektrotlarin 5 mA cm™ ve 1 mA cm™

2 sabit kapasite kabul edilerek) ilk sarj

akim yogunluklarinda (1 mAh cm’
performanslart karsilastirllmistir. CuF5 elektrot en diisiik ¢ekirdeklenme ve film
gelisim  voltaj degerine sahip oldugu Olgiilmiistiir. Tekrarlayan sarj/desarj
dongiilerinde CuF5 elektrot 500 dongiliyii tamamlarken, CuF10 ve CCuF
elektrotlarinin tamamlayamadiklar1 goriilmiistiir. Ayrica bu tekrarlayan sarj/desar;j
egrilerinden CuF5 elektrotun en yiiksek CE degerine sahip oldugu hesaplanmistir.
CuF5 ve CuF10 elektrotlarinin tekrarlayan sarj/desarj dongiileri sonunda elektrotun
taban kismini incelemek icin elektrotlar akim toplayic1 Cu folyodan soyularak EDX
elementel haritalama teknigi ile alt kisimlar1 incelenmistir. CuF5 elektrotun ve CuF10
elektrota gore daha yiiksek Zn yogunluguna (CuF5 %44.8, CuF10 %28.7 elementel
Zn igerigi ) sahip oldugu goriilmiistiir. Bu da CuF5 elektrotun daha yiiksek ylizey
kullanim oranina sahip oldugunu gdstermektedir. CuF5, CuF10 ve CCuF elektrotlarin
voltaj histerezisleri karsilastirildiginda, CCuF elektrotun 250. dongiide kisa devre
olmasi, CuF10 elektrotun yaklasik 200. dongiide stabilitesini kaybettigi 300. dongiide
tamamen polarize olarak voltaj histerezis degerinin yiikseldigi goriilmiistiir. CuF5
elektrot ise tekrarlanan 500 sarj/desarj dongiislinii basariyla tamamlamistir. CuF10
elektrotunun elektrokimyasal performansi CuF5 elektrotuna ya benzer ya da daha koti

oldugu i¢in bir sonraki tam hiicre ¢alismalarina CuF10 elektrot dahil edilmemistir.

Besinci son basamakta ise Zn/CuF5 ve Zn/CCuF anot elektrotlar1 tez kapsaminda
sentezi gergeklestirilen o-MnQO; aktif maddesi ile olusturulan katot elektrot ile
Zn/CuF5//a-MnO; ve Zn/CCuF//a-MnQO> tam hiicreleri kurulmustur. a-MnO, aktif
maddesi hidrotermal metot kullanilarak sentezlendi. Toz a-MnO> XRD ve SEM ile
yapisal karakterizasyonu yapildi. XRD sonuglarinda sentezlenen aktif maddenin o-
MnO:> oldugu kiitiiphane eslesmesinde dogrulanmis ve SEM goriintiilerinden ignemsi
morfolojiye sahip oldugu anlasiimaktadir. Kullanilan biitiin hiicrelerde 1 mg cm katot
aktif maddesi igeren katot elektrot kullanilmistir. Zn/CuF5//a-MnO> ve Zn/CCuF//a-
MnO; tam hiicreleri dongiisel voltametri metodu ile pik yerleri ve pik alanlar

incelenmistir. Tam hiicrelerde literatiirle uyumlu olarak iki anodik ve iki katodik
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redoks piki goriilmiistiir. Zn/CuF5//a-MnQO: hiicresinin anodik ve katodik piklerinin
60 mV birbirlerine kaydig1 bu da tersinirligi olumlu katki sagladig: diistiniilmektedir.
Hiicreler farkli akim yogunluklarindaki kapasite ve dongii performansi olarak
degerlendirildi. Zn/CuF5//a-MnQO> hiicresinin biitiin akim yogunluklarinda yiiksek
kapasite ve dongii performans: sergilemistir. Ozellikle 2 A g!' akim yogunlugunda
kapasite farki daha belirgin hale gelmektedir (CuF5 115 mAh g!, CCuF 70 mAh g!).
Bu durum doéngiisel voltametri ile dogrulanmaktadir (piklerin altinda kalan bolgeler
kapasiteleri vermektedir). Ayrica hiicreler sirali akim yogunluklarindan sonra
baslangi¢c akim yogunlugunda test edilmis ve Zn/CuF5//a-MnO; hiicresinin ilk
kapasitesinin elde edildigi goriilmiistiir. Bu Zn/CuF5 anot elektrotun yapisal olarak
kararli oldugunun ispati olarak degerlendirilmektedir. Ayrica elektrokimyasal
empedans spektroskopi sonuglar1 da Zn/CuF5 anot elektrotun daha diisiik i¢ dirence
ve difiizyon direncine sahip oldugunu gostermektedir. Hiicreler 2 A g akim
yogunlugunda uzun donem stabilite testi yapilmis 200 dongii sonunda Zn/CuF5//a-
MnO2 hiicresi 90 mAh g! kapasite elde edilirken Zn/CCuF//a-MnO> tam hiicresi 64
mAh g'! kapasite elde edildi.

Sonug olarak, tez ¢calismasi kapsaminda yapilan karakterizasyonlar ve elektrokimyasal
testler degerlendirildiginde DHBT teknigi ile tiretilen CuF’lerin, ticari muadiline gore
daha ucuz ve daha kolay iiretilmesinin yam1 sira biitiin elektrokimyasal hiicre
testlerinde daha yiiksek performansa sahip oldugu gozlemlendi. CuF’lerin sentezinde
biriktirme siirelerinin artmasina paralel olarak elektroaktif yiizey alaninin biiytitiilmesi
hedeflenmis ancak yiizey alanmmin genislemesiyle beraber elektrokimyasal
performansinin  diistiigii  tespit edilmistir. Bu elektroaktif yilizey alaninin
genislemesiyle beraber elektrotlarin igerisinde bulundugu hafif asidik elektrolitin
HER’yi tetiklemesinden kaynaklandigi diislinlilmektedir. Ayrica enine-kesit
analizlerinde kalinligin artmasiyla beraber poroz akim toplayicinin tamaminin
kullamilmadig1 tespit edilmistir. Ilerleyen calismalarda DHBT metodu ile HER’yi
baskilayabilecek ve ince akim toplayicilarin tasarlanmasi ZIB’lerin ticari iiriin olma

yolunda bir adim daha atmasina yardimci olacag diistintilmektedir.
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