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OZET

HETEROATOM KATKILANMIS GRAFENIN Li-HAVA PILLERINDE KATOT
OLARAK KULLANILABILIiRLiGININ ARASTIRILMASI

Aybiike BEYSI
Yiiksek Lisans Kimya Anabilim Dah
Damisman: Dog¢. Dr. Edip BAYRAM
Mayis 2021; 51 sayfa

Giin gectikge artan enerji ihtiyaci, hareketlilik ve buna bagl olarak artan ¢evresel
sorunlar, enerjinin verimli kullanilmas: gerekliligini ortaya ¢ikarmis ve sarj edilebilir pil
ve bataryalara olan talebin hizla artmasina neden olmustur. Li-hava pilleri, teorik 6zgiil
kapasiteleri ile i¢ten yanmali motorlara en olasi alternatiftir. Bu nedenle son yillarda sarj
edilebilir Li-hava pillerinin tiretilmesine yonelik ¢aligmalar hiz kazanmistir.

Bu c¢aligmada, solvotermal yontemle azot katkilanmis grafen (N-GN), silisyum-
azot katkilanmig grafen (Si-N-GN) ve demir-azot katkilanmig grafen (Fe-N-GN)
sentezlenmis ve Li-hava pillerde katot elektrokatalizorii olarak davranislari belirlenmistir.
Uriinlerin morfolojik yapilar1 enerji dagilimli taramal1 elektron mikroskobu (SEM-EDS)
ve N2 adsorpsiyonu yontemi ile kristal yapilart X-isin1 kirmimmi (XRD) ve Raman
spektrometresi ile elementel bilesimi ve elementlerin baglanma konfigiirasyonlar1 ise X-
1sinlart fotoelektron spektrometresi (XPS) ile karakterize edilmistir. Buna gore, N-
GN’nin sik istiflenmis grafen tabakalarin birbirine baglandig1 diizenli mikro- ve mezo-
gozneklerden olustugu, Si-N-GN’nin daginik haldeki ¢oklu grafen plakalardan olusan
yapiya sahip oldugu, Fe-N-GN’nin ise grafen plakalarinin yaninda, Fe-C ve Fe-N
baglanma sekillerine sahip grafen ile kapalanmis mikro boyutta FexOy yapilara sahip
oldugu goriilmiistiir. Sentezlenen iriinlerin elektrokatalitik davranislari, asetonitril (AN),
dimetilsiilfoksit (DMSO), propilenkarbonat (PC) veya tetraetilenglikoldimetileter
(TEGDME) ¢oziiciileri ile hazirlanmig, 1,0 M lityumtetraflorosiilfonimid (LiTFSI) veya
1,0 M lityumhekzaflorofosfat (LiPFe) igeren ¢ozeltilerde belirlenmistir. Buna gore, genel
olarak DMSO’nun tiim grafen 6rnekleri tarafindan elektrokatalitik olarak yiikseltgendigi
ve orneklerin TEGDME elektrolitlerinde zayif elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugu
gozlenmistir. Si-N-GN i¢in 1.0 M LiTFSI igeren PC ¢ozeltisinde 1480 mAh/g desarj
kapasitesi elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Elektrokatalizér, Enerji depolama, Heteroatom katkilanmis
grafen, Li-hava

JURI: Dog. Dr. Edip BAYRAM
Dog. Dr. Dr. Onder TOPEL

Dr. Ogr. Uyesi Ozan TOPRAKCI



ABSTRACT

INVESTIGATING THE USABILITY OF HETEROATOM DOPED GRAPHENE
AS A CATHODE IN Li-AIR BATTERIES

Aybiike BEYSI
MSc Thesis in Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Edip BAYRAM
May 2021; 51 pages

The increasing trend for energy and mobility caused environmental problems,
which increase day by day, have revealed the need for efficient use of energy and resulted
the need for rechargeable batteries to increase rapidly. Li-air batteries are the most
probable alternative to internal combustion engines with their theoretical specific
capacity. For this reason, efforts to produce rechargeable Li-air batteries have gained
momentum in recent years.

In this study, nitrogen-doped graphene (N-GN), silicon-nitrogen-doped graphene
(Si-N-GN) and iron-nitrogen-doped graphene (Fe-N-GN) were synthesized by
solvothermal method and their behavior as cathode electrocatalyst in Li-ion batteries have
been determined. The morphological structures of the samples have been characterized
by energy dispersive scanning electron microscopy (SEM-EDS) and N adsorption
method, crystal structures by X-ray diffraction (XRD) and Raman spectrometry,
elemental composition and binding configurations of elements by X-ray photoelectron
spectrometry (XPS). Accordingly, N-GN consists of regular micro- and meso-pores in
which dense layers of graphene are connected to each other, Si-N-GN has a structure
consisting of multiple graphene plates in dispersed form, and Fe-N-GN is composed of
graphene plates. Besides, it has been observed that it has micro-sized FexOy structures
covered with graphene having Fe-C and Fe-N bonding patterns. The electrocatalytic
behaviors of the synthesized samples were determined in solutions containing 1.0 M
lithiumtetrafluorosulfonimide (LiTFSI) or 1.0 M lithiumhexafluorophosphate (LiTFSI),
prepared with acetonitrile (AN), dimethylsulfoxide (DMSQO), propylene carbonate (PC)
or tetraethylene glycolmethylether (TEGDME) solvents. Accordingly, it was observed
that in general, DMSO is oxidized electrocatalytically by all graphene samples and the
samples have weak electrocatalytic activity in TEGDME electrolytes. A discharge
capacity of 1480 mAh / g was obtained in the PC solution containing 1.0 M LiTFSI for
Si-N-GN.

KEYWORDS: Electrocatalyst, Energy storage, Heteroatom doped graphene, Li-air

COMMITTEE: Assoc. Prof. Dr. Edip BAYRAM
Assoc. Prof. Dr. Onder TOPEL
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Bu c¢alismada heteroatom katkilanmis grafenlerin Li-Hava pillerinde katot olarak
kullanabilirliginin arastirilmasi esas alinmistir. Deneysel siiregte solvotermal yontem
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler
um  : Mikrometre
Ar . Argon
Atm Atmosfer basinci
C : Karbon
CE : Karsit elektrot
D : Ortalama kristal biiytikliik
D : Tabakalar aras1 mesafe
Dk : Dakika
eV : Elektrovolt
Fe : Demir
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m?lg  : Yiizey alan
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mAh/g : Spesifik kapasite
N : Azot
Nm : Nanometre
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RE : Referans elektrot
Si : Silisyum
: Zaman
\Y - Gerilim
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Kisaltmalar
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DME : Dimetil metoksietan
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GIRIS A.BEYSI

1. GIRIS

Son 50 yil igerisinde, fosil yakitlarin enerji kaynagi olarak yaygin bir sekilde
kullanilmasi, sera etkisi gibi ¢evresel problemlerin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur.
Ayrica, artan diinya niifusuna paralel olarak, fosil yakitlarin hizla tiiketilmesi ve bu
yakitlarin kaynaklarinin sinirli olmasi, farkli sosyal ve ekonomik sorunlarin temelini
olusturmaktadir. Tiim bu sorunlarin asilmasi amaciyla, 1980’lerden bu Yyana
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi yoniinde 6nemli mesafeler kat edilmistir.
Diger taraftan, yenilenebilir enerji kaynaklar1 kaynagina gore kesiklilik arz etmektedir.
Dolayisiyla, bu kaynaklardan elde edilen enerjinin verimli kullanilmasi ve enerji arz
giivenliginin saglanabilmesi i¢in yenilenebilir enerji ¢alismalarina paralel olarak enerji
depolama sistemlerinin gelistirilmesi tizerine de yapilan ¢alismalar ivme kazanmuistir.
Ozellikle, enerji kaynagi olarak petrol, sivilastirilmis gaz gibi yakitlar1 kullanan igten
yanmali motorlarin otomobillerde kullaniminin terk edilerek bunun yerine elektrik
motorlarinin veya yakit pillerinin kullanilmast 6nemli bir hedef olarak ortaya
cikmaktadir (Song vd, 2011). Bu dogrultuda, degisik kaynaklarin kullanilmasi ile elde
edilmis olan elektrik enerjisinin sebeke yardimi ile yerlesim alanlarina taginmasi ve bu
alanlardaki noktalardan elektrik enerjisinin otomobil iizerine yerlestirilmis bir pilde
depolanmasi esastir (Peled vd, 2011).

Elektrikli araglara uygun olan pil sistemlerinin temel olarak su 6zelliklere sahip
olmasi1 beklenmektedir:

1. Sarj edilebilir olmak: Otomobillerde yakit deposunun yeniden doldurulabilmesi gibi,
gelistirilen pil sistemleri de yeniden sarj edilebilir olmalidir. Bu pillerin, enerji
depolama kapasitesinde kayip olmadan, yeniden sarj edilebilme sayisinin 300°den
yiiksek olmas1 beklenmektedir?.

2. Yiiksek enerji ve gii¢ kapasitesi: I¢ten yanmali motorlarda kullanilan petroliin teorik
enerji yogunlugu 13.2 kWh/kg dir (Clairol, 1961). Gelistirilen pil sisteminde elde
edilen enerji ve glic yogunluklari, petroliin sahip oldugu degere yakin veya daha
fazla olmalidir.

Sekil 1.1°de farkl pil sistemlerinden elde edilebilen enerji ve gii¢ yogunluklar: Ragone
grafigi olarak gosterilmistir (Padbury ve Zhang, 2011). Buna gore, enerji ve giic
yogunluklari agisindan i¢ten yanmali motorlara en yakin sistem Li-hava pilleridir. Yakit
hiicreleri ile karsilastirildiginda sarj edilebilirlik ve daha yiiksek giic yogunluguna sahip
olmasi acisindan yakit hiicrelerinden avantajlidir. Li-hava pilleri i¢in teorik enerji
yogunlugu 13000 Wh/kg dir (Beattie ve digerleri, 2009). Sonug olarak Li-hava pilleri,
gelistirilmeleri durumunda, ig¢ten yanmali motorlarin, dolayisi ile petroliin yerine
kullanilma ihtimali olan en giiclii aday teknolojidir.

! Hesaplamada bir aracin yilda 15000 km yol yapacagi, 10 y1l boyunca kullanimda olacag1 ve her bir sarj
isleminin 500 km’de bir defa yapilacag: varsayilmstir.
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Sekil 2.1 Yaygmn olarak kullanilan enerji depolama sistemleri ve Li-hava pil
sistmlerinin karsilastirilmasi (Padbury ve Zhang, 2011)

Lityum-hava pilleri ilk olarak 1976’da Littauer ve Tsai (1976) tarafindan
Onerilmistir. Yapilan ilk calismalarda, potasyum hidroksitin sulu ¢ozeltileri elektrolit
olarak kullanilmistir. Ancak bu elektrolitler yiiksek oranda kendi kendine desarj olma
ve lityumun su ile reaksiyona girmesinden dolay1 olusan giivenlik problemleri gibi
sebeplerden dolayr (Handbook of Batteries,2002) fazla ilgi gérmemislerdir. Ilk su
icermeyen lityum hava pili 1996 yilinda Abraham ve Jiang (1996) tarafindan yapilan
calisma ile gerceklestirilmistir. Bu calismada, ¢oziicii olarak poliakrilonitril, etilen
karbonat (EC) ve propilen karbonat (PC) karisimi, tuz olarak ise LiPFe (lityum
hekzaflorofosfat) kullanilarak su igermeyen organik jel elektrolit elde edilmis, anot
olarak metalik Li ve katot olarak asetilen siyahi ve grafit tozlarindan olusan goézenekli
kompozit elektrot kullanilmistir.

Li-hava pilleri i¢in, kullanilan elektrolitin ¢esidine gore, dort farkli sistem
Onerilmistir: sulu sistemler, organik sistemler, hibrit sistemler ve kat1 hal sistemleri
(Shao ve digerleri, 2012). Bunlar arasinda elektrolitte ¢oziicii olarak su kullanan
sistemler, yani sulu ve hibrit sistemler, lityumun su ile tepkimeye girmesinden dolay1
dezavantajlidir ve ender olarak g¢alisiimaktadirlar (Shao ve digerleri, 2012). Kat1 hal
sistemlerinde ise elektrolitin kat1 halde olmas1 kullanim ve giivenlik acgisindan bir¢ok
avantaj saglamaktadir (Beattie ve digerleri, 2009). Gliniimiizde siirdiiriilen ¢alismalar
ise organik elektrolit i¢eren Li-hava pilleri {izerine yogunlagmistir. Bu konuda hali
hazirda Li-iyon sistemlerinde kullanilan organik elektrolitlerin Li-hava pillerine de
adapte edilmesine calisilmaktadir. Ozellikle, son yillarda Li-hava pillerinin calisma
prensibini, sarj/desarj sirasinda katot, anot ve elektrolitte meydana gelen reaksiyonlar
ve olusan {iriinleri gosteren bir¢ok calisma yapilmis ve bu ¢aligmalar Bruce vd. (2012)
tarafindan 6zetlenmistir.
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1.1. Li-hava Pil Bilesenleri

Sekil 1.2, bir Li-hava pilini olusturan bilesenleri sematik olarak gostermektedir
(Zhang vd., 2010). Bir Li-hava pili anot, katot, elektrolit, ayirici, akim toplayici, nem
bariyer filtresi, dis baglanti elemanlari, dis ortam korumasi gibi bir¢okbilesenden
olusur. Bununla birlikte temel bilesenler Li anot, elektrolit ve katottur. Li-hava
pililerinde, anot olarak, 50um den 1000 um ye kadar kalinlig1 olan Li folyo kullanim1
yaygindir. Li folyo desarj islemi esnasinda Li kaynagi islevi goérmektedir. Katot,
karbon, katalizor ve baglayicinin karisimimdan olusur. Karbon elektrokimyasal
tepkimeye girmesede, desarj islemi esnasinda iizerinde kati halde LiO. veya Li,O
biriktigi i¢in hiicrenin en 6nemli bilesenlerinden biridir. Karbon esasli malzeme olarak
Super P, Ketyen siyahi, aktif karbon siklikla kullanilan malzemelerdir (Zheng vd.,
2010).

Gaz Bariyer Filmi

PTFE Filtre
r _Karbon Katot

T

Ni akim toplayici

Ayirici

- N‘
Li Anot ak:m

toplayici

Gaz Bariyer Filmi

Sekil 1.2 Bir Li-hava hiicresinin (a) Li anot, elektrolit, katot ve diger bilesenlerinden
olusan biitlinlinlin sematik gosterimi (Zhang vd., 2010)

Katalizor az miktarda kullanilmasina ragmen oksijen indirgenme ylikseltgenme
isleminde katalitik gorev yapmaktadir (Lu vd., 2012). Baglayici, katodun mekanik
dayancinin artmasi i¢in kullanilir ve genellikle politetrafloroetilen (PTFE) ve PVdF bu
amag i¢in tercih edilmektedir. Li-hava pillerinde katot yapist %20-45 arasinda kati
aktif yapidan kalani da gézenekten olusacak sekilde degismektedir (Padbury ve Zhang,
2011). Katodun hava ile temas ettigi ylizeye ise, PTFE gibi, secici gecirgen bir film
konulmas1 yaygindir. Bu film, oksijeni kendi i¢inden gegirerek hiicre i¢ine tagimakta,
hava iginde bulunan nemin gecisini engelleyerek de hiicre iginde su kaynakli
istenmeyen tepkimelerin olugmasini engellemektedir (Song vd., 2011). Li-hava
hiicrelerinde elektrolit yapilari, bir ¢6ziicii sistem ve bir lityum tuzunun karisimindan
olugsmaktadir. Coziicii sistem sivi olabilecegi gibi, polimer veya seramik gibi kat1 hal
yapilar1 da kullanilabilmektedir (Kumar ve Kumar, 2009). Li-havahiicrelerinde Lityum
heksaflorofosfat (LiPFs) ve Lityum bis (trifluorometilsulfonil)imid (LiTFSI) en ¢ok
kullanilan lityum tuzlaridir.
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1.2. Li-hava Pillerinin Calisma Prensibi

Sekil 1.3, bir Li-hava pilinin temel¢alisma prensibini gostermektedir (Débart
vd., 2008). Bu pillerin calisma prensibini Thapa ve Ishihara (2011) su sekilde
Ozetlemektedir: Desarj siiresince Li iyonlar1 metalik halden elektrolite gecis yaparlar.
Bu esnada katot boyunca dis ortamdan alinan O, gozenekli katottan gegerek O ye
indirgenir ve elektrolitte ¢oziiniir. Elektrolit boyunca tasinan Li*iyonlar katot yiizeyine
geldiklerinde ¢oziinmiis olan O% iyonlari ile tepkimeye girerek desarj iiriinii olan Li,O
ve Li;02 yi olusturur.

