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OZET

Anahtar kelimeler: Nanoboyutlu Katot Materyalleri, S/rGO/KNT Icerikli Katot,
Lityum-Kiikiirt Piller

Giliniimiizde enerji tiiketiminin hizla artmis olmasi c¢evre ve iklim degisikligi
konusunda endiseler olusturmaya baslamistir. Bu sebepten cevre dostu ve enerji
yogunlugu fazla olan enerji kaynaklarina ihtiya¢ giderek artmistir. Cep telefonlari,
diziistii bilgisayarlari, elektrikli arabalar ve bircok elektronik esyalar i¢in lityum
piller tercih edilmeye baslanmistir. Bu dogrultuda Lityum-Kiikiirt (Li-S) piller enerji
kapasiteleri daha yiiksek ve kiikiirtiin dogada bulunma bollugu, maliyetinin az olmasi
gibi sebeplerden dolay1 ilgi ¢cekmektedir. Yapilan bu tez ¢alismasinda bu konu goz
Oniine alinarak Li-S piller i¢in iletken karbon ve kiikiirt igerikli nanokompozit katot
gelistirilmistir.

Li-S pil i¢in yapilacak katot, karbon nanotiip (KNT) sentezi ile grafen oksit (GO)
sentezi yapildiktan sonra sodyum tiyosiilfat pentahidrat (Na>S»03.5H>0) ¢ozeltisiyle
2 saat boyunca ultrasonikasyon islemine tabi tutulmus ve sonrasinda Na;S»03.5H>O
den elementel kiikiirt eldesi i¢in HCI asidi ile muamele edilmistir. Elde edilen
siispansiyon vakumda fitrasyon diizenegi ile siiziilerek kagit seklinde elde edilmistir.
Elde edilen kagitlardan kesitler alinarak hidrazin ile indirgenerek S/rGO/KNT
nanokompozit kagit katotlar: tiretilmistir.

Uretimi yapilan kagitlarin karakterizasyon analizleri sonucunda istenilen dzelliklere
sahip katot materyalleri elde edildi. Li-S CR2032 diigme pil seklinde basilan pillerin
1,5-3,0 V araliginda ve 0,1 C ¢evrim hizinda yapilan pil testleri dogrultusunda 100
cevrim sonunda en yiiksek kapasite olarak 900 mAh/g olarak desarj kapasitesine
ulasilmistir.



PRODUCTION OF NANOCOMPOSITE CATHODE FOR Li-S
BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Nano-Sized Cathode Materials, S/rGO/CNT Containing Cathode,
Lithium-Sulfur Batteries

Nowadays, the rapid increase in energy consumption has started to raise concerns
about the environment and climate change. For this reason, the need for energy-
efficient and energy-intensive energy resources has increased. Lithium batteries are
preferred for mobile phones, laptops, electric cars and many electronic appliances. In
this respect, Li-S batteries have higher energy capacities and draw attention due to
the abundance of sulfur in the nature and low cost. In this thesis, considering this
issue, conductive carbon and sulfur nanocomposite cathodes were developed for Li-S
batteries.

To produce the cathode for Lithium-Sulfur (Li-S) battery, firstly graphene oxide
(GO) and carbon nanotube (CNT) were synthesized. After this, their mixture was
ultrasonicated for 2 h with sodium thiosulfate pentahydrate (Na>S>03.5H>0) solution.
Then, to obtain elemental sulfur from Na>S>03.5H,0, HCI acid was titrated into the
suspension. Final suspension was vacuum filtrated and paper was obtained.
S/tGO/CNT nanocomposite paper cathodes were produced by reduction of these
papers with hydrazine.

After the characterizations of the produced papers, cathode materials were obtained
with desired properties. Li-S batteries assembled in the form of CR2032 button cell
were tested between the voltage range of 1.5 and 3.0 V and at 0.1 C rate. At the end
of 100 cycles, the discharge capacity of 900 mAh/g was reached as the highest yield.