O Li,0;
®Katalizor
@Karbon

Lityum |

Metal | y K O:
Anot "
(-ve) 0O,
Elektrolit - -, 00
Gozenekli Kompozit Elektrot
Katot (+ve)

Sekil 1.3. Li-hava pilinin ¢alisma prensibi (Débart vd., 2008)

Bir Li-hava pilinde desarj islemi esnasinda ger¢eklesen anot ve katot tepkimeleri
ve sonugcta elde edilen toplam hiicre tepkimesini gdsteren esitlikler ve bu tepkimelere ait
acik devre potansiyel degerleri (Li/Li" a gore) Cizelgel.1’de verilmektedir.

Cizelge 1.1. Li-hava pillerinde anot, katot ve toplam hiicre tepkimeleri ve bunlara ait
potansiyel degerleri (Bruce vd, 2012)

Elektrot Tepkime Aql(ll(_il)/el‘_’irfal;%t;r;fye"
Anot 2Li—2Li" + 2¢ 0
Katot 2Li "+ Oz + 26— 2Li202 291
4Li "+ 20, + 4 —»2Lix0 2.96
Toplam 2Li+ 02 — Li202 291
4Li + O, —»2Li20 2.96

Cizelgeden de goriilecegi lizere, anot reaksiyonu lityumun metalik halden katyon
formuna gegerek organik elektrolit igerisine ¢dziinmesini icerir. Katot i¢in ise iki farkl
desarj triinii 6ne sirilmistiir: Li2O2 ve Li2O (Girishkumar vd., 2010). Bu iriinlerin
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olusma tepkimeleri i¢in Gibbs enerji degerlerine dayanilarak yapilan termodinamik
hesaplamalar, tepkimelerinin potansiyel degerlerinin sirasiyla 2.96 V ve 2.91 V
oldugunu gostermektedir. Deneysel c¢alismalar, her iki oksidin de desarj esnasinda
katotta olustugunu ispatlamakta, oransal olarak ise Li2O2’nin miktarmin Li>O’ya gore
daha fazla oldugunu gostermektedir (Abraham ve Jiang, 1996). Sarj islemi esnasinda ise
deneysel ¢alismalar O-O baginin kopmadan, Li2O2’nin asagidaki esitlik geregi Li* ve
O2’ye ayristigina isaret etmektedir (Hardwick ve Bruce, 2012).

LioOp ——2Li"+ O+ 2¢

Calisma prensibi geregi, desarj isleminde bir Li-hava hiicresine dis ortamdan
alman Oz molekiilleri, katotta dnce siiperoksit anyonuna (O2’) ardindan da dismutasyon
ile peroksit anyonuna (02%) ‘ye indirgenerek (ORR) elektrolit igerisine geger. Sarj
isleminde ise tersi gerceklesir, yani O,% yiikseltgenerek gaz fazindaki O, haline
yiikseltgenir (OER). Katot igerisine ilave edilmis katalizér ise, ORR ve OER
islemlerinin aktif bir sekilde ilerlemesine yardimc1 olur. Bruce vd. (2012)’e gore, katoda
ilave edilen katalizor sarj sirasindaki yiiksek voltaji diisiirmektedir. Ayrica, katalizor Li-
hava pillerinde gii¢, enerji ve dongiisel verimliligin arttirllmast ve istenilen dongi
seviyelerinin elde edilebilmesi igin gereklidir (Shao vd. 2012).

Li-hava pillerinde fiziksel ve/veya kimyasal bagli suyun hiicre iginde
bulunmasinin istenmeyen yan tepkimelerin ger¢eklesmesine neden oldugu bilinmektedir
(Bruce vd., 2012). Omegin, LiPFs ile suyun elektrokimyasal ortamda tepkimeye
girmesi, HF olusumuna neden olarak hiicre bilesenlerinde ¢ok ciddi hasarlarin, hizli bir
sekilde olusmasina neden olmaktadir (Dobey vd., 2004). Bu nedenle, Li-hava hiicresi
hem kurulum hem de ¢alistirma asamasinda nemsiz bir atmosfer ile temas etmelidir.
Yani, Li-hava hiicreleri, havasiz ortam kabini (glovebox) igerisinde kurulur ve
hazirlanmis hiicre nemsiz oksijen veya nemsiz hava atmosferi altinda test edilir.

1.3. Li-hava Pil Performansina Etki Eden Faktorler

Literatiirde verilen deneysel ¢calismalar sonucunda Li-hava pillerinde karsilasilan
en temel sorunun, hiicrenin enerji kapasitesinin sarj/desarj sayist ile azalmasi oldugu
goriilmektedir. Test edilen hiicrelerin ilk desarj kapasitelerinin 4500 mAh/g karbon
degerine kadar ulasabildigi, 50 cevirim sonunda elde edilen en yiiksek kapaiste
degerinin ise 1150 mAh/g karbon oldugu (Jung ve digerleri, 2012; Cheng ve Scott,
2012) rapor edilmistir. Bu nedenle, siirdiiriilen ¢alismalar esas olarak bu 06zelligin
iyilestirilmesine yoneliktir. Diger tiim ileri pil uygulamalarinda oldugu gibi, Li-hava
pillerindede, her bir hiicre bileseninin, yani anot, katot ve elektrolitin, hiicre
performansina dogrudan etkisi vardir. Li-hava pillerinde, pil kapasitesini ve g¢evirim
saysini etkileyen en onemli faktorlerin sunlar oldugu tespit edilmistir:

1. Desarj hizi. Desarj hizinin artmasi ile oksijenin elektrolit icerisinde iletim hizi,
oksijenin tliketilme hizinin gerisinde kalmaktadir. Bu nedenle desarj hiz1 arttik¢a
kapaiste degerlerinin diistiigli gézlemlenmistir (Padbury ve Zhang, 2011).

2. Karbon yiikleme miktari. Karbon yiikleme miktarinin belirli diizeylerin 6tesinde
olmast ile toplam gozenek miktarmin azalacagi ve bu nedenle hiicre
kapasitesinin diistigli ¢esitli arastirmacilar tarafindan bildirilmistir (Beattie ve
digerleri, 2009; Débart vd, 2008; Kowalczk vd, 2007; Padbury ve Zhang, 2011).
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3. Karbonun gozeneklilik miktari. Karbonun artan gozenekliligi ile Li2O2 nin
depolanmasi ic¢in daha fazla hacim elde edilir. Bu nedenle karbonun
gbzenekliligi arttikca hiicrenin de desarj kapasitesi artmaktadir. (Mirzaeian ve
Hall, 2009; Beattie vd, 2009; Débart vd, 2008; Kowalczk vd, 2007; Mirzaeian
ve Hall, 2010)

4. Karbonun yiizey alani. Yiksek yiizey alan1 olan karbon yapilarin daha iyi katot
ozelligi  gosterdigi  gozlemlenmistir. Bu yapilar, daha fazla Li2O>
depolayabildiginden yiiksek kapasiteye sahiptirler. (Cheng ve Scott, 2010;
Christensen vd., 2012; Hardwick ve Bruce, 2012; Kowalczk vd, 2007; Lee vd,
2011; Mirzaeian ve Hall, 2010; Padbury ve Zhang, 2011; Park vd, 2010)

5. Katalizoriin ¢esidi ve yapisi. Oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) ve oksijen
iretme reaksiyonunda (OER) hizlandiric1 etki yapmayan bir katalizriin
kullanilmamasi durumunda ise kapasite degerlerinin diisiik oldugu tespit
edilmistir (Cheng ve Scott, 2010; Débart vd, 2007; Hardwick ve Bruce, 2012;
Jung vd, 2012; Lu vd, 2012).

6. Oksijenin ¢oziicii icerisindeki tasinma hizi. Diisik tasinma hizlarinda
gozeneklerde kapanmalar ve oksijen iletiminde aksamalara gergeklesebilir.
Bunun da desarj kapasitesini diisiirdiigli tahmin edilmektedir (Christensen vd,
2012; Hardwick ve Bruce, 2012; Kowalczk vd, 2007; Lee vd, 2011).

7. Elektrolitin katotu islatabilmesi. Cozeltinin gozenekli katot yapiyr 1slatmasi
beklenmektedir. Ancak bu sayede karbon yiizeylerine Li* iyonlari ulagabilecek
ve Li;O> olusabilecektir (Christensen vd, 2012; Hardwick ve Bruce, 2012; Lee
vd, 2011; Padbury ve Zhang, 2011).

Bu tez ¢alismasinin amaci heteroatom katkilanmis grafenlerin Li-hava pillerinde
katot olarak kullanilabilirliginin arastirilmasidir. Bu amagcla, Oncelikle solvotermal
yontemle azot katkilanmig grafen (N-GN), silisyum ve azot katkilanmis grafen (Si-N-
GN) ve demir ve azot katkilanmis grafen (Fe-N-GN) sentezlenerek karakterize
edilmistir. Ardindan, {retilen heteroatom katkilanmis grafenlerin  katot olarak
kullanildigi yart ve tam elektrokimyasal hiicrelerde Li-hava pil davranislar
incelenmistir. Hiicrelerde organik ¢oziicii olarak asetonitril (AN), dimetilsiilfoksit
(DMSO), propilenkarbonat (PC) ve tetraetilenglikoldimetileter (TEGDME), lityum tuzu
olarak da lityumbis(triflorometan)siilfonimid (LiTFSI) ve lityumhekzaflorofosfat
(LiPFe) kullanilmustir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Temel Calismalar

Li-hava pilleri konusunda yapilan bazi caligmalarda test edilen pillerin
ozellikleri Cizelge 2.1°de verilmektedir. Cizelge 2.1°de desarj kapasitesi degerlerinin
hangi desarj hiz1 ve hangi atmosfer altinda elde edildigini de gostermektedir. Li-hava
pillerinde tespit edilen en Onemli problem desarj kapasitesinin dongii sayisi ile
azalmasidir. 4500 mAh/g karbon degerine kadar olan ilk desarj kapasitesi degerleri elde
edilmissede, 10 gevirim sonunda eclde edilen kapasite degerleri 500 -1000 mAh/g
karbon araliginda, 50 ¢evirim sonunda elde edilen kapasite degerleri ise 200-400 mAh/g
karbon araligindadir (Jung vd.,2012; Cheng ve Scott, 2010). Bu nedenle, Li-hava
pillerine yonelik olan c¢alismalar kapasitenin yiiksek dongii sayilarinda elde
edilebilmesine yoneliktir. Li-hava pillerinde her bir hiicre bilesenin, yani anot, katot ve
elektrolitin, hiicre performansina dogrudan etkisi bulunmaktadir. Cizelge 2.1°den de
goriilebilecegi gibi, Li-hava pillerinde pil kapasitesini etkileyen farkli parametreler
mevcuttur. Bunlarin 6nemli bir kismi1 katot ve katot bilesenleri olan karbon, baglayici ve
katalizor ile ilgilidir. Karbon, katot yapi icinde 6nemli biryer tutar ve Ozellikleri ile
kapasiteyi dogrudan etkiler. Yiiksek yiizey alana sahip karbon yapilarin daha iyi katot
ozelligi  gosterdigi  gozlemlenmistir.  Bu  yapilar daha  fazla  Li2O2
barindirabileceklerinden dolay: kapasiteyi artirirlar (Cheng ve Scott, 2010; Christensen
vd., 2012; Hardwick ve Bruce, 2012; Kowalczk vd., 2007; Lee vd., 2011; Mirzaeian ve
Hall,2010; Padbury ve Zhang, 2011; Park vd., 2010). Ayrica, karbonun artan
gbzenekliligi ile Li2O2’nin depolanmast i¢in daha fazla hacim elde edildigi
bilinmektedir. Bu nedenle karbonun goézenekliligi arttikca hiicrenin de desarj kapasitesi
artmaktadir (Mirzaeian ve Hall, 2009; Beattie vd., 2009; Débart vd., 2008; Kowalczk
vd., 2007; Mirzaeian ve Hall, 2010). Diger taraftan, karbonun katottaki yiikleme
miktarmin belirli diizeylerin 6tesinde olmast ile toplam gozenek miktarinin azalacagi ve
bu nedenle hiicre kapasitesinin diistiigii ¢esitli arastirmacilar tarafindan ifade edilmistir
(Beattie vd., 2009; Débart vd., 2008; Kowalczk vd., 2007; Padbury ve Zhang, 2011).
Ayrica, gozeneklerin mikroboyutta olmasi durumunda (<2 nm), Li2O2 olusumu ile bu
gozeneklerin  kapandigr diisliniilmektedir. Makrogozeneklerin  (>50 nm) olmasi
durumunda ise yiizey alaninin azaldigindan mezogézenekli (>2 nm, <50 nm) karbonlar
tercih edilmektedir (Kowalczk vd., 2007; Leevd., 2011; Mirzaeian ve Hall, 2009;
Mirzaeian ve Hall, 2010; Padbury ve Zhang, 2011; Park vd., 2010). Katodu olusturan
diger bilesenler ve katodun genel yapisi da kapasiteyi etkilemektedir. Ornegin, uygun
ylizey alani, gbézenek boyutu ve mekanik dayanim elde etmek ig¢in
karbon/baglayici/katalizor oranin iyi ayarlanmasi gerekmektedir (Cheng ve Scott, 2010;
Débart vd., 2008; Hardwick ve Bruce, 2012; Lee vd., 2011). Ayrica, oksijenin katot
icindeki konsantrasyonu oksijen/katot ylizeyinden elektrolit/katot yiizeyine dogru
azalacag i¢in, kalin katot yapilar1 oksijenin taginmasi i¢in engel olusturmaktadir (Lee
vd., 2011). Karbon ve baglayict ile birlikte ilave edilen katalizér, ORR ve OER’de
katalitik islev gorerek hiicrelerde 6nemli bir rol iistlenirler. Bu tepkimelere hizlandirici
etki yapmayan bir katalizoriin kullanilmasi durumunda ise kapasite degerlerinin diisiik
oldugu tespit edilmistir. Ayrica, polimorf yapilarin ve farkli boyuta katalizorlerin farkli
sonuglar verdikleri de tespit edilmistir (Cheng ve Scott, 2010; Débart vd., 2007;
Hardwick ve Bruce, 2012; Jung vd., 2012; Lu vd., 2012; Park vd., 2010). Bunlarin
disinda, katot yapidaki toplam gozenek miktarinin Li2O2 olusumu ve bozunmasi
esansinda meydana gelecek hacim degisimlerini tolare edebilecek 6l¢iide yiiksek olmasi
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gerekmektedir. Aksi durumda anot/elektrolit/katot yiizeylerinde temassizliklar
olabilmekte ve bu da kapasite kaybini takiben hiicrenin tamamen kullanilmaz duruma
gelmesine sebep olmaktadir. Sonugta, hiicrenin karsilikli iki yiizeyinden (anot ve katot
tarafindan) fiziksel olarak sikistirilmasi gerekmektedir (Christensen vd., 2012).

Cizelge 2.1.Li-hava pilleri {lizerine yapilmis temel c¢alismalar ve bu calismalarda
kullanilan Li-hava pillerinin desarj 6zellikleri

Katot Ozellikleri Elektrolit Ozellikleri Deney Kosullan Desarj
Hiz _ Kapasitesi Kaynak
Karbon Katalizér Baglayc Oran Goziici Tuz (mA/em?) Ortam Cevirim . ansgc)
(wihw) Sayisi
[mA/gC]
[7o] O, 1 1000
ol O 10 800
. ] Q, 50 600 QOgasawar vd.
Super 5 EMD PVdF 952525 PC 1M LiPF;
[100] [0} 1 700 (2008)
[100] (o5} 10 500
[100] (o5} 50 400
Pt PVdF 952525 [Fo] [s M) 10 60
Fe203 PVdF 95:2525 [7o] 02 10 40 i
Débart vd..
Super S NiQ PVdF 95:2525 PC 1M LiPFs [Fon 02 10 600 2007)
(
Feals PVdF 95:2525 ] Qa2 10 800
Coz0, PVdF 952525 [Fo] (o5} 10 600
a-MnO, PVdF 952525 [Fo] (o5} 10 1600
B-MnOz PVdF 95:2 525 [7o] 02 10 250 i
Débart vd.
Super P A-MnO: PVdF 95:2525 PC 1M LiPFs [Fon 02 10 <100 (2008)
y-MnO: PVdF 95:2525 [7o] 02 10 750
MnaOs PVdF 95:2525 [7on Qa2 10 400
EC+DC+DMC (0.1) Oz 1 7 Dobley vd..
Mn esash PTFE - 1M LiPFs
(1:1:1) (0.2) O 1 1850 (2004)
LICF330; Jung vd..
Super P - PVdF 80:20 TEGDME [500] 02 1 5000
20 mol % (2012)
Wulcan PC:DME
Pt Au Mafion 321 1M LiClIOs [50] 02 1 2200 Lu vd. (2012)
Karbon (1:2)
Karbon . Mirzaeian ve
EMD PVdF 25:42:33 PC 1M LiPFg [20] (& 1 1290
aerogel Hall (2009)
Karbon Mirzaeian ve
EMD PVdF 25:42:33 PC 1M LiPFs [Fon 02 1 1152
aerogel Hall (2010)
Akfive 0.2M Zhang vd.
- PTFE 92:8 PC:DME (1:3) (0.1) [0 1 1000
Karbon LiS0:CF3 (2010)
EC+DMC+EMC . Peled vd..
Ket. Black EMD PVdF 1:-4 1M LiFFs (0.1} Hava 1 4307
{1:1:1) (2011)
Super P A-MnO; PVdF 25:42:33 PC:.DME 1M LiPF, (0.1) Hava 1 1500
i Read (2002)
Super P - PTFE 919 PC:DME 1M LiPF; (0.1) Hava 1 400
Aktive
Kar MnOy PTFE 895258 EC:PC (1:1) 1MLITFSI (0.05) Hava 1 150 Xu vd. (2010)
arbon

Yapilan caligmalar elektrolit ile ilgili temel o&zelliklerin Li-hava pillerinin
kapasitesini dogrudan etkiledigini gostermektedir. Ornegin, oksijen ¢oziiniirliigii yiiksek
bir ¢oziicti kullanilmasi ile oksijen tasinimi daha kolay olmaktadir. Bu nedenle Li-hava
pillerinde yiiksek oksijen ¢Oziiniirliigiine sahip ¢oziiciiler tercih edilmektedir
(Christensen vd., 2012; Hardwick ve Bruce, 2012; Kowalczk vd., 2007; Padbury ve
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Zhang, 2011). Ayrica, kullanilan ¢6ziictiniin yiiksek Li" iletkenliginin olmas1 gereklidir.
Yiiksek hizda Li* tasinmasi ile farkli noktalarda eszamanli olarak Li2O2 olusumu
miimkiindiir. Bu sayede yiiksek hiicre kapasitesi elde edilebilir. Diisiik Li* taginma
hizlarinda ise elektrolit igerisinde oksijen gradiyenti olusur. Bu durumda, hiicrenin
oksijen/katot yiizeyine yakin kisimlarinda, diger kisimlarina gore, daha fazla Li20:
olusumu meydana gelir. Bu nedenle baz1 gbzeneklerde yogun Li2O2 olusumu nedenli ile
kapanmalar ve oksijen iletiminde aksamalar gergeklesebilir. Bunun da desarj
kapasitesini diistirdiigii tahmin edilmektedir (Christensen vd., 2012; Hardwick ve Bruce,
2012; Kowalczk vd., 2007; Lee vd., 2011; Padbury ve Zhang, 2011). Bunlarin diginda,
elektrolitin gozenekli katot yapiy1 iyi 1slatmasi tercih edilmektedir. Ancak bu sayede
karbon yiizeylerine Li" iyonlar: erisebilecek ve Li2O2 olusabilecektir (Christensen vd.,
2012; Hardwick ve Bruce, 2012; Lee vd., 2011; Padbury ve Zhang, 2011). Yapilan
caligmalar, pil icerisine gereginden fazla veya az elektrolit ilave etmenin hiicre
kapasitesini diisiirdiigli tespit edilmistir (Christensen vd.,2012; Lee vd., 2011; Padbury
ve Zhang, 2011; Park vd., 2010).

Tiim bu hiicre bilesenlerinin etkileri disinda, Li-hava pilinin ¢alismasi ile ilgili
kosullarn da kapasiteyi etkiledigi bilinmektedir. Ornegin, desarj hizinin artmasi ile
oksijenin elektrolit icerisinde iletim hizi, oksijenin tiiketilme hizinin gerisinde
kalmaktadir. Bu nedenle desarj hiz1 arttikga kapasite degerlerinin diistiigii
gozlemlenmistir (Padbury ve Zhang, 2011). Ayrica, CO2 ve H20’nun lityum ile
kimyasal ve/veya elektrokimyasal tepkimeye girerek kapasiteyi olumsuz yiinde
etkiledigi bilinmektedir. Bu nedenle bu gazlarin hiicreye girisi engellenmelidir
(Christensen vd., 2012). Bunlarin yaninda, oksijenin kismi basincinin arttikga, elektrolit
igerisindeki oksijen diflizyonunun ve ¢Oziinirliginin arttig1 tespit edilmistir.
Dolayisiyla, yiiksek oksijen basinglari tercih edilsede, pratik olarak 1 atm oksijen
basinci en yaygin kullanilan degerdir (Christensen vd., 2012; Lee vd., 2011).

2.2.  Elektrolitin Etkisi

Birkag dongiisel ¢evrimin bagsarili bir sekilde gosterildigi Abraham ve Jiang
(1996)’1n ¢alismasini takiben Li-hava pillerine olan ilgi artmaya baslamistir. Ancak,
yiiksek ¢evrim veren ideal tuz-¢oziicii bileseni heniiz bulunamamistir. Buna ragmen,
elde edilen bilgilerin 1s181nda, Li-hava pillerinde elektrolit olarak kullanilan
malzemelerin sarj ve desarj sirasindaki reaksiyon iiriinlerinin belirlenmesinde ve yiiksek
cevrimsel dongii elde edilmesinde kilit rol oynadig: tespit edilmistir (Christensen vd.,
2012). Bilindigi iizere, bu pillerde oksijen indirgenme reaksiyonu sonucunda desarj
irtinii olarak lityum(per)oksitlerin agiga c¢ikmasi beklenmektedir. Sarj esnasinda ise,
desarj sirasinda kullanilan oksijenin tekrar dig ortama verilmesi gerekmektedir (Kumar
ve Kumar, 2009). Lityumun, elektrolitlerdeki c¢oziiciilerle reaksiyona girip lityum
(per)oksitlerden ziyade daha degisik desarj iiriinleri olusturmasi1 muhtemeldir. Ornegin,
literatiirde siklikla kullanilan bir ¢oziicii olan PC lityumla reaksiyona girerek lityum
karbonat olusturmaktadir. Boylelikle, desarj sirasinda oksijen yerine karbon dioksit
olustugu ve bunun da zamanla ¢evrim sayisin azalttigi baz1 aragtirmacilar tarafindan
gozlemlenmistir (McCloskey, 2011; Mizuno, 2010). Literatii rde karbonatl ¢oziiciilerin
yaninda, karbonat icermeyen c¢oziiciilerin tek baslarima ya da karbonath ¢oziiciilerle
birarada kullanildigin1 da gérmekteyiz. Bu konudaki kapsamli ¢alismalardan bir tanesi
Read (2002) tarafindan yapilmistir. S6z konusu galismada, karbonatli ve karbonatsiz
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¢oziciilerle birlikte [PC, EC, 1,2-dimetoksietan (DME), dietil karbonat (DEC),
dimetilkarbonat (DMC), g-biitirolakton (g-BL), tetrahidrofuran (THF), tetrahidropiran
(THP)] LiPFe¢ tuzu kullanilmasiyla elde edilen elektrolitler farkli desarj hizlarinda
dongiisel ¢gevrime tabi tutulmuslardir. Ornegin 0.05 mA/cm? desarj hizinda, PC ve THF
den olusan elektrolit 1911 mAh/g karbon desarj kapasitesi verirken, sadece PC
kullanilan elektrolit i¢in bu deger 625 mAh/g karbon olarak bulunmustur. Elektrolitte
kullanilan tuzun da desarj kapasitesinde etkin oldugu yine ayni c¢alismada 1 M
LiCF3S03 (lityum triflorometansiilfonat) iceren PC: DEC karisimi ve 1 M LiPF6 iceren
PC: DEC karisimi igin test edilmistir. En iyi performans LiPF6 iceren elektrolit
tarafindan sergilenmistir. Bu c¢alismada o6zellikle elektrolitin oksijen ¢6zme ve
elektrotlari 1slatma kapasitelerinin pilde elde edilecek desarj kapasiteleri tizerinde etkili
oldugu iddia edilmektedir. Read vd. (2003) tarafindan yapilan baska bir ¢calismada ise
PC, EC, DME, DEC, DMC, EMC, tetrametilen siilfon (TMSO), dimetil siilfoksit,
tetraetilen glikol dimetil eter (TEGDME), trietilen glikol, THF organik ¢6ziicti ve LiPFs
Ise tuz olarak segilmistir (Read vd., 2003). Elektrolitlerin oksijen tasima kapasitelerinin
pil performansint O6nemli oOlgiide etkiledigi diisiincesinden hareketle, oksijen
¢ozinlrligi ve diflizyon katsayist hesaplamalart yapilmistir. Elektrolitlerdeki oksijen
derisiminin artmasi ve elektrolit viskozitesinin azalmasiyla desarj kapasitesinin arttigi
goriilmiistiir. Xu vd. (2010) tarafindan yapilan galismada da s1vi, organik elektrolitlerin
birincil Li-hava pillerindeki performanslari degerlendirilmistir. Elektrolitlerin viskozite,
Iyonik iletkenlik, polarite, oksijen ¢oziiniirliigii gibi 6zellikleri karsilastirildiginda pil
performansi tlizerinde 6zellikle polarite ve kullanilan elektrolit miktarinin 6énemli oldugu
goriilmiistiir. Iyonik sivilar da Li-iyon pillerde oldugu gibi Li-hava pillerinde de
karsimiza ¢ikmaktadir (Kuboki vd., 2005). Ancak, Li-hava pilleri pratik olarak Li-iyon
pillerinden farkli uygulamalar i¢in daha biiyiik Olciitlerde planlandigindan, iyonik
stvilarin  ¢ok ciddi bir maliyet aratacaklar1 aciktir. Freunberger vd. (2011) ise
calismalarinda 1,3-dioksolan, 2-metiltetrahidrofuran ve TEGDME gibi eter esash
¢Oziciilerin kullanmislardir. Burada, eter bilesiklerinin daha 6nce kullanilan karbonatli
bilesiklere gére daha dayanikli olmalarina ragmen yine de karbonatli desarj tirlinlerinin
olustugu goézlemlenmistir.

2.3. Karbon Temelli Katotlar

Li-hava pillerinde kullanilabilecek yiiksek kapasiteli ideal bir katot, yiiksek
ylizey alanina, elektronlarin yiizeyde iletimini saglayacak iyi bir elektronik iletkenlige,
elektrolitin ve oksijenin diflizyonuna izin verecek mezo goézenekli yapiya ve ideal
kalinliga sahip olmalidir. Ayrica katot, havadaki nemin pile girmesini engelleyecek
derecede hidrofobik yapiya sahip olmahidir. Karbon temelli malzemeler ise bu
beklentileri belirli oranlarda karsilamakla birlikte yapilan c¢alismalar yiizey alan,
gozenek yapisi ve yilizey kimyasinin Li-hava pil performansina olan etkilerini ortaya
koymustur.

Abraham ve Jiang (1996) organik elektrolitin kullanildig: ilk Lityum hava pilini
onermiglerdir. Bu c¢alismada, organik elektrolit olarak etilen ve propilen karbonat
karisiminda ¢o6ziilmiis LiPFs, katot olarak asetilen siyahi, katalizor olarak da kobalt
kullanilmig ve 1600 mAh/g karbon desarj kapasitesine ulasgiimistir. Kuboki vd. (2005)
ise daha yiiksek yiizey alana sahip (1330 m?/g) karbon kullanmis ve 2430 mAh/g
karbon desarj kapasitesine ulasarak yilizey alanimin pil kapasitesini 6nemli Olciide
etkiledigini gostermistir. Younesi vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismadan elde edilen
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sonuclara gore toz formundaki karbonlari elektrot haline getirmek i¢in kullanilan
polivinilidendifloriir gibi baglayicilarin, katodun sahip oldugu aktif yiizey alanini
azaltarak, pil performansini ve kapasitesini énemli dl¢iide diistirmektedir.

Zheng vd. (2011) yaptiklari teorik ¢alismada katot’un gozenekliligi ile kapasitesi
arasindaki iliskiyi modellemislerdir. Buna gore sabit yilizey alanda gozenek boyutu
arttikca kapasite de artmaktadir. Yang vd. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada karbon
kopiik, karbon nanotiip, grafit ve aktiflenmis karbon kullanilmis ve 10 nm den kii¢lik
gozenek boyutuna sahip gozenek yiizeyinde biriken desarj {riinlerinin, oksijen
difiizyonunu azaltarak kapasiteyi diisiirdiigii bildirilmistir. Karbon aerojellerin katot
kapasitesi Mirzaeian ve Hall (2009) tarafindan belirlenmistir. Calismada yiiksek
gozenek hacmi ve gozenek capina sahip tek pargali karbon aerojeller kullanilmis ve
karbon aerojellerin goreceli duisiik iletkenliklerinden dolayr en yiiksek 1290 mAh/g
kapasiteye ulasilmistir. Lu vd. (2010) silisyum nano partikiillerin kalip olarak
kullanildig1 yontemle sentezlenen mezo gdzenekli karbon katodu kullanilarak, ytiksek
sarj/desarj dongiisii ve katot kapasitesine ulasmislardir.

Zhang vd. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada tek duvarli karbon nanotiip ve
karbon nanofiber kompozit elektrotlar kullanilmis ve katot gbzenek yapisinin yaninda
katot kalinliginin da desarj kapasitesinde etkili oldugu gosterilmistir. Bunagore, katot
kalinliginin 20 pm den 220 pm ye artirllmasiyla desarj kapasitesinin 2500 mAh/g
karbondan 400 mAh/gkarbon’a diistiigii goriilmiistiir.

Diger taraftan, karbon iskelet yapisi iceren malzemelerde, yapiya azot atomunun
katkilanmasinin, azotun eslesmemis elektronlart ve karbondan daha yiiksek
elektronegatifligi nedeniyle, yapmin © konjugasyonuna katkida bulundugu ve sonug
olarak elde edilen katalizoriin ORR ve OER aktivitesini ve kararliligmi artirdigi
gosterilmistir. Bu sonucun, hem Quantum mekaniksel hesaplamalar ile teorik olarak
hem de basarili ¢alismalarda deneysel olarak kanitlanmasi (Gong vd. 2009), karbonu
ideal destek materyali 6zelliginin yaninda ORR ve OER katalizorii olarak da 6n plana
cikarmigs ve bu alandaki caligmalarin metal igermeyen azot katkilanmis karbon
malzemeler {izerine yogunlagmasini saglamustir.