BOLUM 1. GIRIS

Gegmisten bugiine kadar hayatin her alaninda enerjiye ihtiya¢c duyulmaktadir. s
yapabilmek icin enerji gerekmektedir. Insanlar eski zamanlarda enerjiyi kendi ve
hayvan giiclerinden saglamaktaydi. Zaman gectik¢e enerjiyi fosil yakitlardan elde
etmeye baslanmistir. Ornegin trenlerde gemilerde komiir gibi yakitlar kullanilarak
enerji elde ediliyordu. Teknolojinin ilerlemesiyle yerini elektrik enerjisine birakmaya
baslamistir. Son zamanlarda yakit olarak gerek ¢cevreye verilen zararlardan olsun gerek
fosil yakitlarin tiikenmesi olsun yerini bataryalara yani pillere birakmaya baslanmistir.

Yakin zamanda hibrit teknolojisine gecimiyle bu alanda ¢alismalar artmstir.

Enerji ihtiyaci sadece yakit bazli olmayip kullanilan elektronik esyalar iginde giderek
daha fazla ihtiya¢ doyurmustur. Masa lstii bilgisayarlar yerine diz tistii bilgisayarlara
gecis uzun Omiirlii pillere gereksinimini arttirmistir. Ayni sekilde akilli telefonlarin
gelismesiyle kisaca teknolojinin gelismesi insan yiikiiniin azalmasi her zaman yeni

enerji kaynaklarinin aranmasina yol agmustir.

[k zamanlar enerji sarj edilebilir degildi. Tek kullanimlik ya da siirekli elektik ile
enerji elde edilmekteydi. Enerji kullaniminin artmasi, zaman igerisinde yapilan
caligmalarla sarj edilebilir enerji sistemlerine gecilmistir. Arabalar igin akiiler, telefon,
dizistii bilgisayarlar icin bataryalar ve oyuncak, radyo gibi elektronik esyalar iginse
pillere gecilmeye baslanmistir. Ornegin kol saatlerinde kullanilan diigme piller,
motorlu araglarda g¢alistirma, aydinlatma ve atesleme igin kullanilan kursun-asit

pillerine kadar birgok farkli 6zellikte piller goriilmektedir [1].

19. ve 20. yiizyilin baslarinda pil yapmmi igin birgok elektrokimyasal giftler
sunulmustur. Bunlardan en 6nemlisi birincil piller igin ¢inko-mangan oksit (Zn-MnQO3)
ve ikincil piller i¢in de kursun-asit ve nikel-kadmiyum (Ni-Cd) olmustur. Zamanla

onerilen piller yetersiz kalmaya baglamis yeni elektrokimyasal ¢iftler aranmaya



baslanmistir [2]. Yakin gecmiste lityum (Li) esasli piller ¢alisilmaya baslanmustir. Tk
olarak Li-iyon pil calisilmis, daha sonlar1 lityum hava pillerle ilgili arastirmalar ve
caligmalara yapilmaya baslanmistir. Zamanla bu iki alandaki ¢alismalar doygunluk
seviyesine ulasmustir. Yerlerini de yeni bir 6neri olan lityum-kiikirt (Li-S) pil

olmustur.

Bu konuda da yapilan arastirmalar her gecen giin artmaktadir. Bu ¢alismada, daha 6nce
yapilan arastirmalar 1s18inda ikincil piller sinifina giren Li-S piller i¢in nanokompozit

katot tiretimi ele alinmistir.