2.4. Grafen ve Heteroatom Katkilanmis Grafen Temelli Elektrokatalizorler

Grafen, 1 atom kalmhiginda, sp? hibrit karbon atomlarimin baglanmastyla
olusmus diizlemsel karbon malzeme olarak tanimlanmaktadir (Shao vd. 2010,
Novoselov vd. 2004). Grafenin diizlemsel delokalize elektron agi, elektronlarin yapi
icerisinde relativistik hizlarda hareketine izin verir. Grafen, bu yapisi nedeniyle cok
yiiksek elektriksel ve termal iletkenlige, yliksek optik gegirgenlige, yiliksek mekaniksel
dayamim ve esneklige ve ¢ok genis teorik spesifik yiizey alana (2630 m?/g) sahiptir
(Low vd. 2013, Novoselov vd. 2005, 2007, Bolotin vd. 2008). Ayrica, yiiksek kimyasal
dayanim ve toksik olmama gibi o6zellikleri de bildirilmistir (Zhu vd. 2010). Bu
ozellikleri ile grafen, sadece potansiyel ORR/OER katalizorii degil ayn1 zamanda ideal
katalizor destek malzemesidir.

Grafenin yapisina heteroatom katkilamada azot g¢okca tercih edilmektedir.
Bunun nedeni atomik boyutunun karbona yakin olmasi, karbondan daha elektronegatif
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olmasi ile komsu karbon atomu {iizerinde net pozitif yiik olusturmasi ve bdylece
oksijenin katalizor ylizeyine adsorpsiyonunu kolaylastirmasi (Gong vd. 2009) ve sahip
oldugu eslesmemis elektronlart ile yapidaki elektron yogunlugunu artirarak katalitik
mekanizmada elektron modiilasyonunu kolaylastirmasidir (Zhang vd. 2012). Grafen
plakasina azot atomunun katkilanmasiyla, grafen yapisinda olusabilecek muhtemel
fonksiyonel gruplar Sekil 1.1° de gosterilmistir;

Piridin-N oksit o
Grafitik N Piridinik N

HO_ / HO
N

Pirolik N

Sekil 2.1. NG’ nin yapisi ve iizerinde bulunabilecek muhtemel fonksiyonel gruplar

NG yapisinda olusan fonksiyonel gruplarin tiirii ve miktart kullanilan yonteme,
sentez kosullarina ve kimyasallara gore degisiklik gostermektedir. Piridinik gruplar
grafen diizleminin kenarlarinda, iki karbon atomuna bagl olarak bulunur ve aromatik
sisteme bir m-elektronu sunarak katkida bulunur. Pirolik gruplar iki karbon atomuna
bagli olarak bulunur ve aromatik sisteme iki n-elektronu ile katki saglar. Grafitik azot
ise grafen plakasinin i¢ kisimlarinda ii¢ karbon atomuna bagli olarak bulunur (Zheng vd.
2012). Bu fonksiyonel gruplarin her biri ORR mekanizmasinda ayri bir isleve sahiptir
ve sinerjitik etki ile katalizoriin yiiksek katalitik aktivite gostermesinde rol alirlar
(Zheng vd. 2012). NG katalizorlerinin ORR Kkatalitik aktivitesi {izerine Huang ve
arkadaglarimin (2009) yaptigi teorik ¢alismada grafen plakasinin kenarlarinda bulunan
piridinik N atomlarinin oksijen adsorpsiyonunu kolaylagtirarak ORR katalitik etki
gosterdigi, orta bolgelerdeki grafitik N gruplarmin ise ORR aktivitesine katkida
bulunmadigini bildirmislerdir. Deng ve grubunun (Deng vd. 2011) hem teorik hem de
deneysel olarak yaptiklar1 calismada, grafitik N nin baghh oldugu komsu karbon
atomundan elektronlar1 alarak, ayni1 karbon atomunun p; orbitallerine geri baglandigin
onermislerdir. Bdylece, sadece oksijenin komsu karbon atomuna adsorpsiyonun
kolaylagtirlmadigi ayni zamanda da karbon ile oksijen arasinda C-O baginin
olustugunu gostermislerdir. Ayni grup, oksijenin grafen plakasinin kenarlarindaki
piridinik N gruplarina azot atomunun eslesmemis elektronlar1 {izerinden kimyasal
olarak baglandigin1 gostermislerdir. Oksijenin, grafitik N iizerindeki adsorpsiyon
enerjisinin (0.87 eV/O), piridinik N (0.73 eV/O) yiiksek olmas1 grafen plakasinin kenar
bolgelerindeki piridinik N gruplarinin orta bolgelerdeki grafitik N gruplarindan daha
yiiksek ORR aktivitesine sahip oldugunu gostermektedir (Deng vd. 2011). Yogunluk
fonksiyon teorisi (DFT) temelinde yapilan c¢aligmalara gore, bir fonksiyonel grubun
elektrokatalitik aktif merkez olmasini atomik yiik yogunlugu ve spin yogunlugu belirler;
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negatif spin yogunlugu kii¢iik oldugunda, atomik yiik yogunlugu o grubun aktif merkez
olup olmadigina karar verir (Zhang ve Xia 2011). Ruoff ve grubunun ORR aktif
merkezlerin belirlenmesi i¢in sistematik olarak yaptiklari deneysel ¢alismada, piridinik
N atomlarinin ORR baslangi¢ potansiyelini diisiirdiiglinii, grafitik N atomlarinin sinir
akim yogunlugunu artirdigini, ayrica grafen plakasina katkilanan toplam N miktarinin
ORR performansinda 6nemli olmadig1 sonuglarina varmislardir (Lai vd. 2012).

2.5. Li-Hava Pillerinde Grafen ve Heteroatom Katkilanmis Grafenler

Grafenin Li-hava pillerindeki katot performansi ilk olarak Xiao vd. (2011)
tarafindan denenmistir. Bu ¢aligmada, kolloidal mikroemiilsiyon yaklagimiyla iretilmis
2-100 nm arasinda genis gozeneklilige sahip grafenlerin kullanildigi katot i¢in 15000
mAh/g Ik kapasite bildirilmistir. Bu sonug, mikro goézenekli kanallarin hizli O2
difiizyonunu kolaylastirdigi ve birbirine baglh goézenekli kanallarin Li iyonu ile O2
arasindaki reaktif bolgeler olarak islev gordiigii gozenekli grafen yapisina atfedilmistir.
Sun vd. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, grafen oksitin indirgenmesiyle elde
edilmis grafen nanoplakalar, herhangi bir katalizér kullanmaksizin bir Li-hava pilinde
katot olarak kullanilmis ve elde edilen sonuglar VulcanTM XC-72 karbonuyla
karsilagtirilmistir. Buna gore, ayni kosullarda grafen nanoplakalarin kullanildigr pilin
desarj kapasitesinin (2359 mAh/g karbon), VulcanTM XC-72 (1342 mAh/g
karbon)’den yiiksek oldugu ayrica daha yiiksek sarj/desarj dongiisiine sahip oldugu
bildirilmistir. Bu sonug, grafen nanoplakalarin ideal ii¢ boyutlu elektrokimyasal i¢
ylizeye sahip olmasina baglanmistir.Grafen plakalarinin benzersiz morfolojisinin yani
sira, nanoplakalar ticari karbonlara kiyasla daha ytiksek miktarda C-O grubu igerir ve bu
plakalarin kenarinda bulunan doymamis karbon atomlarinin ve C-O gruplarinin varligi
da daha yiiksek ORR aktivitesine katkida bulunabilir (Banks vd. 2005).Grafen bazli
elektrotlarda kenar diizlem bolgelerinden kaynaklanan katalitik aktivite, daha fazla
kusur/fonksiyonel grup ve daha genis yilizey alanindan kaynaklanir.Sun vd. (2012)
tarafindan DFT temelinde yapilan teorik ¢alisma, Li2O2'nin grafen substratlar iizerinde
adsorpsiyonunu gostermistir.Calismada Li2O2 monomeri ile grafen bazal diizlemi
arasindaki etkilesimin zayif (0.26 eV), kusur bolgelerine yakin baglanma enerjisinin
giiclii (0.70 eV) ve hem kusur hem de COOH gruplari bir arada oldugunda enerjinin ise
cok dahagiiclii (0,90 eV) oldugu gosterilmistir. Xu ve Shelton (2011), miikemmel bir
grafit (0001) ytlizeyinin molekiiler O2'ye kars1 gii¢lii bir dirence sahip oldugunu, bunun
tersine, COx fonksiyonel gruplari ve kovalent baglar1 olmayan karbonlarin (kenar ve
kusur bolgeleri), ORR icin yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugunu
gostermistir. Bununla birlikte, grafenoksitin farkli kimyasal veya termal islemler ile
indirgenmesiyle elde edilen indirgenmis grafenoksitlerin kenar bolgelerindeki C=0O/C-O
oraninin da Li-hava pillerindeki desarj kapasitesi ve sarj over-potansiyeline etki ettigi
gosterilmistir (Storm vd. 2015).

Grafene, kenar ve bazal diizlemlerinde oksijen iceren gruplar vasitasiyla
elektrokatalitik reaktivite kazandirma yaklasiminin yaninda, grafenin yapisina
heteroatom katkilanmasi yoluyla da Boliim 2.4’de acgiklandig1 gibi, grafenin elektronik
yapisinin degistirilmesi sonucu yeni elektrokatalitik aktif merkezler kazandirilmasi
miimkiindiir. Sun vd. 900 C'de Ar ile karistirilmis yiiksek saflikta amonyak altinda
nitrojen katkili grafen {retmistir. Malzemeler, 75 mA/g akim yogunlugunda,
katkilanmamis grafenden (8530 mAh/g) yaklasik %40 daha yiiksek olan 11.600 mAh/g
desarj kapasitesi sergilemistir (Liv vd. 2012). Grup, azot katkili grafenlerde desarj
tirtinlerin daha homojen bir sekilde dagitildigini ve kristal boyutunun da daha kiiclik
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oldugunu goézlemlemistir. Calismada azot katkili grafenlerin iistiin elektrokimyasal
performansinin, kusurlara ve aktif bolgeler olarak homojen olarak dagitilmis
fonksiyonel gruplara bagli oldugu sonucuna varilmistir. Yun vd. azot katkili grafenlerde
grafitik N bolgesinin, lityum-hava pillerde Li-O olusum reaksiyonununun grafitik-N
bolgesinde baglamasindan dolayi, ORR'yi iyonik lityum ile aktive eden en etkili
katalitik grup oldugunu 6ne stirmiistiir (Yun vd. 2015). Zhao vd. ise hazirladiklar1 azot
katkilanmis grafen aerojellerin Li-hava pil performanslarint katkilanmamis aerojel ve
karbon siyahiyla karsilastirmislardir. Buna gore, 200 mA/g akim yogunlugunda azot
katkili grafen aerojel icin 10081 mAh/g, grafen aerojel i¢in 7230 mAh/g ve karbon
siyahi i¢cin 2923 mAh/g kapasite elde edilmistir.

Diger taraftan, azot katkilanmis karbonlarda Fe veya Co gecis metallerinin M-N-
C yapisinda baglanmasiyla elde edilen katalizorlerin, sinerjitik etki ile yiiksek Li-hava
pil performansi elde edilebilecegi cesitli calismalar ile gdsterilmistir. Wu vd. (Li vd.
2014), tarafindan hazirlanan Fe-N-MOF katalizorler, daha pozitif ORR yar1 dalga
potansiyeli ile %5 Pt-C ve diger katalizorlerden daha iyi performans sergilemistir.
Ayrica, 50 mA/g akim yogunlugunda tiim katotlar arasinda, 5300 mAh/g ile en yiiksek
ilk desarj kapasitesi saglamistir. Hiicre ayrica ilk 16 dongii icin goreceli dongii
stabilitesi gostermis ve ilk 50 dongl igin kapasite kaybi yaklasik %27 olarak
hesaplanmistir. Yiiksek dongii stabilitesi ve diisiik over-sarj potansiyeli bu tip
katalizorlerin sarj sirasinda elektrolit bozunmasindan kaynaklanan CO> olusturmamasi
ile iligskilendirilmistir.

Grafene, karbondan daha elektronegatif olan azot atomunun katkilanmasinin
yaninda, karbondan daha elektropozitif olan bor ve fosfor atomlarinin katkilanmasinin
da Li-hava pillerinde ORR aktivitesini artirdigi gortilmistiir (Agnoli vd. 2016, Yam vd.
2017). Bu durumda, azot katkilamanin tersine, katkilanan elektropozitif atom oksijen
adsorpsiyonu icin elektroaktif merkez olarak calismaktadir. Farkli elektronik yap1 ve
kimyasal 6zellikler nedeniyle, azotun bor veya fosfor ile ayn1 anda katkilanmasi, karbon
yapisindaki yiik ve spin yogunluklarmin modifikasyonunun yani sira yapisal
bozulmalara neden olur. Boylece, coklu heteroatom katkili karbon matrislerinin, ¢esitli
katki maddelerinin oranina ve konumuna karsilik gelen yeni aktif bolgelere sahip olmasi
beklenir. Diger taraftan, DFT temelindeki teorik hesaplamalarda, ortamda Li*varligi ile
aktif merkez ve ara iirlin stabilitesinin degismesi sonuncu beklenen etkinin
gozlenemeyecegi bildirilmistir (Jiang vd. 2016). Kim vd. (2015) hazirladiklar1 azot ve
silfiir es katkilanmis grafenin Li-hava performansini, doplanmamis grafen ve ketjen
siyahiyla karsilastirmis ve 100 mA/g akim yogunlugunda 11800 mAh/g ile en yiiksek
desarj kapasitesi ve diisiik over-sarj potansiyeli ile 38 dongii elde etmislerdir. Grup,
grafenin es katkilanmasi ile sarj edilebilir Li-hava pilleri i¢in yiiksek performansl ve
cift fonksiyonlu ORR/OER katalizorlerin iiretilebilecegini gostermistir.

2.6. Heteroatom Katkilanmis Grafen Uretim Yéntemleri

Literatiirde heteroatom katkilanmis grafen iiretimi konusunda bir¢ok metot
Onerilmistir. Bu metotlarin bir kismi1 azot katkilanmis grafen 6zelinde uygulanmis
olsalar da ¢ikis maddeleri olarak azottan baska heteroatom igeren bilesikler
kullanildiginda farkli heteroatom katkilanmis grafenler de iiretilebilmektedir. Bu
metotlardan en c¢ok kullanilani, grafenoksitin (GO), termal islem ile grafene
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indirgenmesi sirasinda ortama azot kaynagi olarak azot iceren bir molekiiliin eklenmesi
yoluyla NG {iretimini igerir. Bu yontemde GO nun indirgenmesi ve azot katkilanma
islemi ayni anda gerceklesir. Bu yontemle azot kaynagi olarak hidrazin (Lee vd. 2010),
NHs(Li vd. 2012), melamin (Yang vd. 2012), pirol (Maraveedu vd. 2012) ve iire (Lin
vd. 2012) gibi 6ncii azot igerikli molekiiller kullanilarak NG temelli ORR katalizorleri
sentezlenmistir. Elde edilen katalizorlerin yiiksek ORR aktivitesi gostermesine karsin,
yontem Oncelikle GO {iretimini igerdiginden maliyetli ve zaman alicidir. Ayrica, GO
nun ¢ok farkli oksijen iceren fonksiyonel gruplar icermesi, yiiksek sicaklik isleminde
yapida kusurlarin olusmasina, sonug¢ olarak da elde edilen katalizoriin tekrarlanabilir
sonuglar vermemesine neden olmaktadir (Zheng vd. 2012). Bu kisitlamalar1 en aza
indirmek i¢in yapilan ¢alismalar, GO ya ihtiyag duyulmaksizin dogrudan NG
sentezlenmesi tizerine yogunlagmistir. Bu amagla, Qu vd. (2010) kimyasal buhar
biriktirme yontemi (CVD) ile CH4 ve NH3 varliginda NG sentezlemislerdir. Elde edilen
katalizoriin, alkali yakit pillerinde ticari Pt/C katalizoriinden daha yiiksek
elektrokatalitik ORR aktivitesi, uzun c¢alisma siiresi ve metanol tolerans1 gosterdigini
bildirmislerdir. Diger taraftan CVD yo6nteminde C-C bagmin olusmas: Ni veya Cu
katalizoriin varhiginda gergeklesir. Elde edilen NG katalizérden Cu veya Ni in
uzaklastirilmasi, karbonun bu metallerdeki yliksek ¢oziiniirliigiinden dolay1 zordur ve ek
islemler gerektirir. Ayrica, yontem endiistriyel dlgekte NG tiretimi ig¢in uygun degildir.
Dogrudan NG sentezi i¢in kullanilan diger bir yontem, grafit elektrotun azot iceren 6ncii
molekiil varliginda ark-desarji yontemidir (Li vd. 2010). Yontem, 6zel ekipmanlar ve
yiiksek enerji gerektirmesi yonleriyle dezavantajlidir. Mekanokimyasal yontemlerle de
tek basamakta, zehirli kimyasallar kullanmadan, gram 6l¢eginde, NG katalizorler elde
edilmistir. Fu vd. (2014) yaptig1 ¢alismada, toz grafit ve ucuz endiistriyel molekiil olan
melaminin bilyeli degirmende o6gitiilmesinin ardindan Ar atmosferinde 900 °C de
isitilmastyla, %3,1 azot igerigine sahip NG Kkatalizorii sentezlenmistir. Elde edilen
katalizoriin, diisiik ORR sinir akim yogunluguna sahip oldugu bildirilmistir. Bu durum,
grafit plakalarinin gii¢lii n-mt etkilesimleri ve van der Waals kuvvetleri etkisiyle yeniden
bir araya gelerek toplam elektrokimyasal yiizey alani azaltmasinin bir sonucudur. NG
iretimi i¢in Onerilen diger bir yaklasim ise ¢6zelti temelli organik sol-jel yontemidir.
Bayram vd. (2016)’ nin 6nerdigi yontem ile oncelikle GO ve melamin kobalt katalizorii
varliginda jellestirilmis ardindan 1050 °C de Ar atmosferinde piroliz edilerek eser
miktarda kovalent bagli kobalt igeren (%0.07) grafen temelli elektrokatalizor elde
edilmistir. Elde edilen elektrokatalizériin hem asidik hem de bazik ortamlarda yiiksek
elektrokatalitik performans sergilemesi yapida eser miktarda bulunan kovalent bagli Co-
N-C gruplartyla iliskilendirilmistir. YOntemin endiistriyel iiretime uygun olmasina
karsin, ¢ikis maddesi olarak GO igermesi ve islem basamaklarinin fazlaligi maliyeti
artirmaktadir. Son yillarda endiistriyel dlgekte, ekonomik ve tek basamakta NG iiretimi
konusundaki ¢aligmalar solvotermal yontemler iizerinde yogunlagsmistir. Solvotermal
yontemle gram Olgeginde goreceli diisiik sicaklik (170-250 °C) kosullarinda NG
sentezlenebilir (Quan vd. 2014, Deng vd. 2011). Deng vd. (2011) solvotermal yontemle,
190 °C de ve karbon kaynagi olarak CCls, azot kaynagi ve indirgen olarak LisN
kullanarak, gram Olgegine, %4,5-16.4 azot igerigine sahip NG sentezlemislerdir. Elde
edilen NG katalizoriin, yakit pillerinde kullanilan ticari XC-72 Pt/C katalizorii ile
kiyaslanabilir ORR performansima sahip oldugunu bildirmislerdir. Diger taraftan,
yontemde kullanilan kimyasallarin zehirli olmalar1 yontemin dezavantajlaridir.

Onerilen projede solvotermal yontemle, endiistriyel ucuz bir ¢dziicii olan N,N-
dimetilformamid (DMF) ve metalik sodyum kullanilarak, ticari Pt/C katalizoriiniin
tiretiminden daha az basamakta ve dolayisi ile ¢cok daha ucuza heteroatom katkilanmig
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grafen katkili ORR eletrokatalizorler iretilmistir. Yontemin literatiirde bildirilen diger
yontemlerden diger bir avantaji da ek basamak gerektirmeden bor, siilfiir, silisyum
ve/veya demir gibi farkli heteroatom katkilanmig grafen {iretimine izin verebilmesidir.

Bu tez calismasinda asagidan yukariya (Bottom-up) yaklasimi ile solvotermal
yontem kullanilarak grafen temelli N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN iiretilmistir. Burada
amag, Li-hava pillerinde katot olarak kullanilabilecek yiiksek yiizey alan ve iletkenlige
sahip destek malzemesinin iiretilmesinin yaninda ayni zamanda grafene ORR ve OER
katalizér fonksiyonunun da kazandirilabilmesidir. Calisma kapsaminda iiretilen katot
elektrokatalizorlerinin, farkli oOzellikte lityum tuzu ve organik ¢oOziicli iceren
elektrolitlerdeki davraniglart incelenerek yiiksek performanslhi Li-hava pili i¢in gerekli
bilesenlerin belirlenebilmesi ongoriilmiistiir.
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3. MATERYAL VE METOT

Calisma kapsaminda gergeklestirilen tiim deneysel islemlerde yiiksek saflikta
(Battery-grade) kimyasallar kullanilmigtir. Heteroatom katkilanmis grafenlerin her biri
icin en az li¢ kisim olacak sekilde sentez yapilmis ve deneysel islemlerde her biri igin
sentezlenen tiim drlinlerin karisimi kullanilmistir. Elektrokimyasal karakterizasyonda
ise deneysel islemler en az ii¢ tekrarli olacak sekilde gerceklestirilmis ve burada tekrarh
sonuclarin ortalamasi sunulmustur.

3.1. Heteroatom Katkilannis Grafenlerin Sentezi

Heteroatom katkilanmis grafenleri sentezi asagidan-yukartya (Bottom-up)
yontemlerden olan solvotermal yontemle gerceklestirilmistir. Her bir iirliniin sentezi
icin kullanilan yontem Sekil 3.1°de sematize edilmistir.

DMF + Na DMF + Na + TEOS
Solvotermal
190 °C, 72 saat Solvotermal
190 °C, 72 saat
NG + Na Karisimi NG + Na Karisimi

— |

Nétralizasyon (ders HCI)  Nétralizasyon (HCI + Fe(Ac),) Nétralizasyon (ders HCI)

o Kurutma (85 °C)
Kurutma (85 °C Kuflina (85 °Ch - 0
urutma ( Z Piroliz (A, 750°C) Piroliz (Ar, 750 °C)
Piroliz (Ar, 750 °C) 1 ders. HF 1
1 Fe-N-GN Si-N-GN

N-GN

Sekil 3.1. Elektrokatalizorleriniiretilmesi i¢in Onerilen deneysel yontemlerin sematik
gosterimi

Sentez yontemi, karisimin hazirlanmasi, sicaklik ve basing kontrollii reaktorde
solvotermal islem, kati iiriinden sivi karistmin hazirlanmasi, karisimin kurutulmasi,
kurutulmus tirliniin pirolizi ve piroliz sonrast yikama islemlerinden olusmaktadir.
Karigimin hazirlanmasi asamasinda N-GN igin gerekli karbon ve azot kaynagi olarak
N,N-dimetilformamid (DMF), indirgen olarak ise belirli miktar metalik sodyum teflon
kaplara alinip solvotermal reaktdriin teflon haznesine yerlestirilmistir. Solvotermal
islem basamaginda sicaklik 190 °C ve islem siiresi 72 saat olarak belirlenerek reaksiyon
baslatilmis ve islem sonunda olusan kat1, derisik HCI ile nétralize edilmis ardindan elde
edilen siv1 karigim 100 °C’ de kurutulmustur. Kurutulmus tiriiniin pirolizi yatay firinda
Argon atmosferinde ve 750 °C’ de gerceklestirilmistir. Piroliz sonras1 yikama islemi ile
tiriiniin icerisinde bulunan safsizliklar ve ¢oziinebilir bilesikler sirasiyla 5,0 M HCI ve
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deiyonize su ile uzaklagtirilmistir. Daha sonra irin vakum firininda 85 °C’de
kurutulmustur. Fe-N-GN’de nétralizasyon asamasindan sonra ¢ozeltiye demir kaynagi
olarak demir (I11) asetat (Fe (Ac)3) eklenmistir. Demir kaynaginin islemin baslangicinda
eklenmemesinin  nedeni metalik sodyumun Fe®* iyonlarii metalik demire
indirgemesinden kaginmak igindir. Si-N-GN iiretiminde ise karistma DMF ve metalik
sodyumun yaninda silisyum kaynagi olarak tetraetoksisilan (TEOS) eklenerek diger tiim
islemler N-GN iiretiminde oldugu gibi takip edilmistir.

3.2. Heteroatom Katkilanmis Grafenlerin Morfolojik ve Kimyasal
Karakterizasyonu

Yapisal karakterizasyonlarda kullanilacak olan numuneler, analiz edilmeden
once vakum firminda 90 °C ‘de kurutulmus ve agat havanda 6giitiilerek toz formunda
analiz edilmistir. Uretilen tiim iiriinlerin kimyasal yapilari, katkilanmis atomlarin
grafene baglanma sekilleri (piridinik, pirolik, grafitik ve amino v.b.) ve elementlerin
bagil oranlar1 Thermo Scientific Ko marka X-1ginlar1 fotoelektron spektrometresi (XPS)
ile belirlenmistir. Numuneler, XPS analizinden o6nce izopropil alkol (IPA) iginde
¢oziilerek Si plakalar tzerine kaplanmig, ardindan vakum firminda 80 °C’de
kurutulmustur. XPS verileri, numunelerin XPS cihazinda 107 torr basingta, 300 W
kaynak giicii ile ¢ift anotlu X-1sinlar tiipiinden yayilan 1253 eV Mg Ka ve 1486.6 eV
AlKa karakteristik enerjili 1sinlar ile etkilesmesi sonucu elde edilmistir. Uriinlerin
kristal yapilar1 X-151n1 kirmnimi (XRD) yontemi ile belirlenmistir. XRD spektrumlari
Rigaku marka (Ultima-1V) X-1sin1 difaktometresi ile Cu Ka kaynagi kullanilarak 40 kV
ve 40 mA de, A=1,54056 A’da elde edilmistir. Uriinlerdeki karbon atomlarinin
baglanma sekilleri ve grafen yapisinin belirlenmesi icin Raman spektrometresi
kullanilmigtir. Raman spektrumlari, Renishaw marka Raman spektrometresi ile kuvarz
lizerine serilmis toz drilinlerin, 514 nm dalga boylu Argon-iyon lazer kaynagi
kullanilarak uyarilmasi ile elde edilmistir. Uriinlerin morfolojik yapilarinin ve malzeme
yapisinda bulunan element dagilimlarinin belirlenmesi 5 kV hizlanma geriliminde enerji
dagilimli taramali elektron mikroskobu (SEM-EDX) ile, grafenin katman sayisi ise
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile belirlenmistir. Bu analizler ile grafene ait
katman sayis1, gdzenek yapis1 ve karakteristik burusuk yapilar belirlenmistir. Uriinlerin
ylizey alan ol¢iimleri, N2 adsorpsiyonu yontemi ile elde edilen izoterm verilerinin
Brunauer-Emmet-Teller (BET) teorisine gore islenmesi ile belirlenmistir. Gézenek
boyutu ve boyut dagilimlari ise N2 adsorpsiyonu yontemi ile elde edilen izoterm
verilerinin desorpsiyon bolimiiniin Barret-Joyner-Halenda (BJH) teorisine gore
islenmesi ile belirlenmistir. N2 adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri 77 K ‘de sivi
azot kullanilarak QUADRASORB SI otomatik yiizey alan analiz6rlii (Quantachrome
Corporation, USA) cihaz ile elde edilmistir.

3.3. Heteroatom Katkilanmis Uriinlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Katalizorlerin elektrokimyasal karakterizasyonu, referans elektrot (RE) olarak Pt
tel lizerine tutturulmus metalik Li, karsit elektrot (CE) olarak Pt levha ve calisma
elektrotu (WE) olarak heteroatom katkilanmis grafen ile kaplanmis camsi karbon
elektrotun (Yiizey alan: 0.196 cm?) kullanildigi ii¢ elektrotlu yar1 hiicrelerde
gerceklestirilmistir. Toz formunda 3 mg 6rnek, 600 pL. N-metilpirolidon (NMP), 100
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uL izopropil alkol (IPA) ve %5 polivinilidendifloriir (pVdF) igeren karisim, yaklagik 3
saat utrasonik banyoda bekletilerck homojen karisim olusturulmustur. Daha sonra bu
karisimdan belirli bir miktar alimarak camsi karbon elektrot yilizeyine damlatilmis
ardindan oda sicaklifinda kurumasi beklenerek elde edilen elektrot ¢alismalarda WE
olarak kullanilmistir.

Tez calismasinda, ¢alisma elektrotu (WE) olarak N-GN, Fe-N-GN ve Si-N-GN
ile kaplanmis camsi1 karbon elektrot, karsit elektrot (CE) olarak Pt tel ve referans
elektrot (RE) Pt ucuna sabitlenmis metalik Li’nin kullanildig1 ii¢ elektrotlu hiicrede
gergeklestirilmistir. Karakterizasyon i¢in doniisiimlii voltametri (CV) ve/veya dogrusal
taramali voltametri teknikleri kullanilarak o6rneklerin ORR ve OER performanslari
belirlenmistir. Toz formunda 3 mg o6rnek, 600 puL. N-metilpirolidon (NMP), 100 pL
izopropil alkol (IPA) ve %5 polivinilidendifloriir (PVdF) igeren karisim, yaklasik 3 saat
utrasonik banyoda bekletilerek homojen karisim olusturulmustur. Daha sonra bu
karisimdan belirli bir miktar alinarak camsi karbon elektrot yilizeyine damlatilmis
ardindan oda sicakliginda kurumasi beklenerek elde edilen elektrot ¢alismalarda WE
olarak kullanmilmigtir. Caligmalar nemin bulunmadigi glove-box kabininde ve O, veya
Ar ile doyurulmus ¢ozeltilerde gerceklestirilmistir. Elektrolit olarak asetonitril (AN),
dimetilsiilfoksit (DMSO), propilenkarbonat (PC) veya tetraetilenglikoldimetileter
(TEGDME) de ¢o6zinmis 1,0 M lityumhekzaflorofosfat (LiPFs) veya
lityumtetraflorosiilfonimid (LiTFSI) ¢ozeltileri kullanilmistir. Yiiksek diflizyon akim
yogunlugu ve ORR onset potansiyeli ve diisiik OER onset potansiyeli basar1 kriterlerine
gore en iyi sonuglarin elde edildigi grafen temelli malzeme, elektrolit ve ¢oziicii sistemi
belirlenmistir. Daha sonra grafen temelli malzemenin katot, metalik lityumun anot, en
iyi sonuglarin elde edildigi elektrolit asagida gosterilen Swagelok tipi iki elektrotlu
hiicrede solupor membran ayirict kullanilarak birlestirilmis ve 1 atm basingli O2 kabinde
belirli akim yogunlugunda sarj/desarj testleri yapilarak pil performanslart belirlenmistir.

Sekil 3.2. Heteroatom katkilanmig grafenlerin Li-hava pil performanslarinin belirlendigi
Swagelok tipi iki elektrotlu hiicre
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4. BULGULARVE TARTISMA

Bu tez caligmasinda asagidan yukariya (Bottom-up) yaklasimi ile solvotermal
yontem kullanilarak grafen temelli N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN iiretilmistir. Burada
amag, sadece Li-hava pillerinde katot olarak kullanilabilecek yliksek yiizey alan ve
iletkenlige sahip destek malzemesinin iiretilmesi degil ayn1 zamanda grafene ORR ve
OER katalizor fonksiyonunun da kazandirilabilmesidir. Literatiir Ozetinden de
anlasilacagi gibi grafene sadece azot atomunun katkilanmasi ile Li-hava pil
performansinin artirilabilecegi, bunula birlikte performansinin iiretim yontemine bagl
olarak morfolojik 6zellikler ve yiizey kimyasina dogrudan bagl oldugu goriilmektedir.
Karbon yapisinda demirin Fe-N-C yapisinda baglanmasi ile yiiksek performans
saglanabilecegi ongoriildiigiinden bu caligma kapsaminda N-GN deki azot atomlarina
demirin baglanmasi ile Li-hava pil davranisi belirlenmistir.  Si-N-GN’nin
tiretilmesindeki motivasyon ise karbondan daha elektropozitif silisyum ile daha
elektronegatif azotun es katkilanmasinin Li-hava pil davranislarinin belirlenmesidir.