BOLUM 2. PILLER

2.1. Pil Cesitleri

Glinlimiizde genis bir alana yayilan enerji kullanimi; piller, jeneratorler, akiiler,
hidroelektrik santralleri, dogalgaz, giines panelleri ve riizgar tiirbinleri gibi farkli giic
kaynaklarindan saglamaktadir. Burada bahsi gecen gii¢ kaynaklarindan en ¢ok
kullanilanlarindan biri pillerdir. Piller, taginabilir elektronik cihazlarin (bilgisayarlar,
cep telefonlari, ses ve goriintli cihazlar1 vb.) kullaniminin siklagmasiyla, daha uzun
omiirlii ve yiiksek kapasiteli pillere olan ihtiya¢ biiylik miktarda arttirmistir. Hem
niifusun hem de tiikketimin artmasiyla pillerin gelistirilmesi konusunda yapilan
arastirmalar da yogun bir sekilde artmistir. Pillin kapladig1 alanin daha kii¢iik ancak
performansinin daha yiiksek bir seviyede olmasini saglayabilmek icin arastirmalar

yapilmaktadir.

Piller kimyasal tepkimeler sonucunda indirgeme ve yiikseltgenmeyle yani redoks
reaksiyonlariyla ortaya ¢ikan kimyasal enerjiyi elektrik enerjisi olarak depolayabilen
kimyasal devrelerdir. Bu devreler hiicre denilen birimlerden olusur. Hiicreler
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarindan olusan kimyasal enerjiyi igerir [3].
Kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniistigii hiicre yapilar1 genel olarak Sekil
2.1.de goriildiigi gibi tasarlanmaktadir [4]. Sekilden de goriildiigii gibi bir galvanik
hiicre biri anot digeri katot olmak iizere iki ayr1 elektrot, bu elektrotlarin igine
daldirildig1 bir elektrolit ¢ozeltisi ve dis devreden elektron aktarimini saglamak, yani
devreyi tamamlamak igin her iki ¢dzeltinin birbirine temasimi saglamak amaciyla

kullanilan tuz kopriisiinden olusmaktadir [5].

Bu sekilde kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriildiigii piller; birincil piller,

ikincil piller (sarj edilebilir piller) ve yakit hiicreleri olmak iizere {i¢ ana gruba ayrilir



[6]. ilk zamanlar da sarj edilemeyen yani birincil piller iizerine ¢calismalar yapilmustir.

Bu piller hakkinda asagida kisaca bilgi verilmistir.
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Sekil 2.1. Basit bir hiicre yapisi [4].

2.1.1. Birincil piller

Birincil piller redoks reaksiyonlarinda yer alan ve kullanim siiresi i¢inde siirekli
tikenebilen belli miktarda tepken icerir. Bu miktar sonlandiginda pilin 6mrii de
tikenmis olur ve tekrar kullanilamaz duruma gelir. Sekil 2.2.’de birincil pillerin
caligma mekanizmasi gosterilmistir [6]. Sarj edilebili pillere gore daha ucuz ve boyut
olarak kiiciik oldugu i¢in yaygin kullanim alanlarina sahiptir [3]. Giinliik hayatimizda
kullandigimiz bir¢ok iiriinde birincil pilleri gormemiz miimkiindiir. Genellikle
saatlerde, uzaktan kumandalarda, el fenerlerinde ve radyo gibi iriinlerde karsimiza
cikmaktadir.

: N Degarj _ .
Kimyasal Enerji FElektrik Fnerjisi

Sekil 2.2. Birincil pilin ¢aliyma mekanizmasi [6].



Birincil pillere ait bazi tiirler asagida maddeler halinde verilmistir [7, 8].

a. Leaclanche pili: Kuru pil veya ¢inko-karbon pili olarak da bilinir. Pilin
calismasi sirasinda prensip olarak ¢inko anotta yiikseltgenme ve grafit (karbon

bazli bilesik) katotta indirme olur.

b. Cinko-hava pili: Bu tarz pil tiplerinde havanin oksijeni ile metal reaksiyona

girer. Havanin oksijeni katot gorevini iistlenirken ¢inko da anot olur.

c. Guimiis-oksit pili: Genellikle diigme pil seklinde basilirlar. Katot olarak giimiis
oksit bulunurken anot olarak toz cinko bulunur. Genellikle kol saati gibi

cihazlarda kullanilirlar. Ayrica ¢inko-giimiis oksit pili olarak da bilinir.

d. Cinko-alkali mangan dioksit pili: Bazi yonlerden ¢inko-karbon pillerden
farklidir. Kuru pillerden en temel farkli elektrolit ¢dzeltisi olarak derisik
potasyum hidroksit kullanilmasidir. Hiicrenin merkezindeki kapali akim
toplayicisina sahip olmasi ve diger fark ise hiicre yapisinda mangan dioksitin
ve grafit tozunun katot karisimiyla separator ve ¢inko anodunu sarmasi ve nikel

kapl ¢elik bir kutu ile ¢evrelenmesidir.

e. Cinko-civa oksit pili: Cinko-giimiis oksit piline benzerlik gosterir. Fakat

bazilarinda agik devre voltaj1 diistiktir.

Birincil pillerde ¢ok cesitli kimyasal malzeme kullanilmasina ragmen ¢aligma prensibi
temel olarak aynidir. Yani anot ve katot seklinde iki elektrot bulunup, bunlardan anotta
oksidasyon ve katotta da rediiksiyon olmaktadir. Bu durum, genel bir hiicre yapisi

olarak asagida verilmistir (Sekil 2.3.).
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Sekil 2.3. Birincil pillerin genel hiicre yapisi [8].

2.1.2. ikincil piller

Ikincil pillerin, artan teknolojiden dolay1 giiniimiizde kullanim alanlar1 oldukga
genislemistir. Genelde telefonlarda, diz istii bilgisayarlar ve tasinabilen elektronik
esyalarda kullanilmaya baslanmistir. Hiicrede gergeklesen redoks reaksiyonlari
birincil pillerin aksine tiikenen degil dontisiimliidiir. Sekil 2.4.”de ikincil piller caligma

mekanizmasi goriilmektedir.

Hiicrenin geri dontisiimlii ¢alisma 6zelliginden dolay: tekrar sarj edilebilir 6zelligi
onemli bir husustur. Tek kullanimlik olmamalarindan dolayr daha uzun siire

kullanilabilirler [9, 10].

Kimyasal Enerji Elektrik Enerjisi

Sar]

Sekil 2.4. ikincil pilin ¢alisma mekanizmasi.

Yiiksek enerji depolama Ozellikleri, Omdiirlerinin uzun olmasi, hizli sarj olma

ozellikleri gibi avantajlari olmasina ragmen, fiyatlarinin yiiksek olmasi, yogun sarj



sonucunda 1sisal bozunuma veya depolama kabiliyetlerinde diisiisler olma gibi
dezavantajlar1 da vardir [9]. Yine de birincil pillere gére daha avantajli olmalar1 onlari

bir adim One ¢ikarmaktadir.

Ikincil piller de kullanilan yap1 malzemeleri ve tasarim bakimindan kendi aralarinda
cesitlere ayrilmaktadir. Bunlardan 6nemli olan baz: tiirler asagida maddeler halinde

verilmistir [11].

a. Kursun-asit pil: Akii olarak da bilinirler. Ilk depolanabilir pildir. Kursun ve
kursun oksit olmak iizere iki elektrottan olusmaktadir ve elektrolit olarak asit

cozeltisi kullanildig1 icinde kursun-asit pil olarak adlandirilir.

b. Nikel-kadmiyum pil: Nikel-kadmiyum pili de akii olmasi i¢in tasarlanmistir.
Hiicrenin icerisinde metal kadmiyum anot, nikel oksit hidroksit veya nikel (I1I)

oksit (Ni2Oz) olarak da katot bulunur.

c. Nikel-metal hidriir pil: Daha ¢ok metal alagimlarla hidrojen depolamak igin
calismaya baglanmistir. Nikel katot bulunurken, anot ise az bulunan metallerin

alagimindan olusmaktadir.

d. Lityum (Li) igerikli piller: Anot kisminda lityum igerikli gecis metallerinin
oksidi, katot kisminda grafit gibi karbon igerikli malzemelerden olusmaktadir.
Yeniden sarj edilebilme 6zelliginin olmasi ve nikel-metal hidriir gibi birgok
sarj edilebilir pillere gore yiiksek kapasite ile enerji yoguna sahip lityum esash

pillerdir. Daha sonra detayli olarak Boliim 3°de agiklanmistir.