4.1. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN’nin Yapisal Karakterizasyonu
Calisma kapsaminda sentezlenen heteroatom katkilanmis grafenlerin morfolojik

yapilart SEM goriintiileri yardimiyla belirlenmistir. N-GN, Si-N-GN ve Fe-NGN i¢in
farkl biiyiitmelerde elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.1 de verilmistir.
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Sekil 4.1. N-GN (a, b), Si-N-GN (c, d) ve Fe-N-GN (e, f) iiriinlerine ait x10.000 (a, c,
e) ve x100.000 (b, d, ) biiylitmelerde elde edilmis SEM goriintiileri

N-GN ve Si-N-GN’ye ait x10.000 biiyiitmede elde edilen goriintiiler bu iki
grafenin gozenek yapilarinin birbirinden farkli oldugunu gostermektedir. Sekil 4.1 ‘de
N-GN, caplarn yaklagtk 500 nm den kiiciik dairesel sekilli diizenli dagilmis
gozeneklerden olusmusken, Si-N-GN agik gozenek yapili diizensiz grafen plakalarindan
olugsmustur. Sekil 4.1.(b)’de N-GN o6rnegindeki gozenekleri olusturan grafen
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plakalarmin sik istiflenmis oldugu ve goézeneklerin de makro gozeneklerin mezo ve
mikro gozeneklerle baglantili diizenli gézenek yapisinda oldugu goriilmektedir. Si-N-
GN ise (Sekil 4.1.(d)) birkag grafen plakasindan olusan (<10) burusuk ipek yapisindaki
grafen plakalarindan olusmaktadir. Ayrica, burada Si-N-GN’ye ait smirli bir kesitin
goriintiisiiniin ~ verilmesine karsin genis bir alanda yapilan detayli goriintii
incelemesinde, olusabilecek muhtemel SiO2’ye ait herhangi bir mikro- veya nano
boyuta partikiile rastlanmadigi not edilmelidir. Diger taraftan, Sekil 4.1.(e, f)’ verilen
Fe-N-GN’ye ait SEM goriintiileri, bu 6rnegin grafen plakalarinin yaninda boyutlar1 100
nm’den biiyiik patikiilleri de igeren heterojen bir yapida oldugu agik¢a goriilmektedir.
Partikiillerin yapisi ve elementel bilesiminin belirlenmesi amaciyla, partikiil kesitinden
aliman SEM-EDS goriintiisii ve her bir elementin atomik dagilimin1 gdsteren haritalar
Sekil 4.2°de gosterilmistir.

35% CK

1% NK

. 22% 0K
. 42% FeK

i1
-C-N
-O-Fe
l

Sekil 4.2. Fe-N-GN 6rneginin belirli kesitinden alinan SEM-EDS goriintiisii
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Sekil 4.1. (e,f)’de verilen Fe-N-GN’ait SEM goriintiilerindeki partikiiller, ilk
bakista karbon kapligekirdek-kabuk formunda FexOy partikiiller gibi goriinmektedir.
Diger taraftan, Sekil 4.2°de verilen SEM-EDS goriintiilerinden, bu partikiillerin
homojen olarak dagilmis Fe, N, C ve O atomlarindan olustugu anlagilmaktadir. Ayrica,
%A42°1ik demir atomu oranima karsilik oksijen atonu orani yaklagik yarisit kadar yani
%22 olarak bulunmustur. Bu durum demir atomlarinin, oksit molekiillerinin yaninda
Fe-C velveya Fe-N formunda ve grafen iskeletine bagli oldugunu géstermektedir.

XPS karbon temelli malzemeler igin yiizeyin yaklasik 12 nm derinligine kadar
olan bolimii icin elementel bilesim ve atomik baglama konfigiirasyonlar1 hakinda
onemli bilgiler verebilen bir karakterizasyon yontemidir. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN
orneklerinin XPS spektrumlar1 ve elementlerin ilgili orbitallerine ait baglanma enerjileri
Sekil 4.3'de gosterilmistir.

Cis

L Nis  Ois N-GN

L, . Si-N-GN

Si2pSi2s J

: Fe-N-GN
. Fe2p3

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Baglanma Enerjisi (eV)

Siddet (a.b.)

Sekil 4.3. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerine ait XPS spektrumlari. Elementlerin
temel piklerine ait baglanma enerjileri: Cl1s:284,1 eV; N1s:399,5 eV; 01s:531,1 eV,
Si2p:103,1 eV, Si2s:153,6 eV, Fe2p:722 eV

N-GN’ye ait XPS spektrumu, N-GN nin sadece C, N ve O atomlarindan
olustugunu gostermektedir. Si-N-GN nin spektrumu, bu elementlere ek olarak Si
atomlarma ait 103,1 eV (Si2p) ve 153,6 eV (Si2s) da es siddetteki pikler ile Si
atomlarinin varligi, Fe-N-GN’de ise 722 eV civarinda belirlenen Fe2p3 orbitallerine ait
yayvan pik ile Fe atomlarmin varhgigoriilmektedir. Orneklere ait spektrumlardaki her
bir element i¢in pik siddetlerinden hesaplanan element bagil oranlar1 Cizelge 4.1°de
verilmistir.
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Cizelge 4.1. N-GN ve Si-N-GN o6rneklerinin XPS verileri ile belirlenen C, N, O, Si ve
Fe elementlerinin bagil oranlar

Numune Adi C% N % 0% Si % Fe %
N-GN 90,3 54 4,3 - -
Si-N-GN 90,6 2,5 55 1,4 -
Fe-N-GN 86,0 2,2 10,0 - 1,8

Buna gore, N-GN ve Si-N-GN o6rneklerinin yiizeyinde yaklasik olarak ayni oranda C-
atomu igerdigi, Fe-N-GN ise C-atomu oraninin Onemli oranda diisik oldugu
bulunmustur. Bu durum Fe-N-GN’nin yiizeyindeki yiiksek oranda bulunan Fe oraniyla
(%1,8) iliskilendirilmistir. Ayrica, N atom oranmin N-GN, Si-N-GN, Fe-N-GN
sirasinda azaldigi, O-atomu oranmmi ise tam tersine arttigi goriilmiistiir. Orneklerde
bulunan elementlerin baglanma bi¢imleri hakkinda bilgi, ilgili elementin yiiksek
coOziiniirlikte elde edilmis spektrumlarindan elde edilmistir. N-GN i¢in yiiksek
¢cOziiniirlikli Cls, NlIs ve Ols spektrumlart ve verilerin Gaussian esitligine
uydurulmasi ile belirlenen muhtemel baglanma tiirleri ve baglanma enerjileri Sekil
4.4’de sunulmustur.
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a 1 C1s Ham Data » N1s Ham Data
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Sekil 4.4. N-GN i¢in yiiksek ¢ozinirlikli Cls (a), N1s (b) ve Ols (c) spektrum
verilerinin Gaussian esitligi ile belirlenen muhtemel baglanma tiirleri ve baglanma
enerjileri

Sekil 4.7 (a)’ da verilen C1s spektrumu, N-GN deki C atomlarinin 284,07 eV
daki temel pik ile agirlikli olarak sp? bagh C atomlarindan olustugunu gostermektedir.
286,63 eV da goriilen ikinci en yiiksek siddetteki pik sp® bagli C atomlarmin varligmi
kanitlamaktadir. 286,63 eV ve 287,78 eV’ deki pikler ise C atomlarma bagli N
atomlarindan kaynaklanmaktadir. 298,52 eV daki yayvan pik ise N-GN de az miktarda
karboksilik ve/veya ester fonksiyonel gruplarinin varligini gostermektedir. Sekil
4.4.(b)’de verilen N1s spektrumu ise C atomlarina bagli N atomlarinin piridinik, pirolik,
grafitik ve piridin-N oksit formlarinda oldugunu géstermektedir. Yiiksek ¢ozitiniirliiklii
Ols spektrumunda (Sekil 4.4.(c)) 535,96 eV’da goriilen yayvan N-O piki N1s
spektrumunda belirlenen piridin-N-oksit grubunun varligini kanitlamaktadir. Benzer
sekilde karbon-oksijen baglarini gosteren diger pikler de Cls spektrumunda belirlenen
karboksilik ve ester fonksiyonel gruplarinin varligini kanitlamaktadir.

Si-N-GN ig¢in yiiksek ¢oztiniirliiklii Cls, N1s, O1s ve Si2p spektrum verilerinin
Gaussian esitligi ile belirlenen muhtemel baglanma tiirleri ve baglanma enerjileri Sekil
4.5°de gosterilmistir. Cls spektrumunda (Sekil 4.5.(a)) N-GN dekine benzer sekilde
dort temel pikin yaninda, yapiya Si atomlarmin basarili bir sekilde katkilandigini
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gosteren 283,22 eV daki Si-C piki de goriilmektedir. N1s spektrumunda N-GN dekine
benzer sekilde dort azot igerikli grup belirlenmesinin yaninda N-GN den farkli olarak
N-GN de 398,18 eV da goriilen piridinik-N pikinin Si-N-GN de 397,69’a kayarak
pirolik-N pikinden ayrildig1 goze carpmaktadir. Bu durum bazi Si atomlarinin yapiya
Si-N koordinasyon bagiyla baglandigini gosterebilir. Yiiksek ¢oziintirliikli Si2p pikinde
(Sekil 4.5.(d)) 103,08 eV de goriilen yiiksek siddetteki Si-N (Sun vd. 2017) piki bu
goriisii desteklemektedir. Sekil 4.5.(c) de 532,82 eV daki Si-O piki, grafen iskeletine Si-
C bagiyla baglh Si atomlarinin C-Si-O formunda oldugunu gostermektedir. Bu sonug Si-
N-GN nin N-GN den yiiksek oksijen igerigini agiklamaktadir. Ols de 534,31 eV da
goriilen N-O piki, N1s de gozlenen piridin-N oksit gruplarinin varligini kanitlamaktadir.

a v C1s Ham Data ——N1s Ham Data
( ) —— C1s Kumulatif (b) —— N1s Kimulatif
C=C 283.99 eV o
p— 4 — Pirolik N
a s 399.53eV
. ' C-C 284.90 eV . Grafitik N
e / C-O/C=N 286.19 eV 2 400.92 eV
-lq-; i-C 283.2 ; C-O/é-N 28757 oV "q'," Piridin-N Oksit
T \ . : e 403.92 eV
2 * 0=c-0289.30ev | O
(75} 9 W
B ) 7
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Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerjisi / eV
. O1s Ham Data ’ Si2p Ham Data
(C) —— 0O1s Kimulatif (d) —— Si2p Kimulatif
_— 2R - A Si-N 103.08 eV
Q c-0531.83ev % Si-0 532.82 eV e}
© ©
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he] 3 A S
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” /’l ’
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Sekil 4.5. Si-N-GN i¢in yiiksek ¢ozinirlikli Cls (a), N1s (b), Ols (c) ve Si2p (d)
spektrum verilerinin Gaussian esitligi ile belirlenen muhtemel baglanma tiirleri ve
baglanma enerjileri
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Fe-N-GN i¢in yiiksek ¢o6ziiniirlikli Cls, N1s, Ol1s ve Fe2p spektrum verilerinin
Gaussian esitligi ile belirlenen muhtemel baglanma tiirleri ve baglanma enerjileri Sekil
4.6°da verilmistir. Cls spektrumunda, N-GN (Sekil 4.4. (a))’dekine benzer sekilde dort
temel pik gozlenmistir, farkli olarak C-atomlarmin 284,07 eV’daki sp? karbon
atomlarini gosteren temel pik 283,70 eV kaymistir. Bu durum grafen iskelet yapisinda
sp? karbon oraninin arttigin1 gostermektedir. N1s spektrumunda N-GN dekine benzer
sekilde dort azot icerikli grup belirlenmesinin yaninda N-GN den farkli olarak N-GN de
398,18 eV’da goriilen piridinik-N pikinin - Fe-N-GN’de 397,54 eV’a kaydigi
gozlenmistir. Bu durum bazi Fe atomlarinin yapiya Fe-N koordinasyon bagiyla
baglandigimi gostermektedir. Yiiksek ¢oziiniirliikklii Fe2p spektrumunda (Sekil 4.6.(d))
710,26 eV ve 723,78 eV’ da goriilen pikler Fe-C bagina, 712,68 eV ve 725,89 eV’da
pikler ise Fe-N baginin varligina atfedilmistir (Kamiya vd. 2012).
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Sekil 4.6. Fe-N-GN i¢in yiiksek ¢oziiniirliikli Cls (a), N1s (b), Ol1s (c) ve Fe2p (d)
spektrum verilerinin Gaussian esitligi ile belirlenen muhtemel baglanma tiirleri ve
baglanma enerjileri

Toz formundaki N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN o6rneklerini olusturan grafen
plakalarinin kristal yapist XRD ol¢iimleri ile belirlenmis ve elde edilen veriler Sekil
4.7°de verilmistir. Grafitte, diizenli kristal yapisindaki grafen plakalarina isaret eden, 2-
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theta= 26.2° de gozlenen keskin karakteristik (002) kirinim piki, N-GN i¢in 2-theta=
25.1° de, Si-N-GN igin 2-theta= 22.1° de, Fe-N-GN igin ise yaklasik 2-theta= 19.4° de
goriilmistiir. Bu karakteristik pikin N-GN’den Fe-N-GN’ye dogru azalmasi katkilama
ile grafen plakalar1 arasindaki aciklifin arttiga isaret etmektedir. Ayrica, N-GN
spektrumunda 2-theta= 43.3° de gozlenen (101) indisli kirmmim piki diisiik grafitik
dereceli mikrokristal grafitik yapilarin varligina isaret etmektedir. Si-N-NG’de bu pikin
gozlenmemesi, Si-N-NG’nin 6nceki bulgularla uyumlu olarak, birbirinden ayr1 diizensiz
grafen plakalarindan olustugunu gostermektedir. Fe-N-GN spektrumunda 2-theta=
36.7°, 42.2° ve 69.3°" gozlenen pikler yapida [JCPDS 33-0664] dosya numarali Fe2O3
mikro kiirelerin varligmi gostermektedir. Bu sonu¢, SEM-EDS ve XPS verileri ile
birlikte degerlendirildiginde, Fe-N-GN’nin yapisinda Fe-C ve Fe-N bagh katkilanmis
grafen plakalartyla kapli Fe,Os mikro kiirelerin varligini gostermektedir.

25.2° [002]

l”’F "-.‘ 43.3°[101] N-GN
o
© 22.1° [002]
- Si-N-GN
@
% 36.7° [104]
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Sekil 4.7. N-GN, Si-N-GN ve FE-N-GN orneklerine ait XRD spektrumlari

XRD pik verilerinden Scherrer esitligine gore hesaplanmis ortalama kristal
biytikliigii (D) degerleri, Bragg esitligi ile bulunmus tabakalar arasi mesafe (d) ve
maksimum yiiksekligin yarisindaki tam genislik (FWHM) degerleri Cizelge 4.2°de
verilmistir. Grafiti olusturan diizenli grafen plakalarina ait 2-theta= 26,5° de gozlenen
keskin karakteristik (002) kirinim piki i¢in d=0.34 nm dir (Zhong vd. 2019). Bu degerin,
N-GN’de 0,354 nm ve Si-N-GN’de 0,400 nm ye yiikselmesi, solvotermal yontemle
sentezlenen grafenlerde grafite kiyasla grafen plakalar1 arasindaki mesafenin artigini,
plakalar arasi n-mt etkilesiminin ise azaldigini gostermektedir. Ayrica, N-GN den Si-N-
GN ye FWHM degerinin artmasi, D degerinin ise etkin bir sekilde azalmasi, Si-N-GN
nin N-GN den daha diizensiz kristal yapida oldugunu gostermektedir. Fe-N-GN i¢in 2-
theta= 19,4° kirmmim piki yayvan ve diigiik siddette oldugundan Scherrer ve Bragg
esitliklerine ait parametreler bu 6rnek i¢in hesaplanamamustir.
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Cizelge 4.2. N-GN ve Si-N-GN orneklerine ait XRD kirinim agis1 (2-Theta) ve XRD
verilerinden hesaplanan tabakalar aras1 mesafe (d), ortalama kristal biiytikligi (D) ve
maksimum yliksekligin yarisindaki tam genislik (FWHM) degerleri

Numune Adi 2 theta d/nm D/nm FWHM
N-GN 25,2 0,354 1,52 5,593
Si-N-GN 22,1 0,400 0,94 9,033
Fe-N-GN 19,4 ; _ ]

Raman spektroskopisi, karbon malzemelerin yapisint ve kalitesini, o6zellikle
kusurlari, diizenli ve diizensiz yapilar1 ve grafen katmanlarini belirlemek ic¢in kullanilan
dogrudan ve tahribatsiz bir tekniktir. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN o6rneklerine ait
Raman spektrumlari, Si substrat iizerindeki tozlardan oda kosullarinda 514 nm dalga
boyundaki lazer uyarimiyla elde edilmis ve spektrumlar Sekil 4.8’de sunulmustur.
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Sekil 4.8. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerine ait Raman spektrumlari

Tiim 6rneklerin Raman spektrumlarinda, iyi tanimlanmis D bandi ve G bandina
karsilik gelen iki dikkat ¢ekici pik gozlenmistir. Tiim Ornekler i¢in diizenli grafen
yapisim gosteren G band1 yaklasik 1589 cm™ de gdzlenirken, grafen yapisindaki
kusurlara isaret eden D bandi, N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN icin sirasiyla 1336 cm™,
1356 cm™ ve 1375 cm™ de gdzlenmistir (Cizelge 4.3). G bantlarmin Si-N-GN ve Fe-N-
GN’de N-GN den daha yiiksek degerde gozlemlenmesi grafen plakalarina N atomlarinin
yaninda Si ve Fe atomlarinin da katkilandiginin isareti olabilir. Bilindigi gibi, sp?
karbon atomlarinin Ezg titresim modu ile ilgili G bandi, grafitlesmenin derecesini
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aciklamak i¢in kullanilabilirken, D bandi altigen grafen kafesin ¢ogunlukla kenarlarinda
konumlanan sp® ve sp karbon aglan ile iliskilendirilmektedir. Ayrica, D ve G
bantlarmin yogunluklart orani (Ip/lg), grafitik malzemelerde kusur miktarint ve
katkilama seviyesini karakterize etmek ig¢in yaygin olarak kullanilmaktadir ve
heteroatom katkilama ile bu oranin arttig1 bilinmektedir (Jeon vd. 2012). Ip/lg orant,
literatiirde toz grafit i¢in verilen <0,1 degerinin (Kudin vd. 2008) tistiinde ve N-GN igin
1.0, Si N-GN ig¢in ise 0,95 olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.3). Bu sonug, tim
orneklerde katkilamanin sp ve sp® karbonlarindan olusan diizlem ici ve kenar
kusurlarinin da oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.3. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerine ait Raman spektroskopisi
verilerinden hesaplanan Ip ve I bant ilediizlem boyutu (L.) degerleri

Numune

Adt D/cm* Glecm? Io I Io/ls La/nm
N-GN 1335 1589 17129,48 17162,56 1,00 16,78
Si-N-GN 1356 1589 14562,9 15071,81 0,95 17,34
Fe-N-GN 1375 1589 1364,49 1599,75 085 19,09

N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN ornekleri igin diizlem i¢i kristal boyutlar1 olan L,
degerleri Tuinstra — Koenig (TK) denklemi kullanilarak hesaplanmistir (Jeon vd. 2012);

La= (2.4 x 10719 2% (Ip/1g)

Burada A, 514 nm'lik Raman uyarma dalga boyudur. Cizelge 4.3’de verilen La
degerlerinin literatiirde GO igin verilen 19,71 degerinden kii¢iik olmas1 sp? karbon
igeren grafen kristal boyutunun diisiik oldugunu gostermektedir (Karaman vd. 2020).

Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinde elektroaktif malzemenin 6zgiin
kapasitesi, yiizey alanla dolayisiyla da elektrokimyasal olarak aktif ylizey alanla
dogrudan iliskilidir. Li-hava pillerinde desaj tiriinleri katot yiizeyinde biriktiginden katot
kapasitesi ylizey alanla dogru orantili olarak artmaktadir. Ayrica, gozenek yapis1 da
sarj/desarj sirasinda iyon gegisini sagladigindan sistemin gii¢c yogunlugunu belirler. N-
GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerine ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm verileri
Sekil 4.9.(a)’ da verilmistir.
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Sekil 4.9. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerine ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri (a) ve BJH gozenek boyutu dagilimi (b) grafikleri

Sekil 4.9 (a)’da N-GN ve Fe-N-GN’nin N2 adsorpsiyon izotermlerinin Si-N-
GN’den farkli oldugu goriilmektedir. N-GN ve Fe-N-GN igin verilen izotermde tiim
bagil basing arahiginda sadece P/P°=0,4-0,6 araliginda siirli miktarda histersis
gozlenmistir. Bu durum, N-GN i¢in Sekil 4.1°de gosterilen SEM goriintiileriyle uyumlu
olarak birbiriyle baglantili mikro- ve mezogdzenek yapisinin sonucudur (Bayram ve
Ayranci 2010). Ayrica, P/P°>0.95’ten sonra gozlen diisiik miktardaki artis, smirl
mezogdzenekli yapiya isaret etmektedir. Orneklere ait gozenek boyut dagilimlari ise N2
adsorpsiyonu yontemi ile elde edilen izoterm verilerinin desorpsiyon bdliimiiniin Barret-
Joyner-Halenda (BJH) teorisine gore islenmesi ile belirlenmis ve Sekil 4.9.(b)’de
verilmistir. Sekil 4.9.(b) verilen diferansiyel gozenek hacminin goézenek capi ile
degisimi grafigi, N-GN ve Fe-N-GN’nin goézenek hacminin biiyiikk bir bolimiiniin
izoterm verileri ile uyumlu olarak goézenek ¢api 5 nm’den kiigiik gozeneklerden
olustugunu gostermektedir. Si-N-GN ise tiim bagil basing araliginda genis bir histeresis
ile P/P°>0.90’a kadar yiiksek oranda kapiler kondenizasyon sergilemistir. Ayrica,
P/P°>0.90’dan sonra goriilen hizli artig Si-N-GN’nin mezogozeneklere sahip oldugunu
gostermektedir. Bu durum, Si-N-GN’ye ait SEM goriintiilerinden de goriildiigii gibi
grafen plakalarimin diizensiz dagilimindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, Sekil 4.9.(b)’de
Si-N-GN’nin gbzenek hacminin 0.5 nm-11 nm araligima yayilmasi bu goriisleri
desteklemektedir.

N2 adsorpsiyonu yontemi ile elde edilen izoterm verilerinin Brunauer-Emmet-
Teller (BET) teorisine gore islenmesi ile 6zgiil yiizey alan (Sget) degerleri N-GN igin
1388 m?/g, Si-N-GN igin 680 m?/g, Fe-N-GN igin ise 501 m?/g olarak hesaplanmistir.
Bu degerlerin, grafen ig¢in literatliirde verilen degerlerle karsilastirildiginda oldukca
yiiksek oldugu goriilmektedir (Pumera 2011, Wu vd. 2011).

4.2. N-GN, Si-N-GN, Fe-N-GN Orneklerinin Elektrokatalitik Davramslari

Tez caligmast kapsaminda iretilen heteroatom katkilanmig grafenlerin
elektrokatalitik davranislari, Boliim 3.3°de agiklanan sistemde WE olarak cams1 karbon
tizerine kaplanmis orneklerin kullanildig: yar1 hiicrede CV (Doniigiimlii Voltomogram)
yontemiyle elde edilmis ve her bir 6rnek i¢in ayr1 basliklar altinda sunulmustur.
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4.2.1. N-GN

N-GN igin asetonitril (AN), dimetilsiilfoksit (DMSQ), propilenkarbonat (PC) ve
tetraetilenglikoldimetileter (TEGDME) ¢oziicilleri  ile  hazirlanmis 1,0 M
lityumtetraflorosiilfonimid (LiTFSI) iceren Ar ve O2 ile doyurulmus c¢ozeltilerde elde
edilmis voltamogramlar Sekil 4.10°da, 1,0 M lityumhekzaflorofosfat (LiPFe) igeren
cozeltilerde elde edilmis voltamogramlari ise Sekil 4.11°de sunulmustur.
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Sekil 4.10. N-GN’nin, 1.0 M LiTFSI igeren (a) AN, (b) DMSO, (c) PC ve (d)
TEGDME c¢ozeltilerinde, 10 mV/s potansiyel tarama hizinda elde edilen CV
voltamogramlari

Ar ile doyurulmus c¢ozeltilerden elde edilen voltamogramlarla, Oz ile
doyurulmus c¢ozeltilerden elde edilen voltamogramlar karsilastirildiginda, N-GN’nin
DMSO hari¢ diger 1.0 M LiTFSI iceren ¢ozeltilerde katodik yondeki taramalarda
(desarj siasinda), 3,2 V -2,8 V (Li/Li* ye Kkarsi) potansiyel araligindaki onset
potansiyellerinde

O2+e —» O2 1)
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reaksiyonu ile elektrokatalitik ORR aktivitesi gosterdigi acik¢a goriilmektedir. Oksijen
indirgenmesinin ardindan daha katodik bolgelerde (<2.5 V (Li/Li")) goriilen akimlar ise

Oy + Li" —» LiO; 2
ve
2LIO; —» Li202+ 02 3)

reaksiyonlar1 geregi desarj {irlinlerinin olusumunda kaynaklanmaktadir (Bruce vd,
2012). Sarj edilebilir Li-hava pillerinde, katodik yonde olusan desarj tiriinlerinin, anodik
yonde (sarj sirasinda)

Li;O, —2Li* + Oy + 2¢° (4)

reaksiyonu ile tekrar Oz ve Li* olusturmak tizere ayrismasi beklenmektedir. Diger
taraftan, Sekil 4.10(a)’da AN igin verilen voltamogramlarda pik akimlarinin 1.dongiiden
sonra 2. ve 3. dongiilerde belirgin bir sekilde azaldig1 goriilmektedir. Bu durum, desarj
triinlerinin - N-GN  yiizeyinde Dbirikerek desarj kapasitesini  azaltmasindan
kaynaklanmaktadir. AN voltamograminda anodik yonde Esitlik 4 geregi gozlenmesi
gereken yiikseltgenme pikinin yoklugu bu sonucu agiklamaktadir. Katodik yondeki
kapasite azalmas1 PC’de de gozlenmistir (Sekil 4.10(c)). Bununla birlikte PC’ye ait
voltamogramlarda anodik yone 3.5 V (Li/Li")’dan sonra goriilen ve dongii sayisiyla
azalan zayif oksidasyon platosu, desarj sirasinda dongii sayisiyla gozlenen azalmay1
siirlandirmaktadir. Sekil 4.10(d)’de TEGDME igin verilen voltamogramlarda ise gli¢lii
anodik oksidasyondan dolay1 katodik yonde gozlenen desarj pik akimi dongii sayisi ile
degismeden kalmistir. Bu durum N-GN’nin 1,0 M LiTFSI igeren TEGDME
cozeltilerinde sarj edilebilir Li-hava pil katodu olarak kullanilabilecegine isaret
etmektedir. Ayrica, DMSQO’ya ait voltamogramlarda (S$ekil 4.10(c)) anodik yonde
yaklasik 4.4 V’dan sonra gozlenen voltametrik akimlar, DMSO’nun N-GN yiizeyindeki
elektrokimyasal oksidasyonundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.11. N-GN’nin, 1,0 M LiPFs igeren (a) AN, (b) DMSO, (c¢) PC ve (d) TEGDME
cozeltilerinde, 10 mV/s potansiyel tarama hizinda elde edilen CV voltamogramlari

Sekil 4.11, N-GN’nin farkli ¢6ziiciiler ile hazirlanmig 1,0 M lityum hekza floro
fosfat (LiPFe) igeren ¢ozeltilerde elde edilmis CV voltamogramlarini gostermektedir.
Buna gore, N-GN’nin belirtilen kosullarda, AN (Sekil 4.11(a)) ve PC (Sekil 4.11(c))
coziiciilerinde elektrokatalitik ORR aktivitesi gosterdigi, anodik yonde ise desarj
tirtinlerinin Esitlik 4 geregi yilikseltgendigi goriilmektedir. PC ¢o6ziiciisiinde daha yiiksek
tersinirliktedir. DMSO ¢0ziiclisiiniin, ortama Oz verilmesi ile birlikte, LiTFSI
elektrolitinde oldugu gibi fakat daha yiiksek reaktivite ile ve daha diisiik potansiyelde
yiikseltgendigi goriilmiistiir. TEGDME’de ise herhangi bir reaktivite gdzlenmemistir.

4.2.2. Si-N-GN

Si-N-GN igin asetonitril (AN), dimetilsiilfoksit (DMSQO), propilenkarbonat (PC)
ve tetraetilenglikoldimetileter (TEGDME) ¢oziiciileri ile hazirlanmis 1.0 M
lityumtetraflorosiilfonimid (LiTFSI) igeren Ar ve O ile doyurulmus ¢ozeltilerde elde
edilmis CV voltamogramlar Sekil 4.12°’da 1,0 M lityumhekzaflorofosfat (LiPFs) iceren
cozeltilerde elde edilmis CV voltamogramlar1 ise Sekil 4.13’de sunulmustur.
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Sekil 4.12. Si-N-GN’nin, 1.0 M LiTFSI igeren (a) AN, (b) DMSO, (c) PC ve (d)
TEGDME c¢ozeltilerinde, 10 mV/s potansiyel tarama hizinda elde edilen CV
voltamogramlari

Sekil 4.12, Si-N-GN’nin caligilan tiim elektrolit ortamlarinda, dongii sayisiyla
azalmakla birlikte, tersinir sarj/desarj profili sergiledigini gostermektedir. Bununla
birlikte, AN ¢oziiclisiinde (Sekil 4.12(a)) sarj/desarj pik onset potansiyelleri yaklasik
olarak esit ve 3,2 V olarak gozlenmistir. Bu sonug, yiiksek elektrokatalitik aktivite ve
Li-hava pilinde sarj/desarj sirasinda diisiik asir1 potansiyeline isaret etmektedir. DMSO
¢Oziiciisiiniin ise yine N-GN’nin her iki Li tuzunda da sergiledigi gibi (Sekil 4.10(b) ve
Sekil 4.11(b)), Si-N-GN’de de yaklasik 4,5 V’dan sonra hizli anodik akim artisi ile
yiikseltgendigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.13. Si-N-GN’nin, 1.0 M LiPFs igeren (a) AN, (b) DMSO, (¢) PC ve (d)
TEGDME c¢ozeltilerinde, 10 mV/s potansiyel tarama hizinda elde edilen CV
voltamogramlari

Sekil 4.13’ten goriilebilecegi gibi, Si-N-GN’nin 1.0 M LiPFs iceren farkli
¢oziicii ortamlarindan sadece AN’de elektrokatalitik ORR ve anodik sarj o6zelligi
gosterdigi, DMSO, PC ve TEGDME c¢oziiciilerinin anodik yonde yiikseltgendigi
gorilmiistiir.

4.2.3. Fe-N-GN

Fe-N-GN igin asetonitril (AN), dimetilsiilfoksit (DMSQO), propilenkarbonat (PC)
ve tetraetilenglikoldimetileter (TEGDME) ¢oziicilleri ile hazirlanmig 1.0 M
lityumtetraflorosiilfonimid (LiTFSI) igeren Ar ve O ile doyurulmus c¢ozeltilerde elde
edilmis CV voltamogramlar Sekil 4.14°de, 1.0 M lityumhekzaflorofosfat (LiPFe) igeren
cozeltilerde elde edilmis CV voltamogramlari ise Sekil 4.15°de sunulmustur.
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Sekil 4.14. Fe-N-GN’nin, 1.0 M LiTFSI iceren (a) AN, (b) DMSO, (c) PC ve (d)
TEGDME c¢ozeltilerinde, 10 mV/s potansiyel tarama hizinda elde edilen CV
voltamogramlari

Sekil 4.14’de verilen voltamogramlarin 1. dongiileri esas alindiginda, Fe-N-
GN’nin 1.0 M LiTFSI igeren biitiin ¢6ziicii ortamlarinda elektrokatalitik ORR aktivitesi,
ilk li¢ dongiide ise AN, DMSO ve PC c¢oziiciilerinde goreceli yliksek sarj/desar;j
tersinirligi sergiledigi goériilmektedir. Buna gore, Fe-N-GN’nin 3,0 V-4,0 V (Li/Li")
araliginda desarj trlinleri olan Li2O2 ve LioO’nun biiyiik bir oranda Li* ve Oy ye
yiikseltgendigi degerlendirilmektedir. 4,0 V-4,5 V (Li/Li*)’dan sonra ise DMSO ve PC
cozliciilerinin, Ar ortaminda elde edilen voltamogramlarla uyumlu olarak,
yukseltgendikleri gézlenmistir.
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Sekil 4.15. Fe-N-GN’nin, 1.0 M LiPFs i¢eren (a) AN, (b) DMSO, (c) PC ve (d)
TEGDME c¢ozeltilerinde, 10 mV/s potansiyel tarama hizinda elde edilen CV
voltamogramlari

Sekil 4.15°de, Fe-N-GN’nin TEGDME ortaminda goreceli zayif olmakla
birlikte, 1,0 M LiPFg igeren biitiin ortamlarda ORR aktivitesi gosterdigi goriilmiistiir. Ar
ortaminda elde edilen voltamogramlar dikkate alindiginda ise anodik yonde sadece AN
¢ozeltisinde 3,5 V-3,7 V (Li/Li") piki ile kismen sarj oldugu, DMSO ve PC
c¢oziiciilerinin ise dejarj iiriinleri ile birlikte ytlikseltgendikleri sonucuna varilmigtir.

4.2 4. Elektrokatalitik Davramislarin Karsilastirilmasi

Heteroatom katkilanmis grafen Orneklerinin, 1,0 M LiTFSI iceren farkh
coziiclilerde, 15 mV/s potansiyel tarama hizinda elde edilen 3. dongiiye ait CV
voltamogramlar1 Sekil 4.16’da 1,0 M LiPFs igeren farkli c¢oziicilerdeki CV
voltamogramlari ise Sekil 4.17°de sunulmustur.
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Sekil 4.16. Heteroatom katkilanmig grafen 6rneklerinin, 1,0 M LIiTFSI igeren (a) AN,
(b) DMSO, (c) PC ve (d) TEGDME ¢ozeltilerinde, 10 mV/s potansiyel tarama hizinda
elde edilen 3. dongiiye ait CV voltamogramlari

39



BULGULAR VE TARTISMA A. BEYSI

L]
(:I) whk (b)
- T i~
: £ of
< 2
E 2} E
A & SP—on
z 0 £ — FENGN
= =
%‘ %‘ ap
> -
[ § g
: .}
j= NGN <
“p ps FeNGN
SINGN o E—
" . s o . . -
15 20 25 30 38 40 45 50 1.5 20 25 30 35 4.0 45
Potansiyel / V (Li/Li") Potansiyel / V ( Li/Li")
s 05

Akim Yogunluge { mA/em? )
o
o
Akim Yofunlafu (m Aem® )
(=]

prmn. NN Otp
10 e £ N TN
pn SaNGIN oz b
15 A A M A A A A A A A
15 30 3, 40 45 15 20 25 30 s 40 a5

20 25 5
Potansiyel /V (LilLi") Potansiyvel / V ( LVLi%)

Sekil 4.17. Heteroatom katkilanmig grafen 6rneklerinin, 1,0 M LiPFs igeren (a) AN, (b)
DMSO, (c) PC ve (d) TEGDME ¢ozeltilerinde, 10 mV/s potansiyel tarama hizinda elde
edilen 3. dongiiye ait CV voltamogramlari

Sekil 4.16 ve 4.17 birlikte degerlendirildiginde heteroatom katkilanmis
grafenlerin farkli elektrolit ortamlarda farkli katodik ve anodik karakteristikler
sergiledikleri goriilmektedir. Bu sonug, heteroatom katkilanmis grafenlerin Boliim
4.1°de ayrmtilart ile verilen yiizey morfolojisi ve kimyasal 6zellikleri ile elektrolitlerin
kimyasal yapilar ile iligkilidir. Buna gére N-GN, ORR’de gérev yapan C%*-N &, Si-N-
GN, C%-N % yaninda daha az polar olan Si ®-C?%, Fe-N-GN ise C**-N &, Fe-N ve FexOy
gruplarina sahiptir (Boliim 4.1). Sekil 4.16(a)’da heteroatom katkilanmis grafenlerin
AN 1.0 M LiTFSI igeren ¢ozeltilerdeki ORR on-set potansiyellerinin N-GN, Si-N-GN
ve F-N-GN sirasinda arttigi, Sekil 4.17(a)’da ise 1,0 M LiPFe’da tam tersine azaldig1
goriilmiistiir. Bu durum, TFSI" anyonundaki negatif yiiklii N atomunun, C**-N ¥ aktif
merkezindeki polar C atomlarina adsorplanarak O2 adsorpsiyonunu engellemesinden
kaynaklanmaktadir. PFe” anyonunda negatif formal yiik P atomundadir ve P atomunun
adsorpsiyonu 6 adet F atomu tarafindan sterik olarak engellenmektedir. TFSI
anyonunun C>-N ® aktif merkezine adsorpsiyonu, Sekil 4.16(b)’de gdzlenen DMSO
¢Ozgeninin yiikseltgenmesini >4,5 V’a otelerken, LiPFe ¢ozeltisinde (Sekil 4.17(b)),
Sekil 4.16(a)’da go6zlenen ORR on-set sirasiyla uyumlu olarak >2,1 V olarak
gbzlenmistir. Ayrica, DMSO c¢alisma kapsaminda kullanilan ¢oziiciiler arasinda en
yiiksek donor numarasina sahiptir (29,9 kcal/mol). Boylece, ¢ozeltide Li* iyonlar giiglii
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bir sekilde koordine olarak Li* iyonlarinin Lewis asitligini azalmaktadir. Diger taraftan,
grafene heteroatom katkilanmasi, grafenlerin yilizey Lewis asit karakterini artirir.
Boylece, DMSO tarfindan koordine olmus Li* iyonlarinin grafenle etkilesimi azalir. Bu
durum, heteroatom katkilanmis grafenlerin DMSO c¢ozeltilerindeki diisiik performansini
aciklamaktadir.  Orneklerin  TEGDME  ¢ozeltilerindeki  diisiik  perormaslari
TEGDME’nin ¢alisilan ¢oziiciiler arasinda en diisilk donor numarasma sahip (12.0
kcal/mol) olmasiyla agiklanabilir. Li-hava pillerinde desarj liriinleri olan Li2O2 ve
LiO2’in diisiik donor numarisina sahip ¢oziictilerdeki diisiik ¢ozliniirliigiinden dolay1
sarj sirasinda yiiksek asir1 potansiyele neden olarak performansi azaltmaktadir. AN ve
PC’nin donor numaralar1 sirastyla 14,1 kcal/mol ve 15,1 kcal/mol diir. Sekil
4.16’verilen sonuglara gore 1.0 M LiTFSI igeren PC c¢ozeltilerinde, Sekil 4.17 verilen
sonuglara gore ise 1,0 M LiPFs iceren AN c¢ozeltilerinde tiim 6rnekler goreceli yiiksek
sarj/desarj performansi sergilemislerdir.

4.2.5. Li-Hava Pil Calismalari

Proje kapsaminda sentezlenen heteroatom katkilanmis grafenlerin Li-hava pil
performanslar1 Sekil 3.2°de gosterilen Swagelok tipi hiicrede belirlenmigstir. Hiicrede,
belirli ¢apta dairesel olarak kesilmis metalik Li folyo anot ve 1,0 M LiPFs veya LiTFSI
elektrolit olarak kullanilmistir. Boliim 3’te verilen yontemle hazirlanmis heteroatom
katkilanmis grafen miirekkep, dairesel olarak kesilmis karbon kumas iizerine
damlatilarak vakum firininda 60 °C’de kurutulup hiicrede katot olarak kullanilmustir.
Karbon kumasin baslangi¢c ve grafen yiiklenip kurutulduktan sonraki kiitle fakindan
yiiklenen grafen miktar1 bulunmustur. Pil performanslarinin belirlenmesinde kullanilan
tiim bilesenler ve test sistemi Sekil 4.18’de gdsterilmistir.

Sekil 4.18. Dairesel sekilinde kesilmis karbon kumas ve heteroatom kaplanmis karbon
kumas (a) Li-hava pilinde soldan saga dogru, anot, seperator, katot, paslanmaz celik
akim toplayici ve yay’in dizilimi ve Swagelok tipi hiicre bilesenleri (b) 1,0 atm basingl
saf Oz ortam1 saglayan cam kabin ve test diizeneginin gosterimi (C)

Sekil 4.18’de verilen diizenek kullanilarak Boliim 4.2.4°de varilan sonuglara
gore en iyi sonuglarin gozlendigi 1,0 M LiPFs veya 1.0 M LiTFSI igeren PC ve AN
coziiclilerinde N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN’nin Li-hava pil performanslar
incelenmistir. Bununla birlikte, AN ¢oziiciisii igeren yar1 hiicrelerde goreceli tersinir
davraniglar gézlenmesine karsin, AN’nin yiiksek ucuculugundan dolay1 ¢alisilan tiim
sistemelerde ortalama 1.5 saatlik desarjdan sonra kapasite gozlenememistir. Benzer
sekilde N-GN i¢in de yine AN ve PC c¢oziiciilerinde kapasite gézlenememistir. Sonug
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olarak tez kapsaminda ¢aligilan sistemler arasinda sadece Fe-N-GN ve Si-N-GN i¢in 1,0
M LiTFSI igeren PC ¢oziiciisinde ve 50 mA/g akim yougunlugunda Li-hava pil
kapasitesteleri belirlenebilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.19. Aktif karbon kumas (a), Fe-N-GN (b) ve Si-N-GN igin 1.0 M LiTFSI igeren
PC ¢oziictisiinde ve 50 mA/g akim yougunlugunda, 2,0 V- 4,0 V (Li/Li*) potansiyel
araliginda elde edilmis Li-hava sarj/desarj grafikleri

Tezin kaynak taramasi (BOlim 2) boliimiinde ayrintilatiyla belirtildigi gibi
karbon malzemeler Li-hava pillerinde katot olarak kullanilabilmektedirler. Dolayisiyla,
oncelikle bu ¢aligma kapsaminda akim toplayict olarak kullanilan karbon kumagin 1.0
M LiTFSI igeren PC ¢oziictisiinde Li-hava pil kapasitesi belirlenmis ve sadece ilk
sarj/desarj dongiisiine ait veriler elde edilebilmistir. Veriler Sekil 4.19(a)’da
sunulmustur. Buna gore, karbon kumas ilk dongiide 560 mAh/g lik sarj kapasitesinin
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ardindan desarjda 790 mAh/g lik kapasite sergilemis ve katalitik ozellilige sahip
olmadigindan yalitkan desarj {iriinlerinin karbon kumas ylizeyinde birikmesinden dolay1
ikinci desarj gézlenememistir. Benzer sekilde Fe-N-GN de ilk desarjda karbon kumasin
kapastesinin listiinde yaklasik 840 mAh/g kapasite sergilemis ikinci dongiiniin sarj
isleminde ise sarj kapasitesi 180 mAh/g’a kadar diismistlir. Calisilan tim sistemler
arasinda sadece Si-N-GN belirtilen kosullarda ilk desarjda, yar1 hiicreden elde edilen
sonuclarla uyumlu olarak, 1480 mAh/g desarj kapasitesi gostermis ve desarj kapasitesi
10 dongiide belirgin bir sekilde azalarak yaklasik 900 mAh/g’a diismiistiir.
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, solvotermal yontemle ilgili ¢ikis maddeleri kullanilarak N-
GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN gibi ¢ farkli tipte heteroatom katkilanmis grafen
tiretilmistir. Sentezlenen triinlerin morfolojik yapilart SEM ve SEM-EDS ile, ylizey
alan ve gozenek boyutu dagilimlart ise N2 adsorpsiyon/desorpsiyon ydntemiyle
belirlenmistir. Buna gore, N-GN’nin sik istiflenmis grafen tabakalarinin birbirine
baglandig1 dairesel sekilli diizenli mikro ve mezo gozneklerden olustugu, Si-N-GN’nin
ise dagmik haldeki ¢oklu grafen plakalardan olusan yapiya sahip oldugu gorilmiistiir.
Fe-N-GN’de ise grafen plakalarinin yaninda, Fe-C ve Fe-N baglanma sekillerine sahip
grafen ile kapalanmis mikro boyutta FexOy yapilar1 gozlemistir. XRD ve Raman
Ol¢iimleri ile grafenden olusan kristal yapmin her ii¢ 6rnekte de grafitte oldugundan
daha genis plakalar arasi1 bosluklu ve kusurlu grafen plakalarindan olustugu sonucuna
vartlmistir. Bu sonug, grafen plakasina heteroatomlarin katkilandirilmast ile
iligkilendirilmistir. XPS sonuclarina gore N-GN’de grafene %5.4 (at.) oraninda N
atomlarinin, Si-N-GN’de %25 (at.) N ve %5,5 (at.) Si atomlarmin katkilandigi
hesaplanmigtir. Fe- N-GN’de ise %2,2 (at.) N ve % 1,8 (at.) Fe bulunmus ve bu
sonuglar ilgili elementlere ait yiiksek ¢oztintirliiklii XPS spektrumdaki baglanma pikleri
ile kanitlanmustir.

Sentezlenen heteroatom katkilanmis grafen iriinlerinin Li-hava davraniglari,
cams1 karbon {lizerine kaplanmis grafen iceren calisma elektrotlu yari hiicrelerde,
asetonitril  (AN), dimetilsiilfoksit (DMSO), propilenkarbonat (PC) veya
tetraetilenglikoldimetileter (TEGDME) ¢o6ziiciileri ile  hazirlanmis, 1.0 M
lityumtetraflorosiilfonimid (LiTFSI) veya 1.0 M lityumhekzaflorofosfat (LiPFs) i¢eren
Ar ve O ile doyurulmus ¢ozeltilerde elde edilmis CV voltamogramlar ile belirlenmistir.
Calisilan grafen, ¢oziicli ve lityum tuzu kombinasyonlar1 arasinda genel olarak DMSO
bazli elektrolitlerde DMSO’nun elektrokatalitik olarak yiikseltgendigi, TEGDME
elektrolitlerinde ise zayif elektrokatalitik aktivite oldugu gozlenmistir. Elde edilen
sonuclar, heteroatom katkilanmis grafenlerin yiizey morfolojik ve kimyasal ozellikleri
ile elektrolitlerin kimyasal yapilar ile iligkilendirilmistir. Yar1 hiicre ¢aligmalarindan
elde edilen sonuglara gore heteroatom katkilanmis grafenlerin Li-hava tam hiicrelerdeki
performanslar1 incelenmis ve Si-N-GN i¢in 1.0 M LiTFSI iceren PC ¢oziiciisiinde, 50
mA/g akim yogunlugunda ve 2,0 V- 4,0 V (Li/Li") potansiyel araliginda, 10 dongiiliik
tersinir davranig ve 1480 mAh/g lik ilk desarj kapasitesi elde edilmistir.

Ilerleyen calismalar, sarj/desarj dongii sayisimi artirmak amaciyla elektrolite
¢cozinlir redoks aracilarinin eklenmesi ve/veya ¢oziicli buharlagsmasini engellemek
amaciyla jel elektrolit kullanilmasi yoniinde yogunlastirilacak ve bdylece iiretilen
heteroatom katkilanmis grafenlerin Li-hava pil performanslarinin artirilmasia
calisilacaktir.
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