BOLUM 3. LITYUM PILLER

Coklu dongiilii yani sarj edilebilen piller iizerine ¢alismalar yapildikca Li-iyon piller
on plana ¢ikmistir. Dolayist ile ikincil piller i¢cinde en gézde olanlari lityum esaslh
pillerdir. Kapasite bakiminda yiiksek enerjili, iyi performansl ve karakteristik 6zelligi
olarak hafif olmasi digerlerine gore avantajli olmasini saglamaktadir. Bununla birlikte
yenilenebilir enerji kaynaklarina da girmesinden dolay1 tercih sirasinda basta
gelmektedir. Lityum piller burada saydigimiz &zelliklerinden dolayi, elektronik
esyalar disinda elektrikli araglarda da kullanilmaya baglanmistir. Lityum pillerin
Omiirleri de 1-3 yil icerisinde degisiklik gdstermektedir ve boylece daha uzun siire

kullanilabilirler [12, 13].

Gliniimiizde c¢ok kullanilan ve {izerinde arastirmalar yapilmakta olan lityum esash

piller asagida maddeler halinde verilmistir [10, 14, 15].

a. Li-iyon,
b. Li-hava,
c. Li-polimer,

d. Li-kiikiirt pilleri.

3.1. Lityum-Iyon Pil

Son yillarda gelinen durumda 1980°li yillardan itibaren lityum pillerde kullanilan
malzemelerde dnemli ol¢iide degisimler gdzlemlenmistir. Yaklasik olarak son 20-30
yilda lityum iyon pillerin daha ¢ok katot malzemelerinin gelistirilmesi agisindan

caligmalar yapilmistir [16].

Normal sartlarda calisan sarj edilebilir lityum piller, klasik sulu pillere kiyasla, ¢esitli

ustiinliikler saglar.



Asagida bu tstiinliikler verilmistir.

a. Daha yiiksek enerji yogunlugu (150 Wh/kg, 400 Wh/L’ye kadar),
b. Daha yiiksek hiicre voltaji (hiicre basina yaklasik 4 V’a kadar),

c. Daha uzun sarj tutma veya raf émrii (5 ila 10 yila kadar).

Lityum pillerin bu 6zellikleri géstermesinde en biiyiik katki pay1 lityum metaline aittir.
Lityum hafif bir metal olmasi ve 1yi derece elektrokimyasal potansiyel géstermesinden
dolay1 lityum piller yiiksek enerji yogunluguna sahiptir [2]. Lityum pillerin sarj
edilebilen sulu elektrolit iceren pillerle enerji yogunlugunun karsilagtirilmast Sekil
3.1.’de verilmistir [1]. Grafikten anlasilacagi lizere kursun-asit pillere ve diger sarj

edilebilen pillere gore enerji yogunluklar: daha fazladir.

250
E 200 l
= Lityum ikincil '
=, piller
B 2006
E} 150/ « |
:ll-G |
Ry ;
T !
5 100, NiMH 1996
é NilCd !
8 |
5 50
! EKursun-
0 asit . I
0 100 200 300 400 '

Volmetrik enerfi vogunhgu (Wh/dm®)

Sekil 3.1. Li pillerin diger sarj edilebilir pillerle enerji yogunlugu kiyaslamasi [1].

Lityum iyon pillerin avantajlari oldugu gibi dezavantajlari da mevcuttur. Tablo 3.1.°de

bunlar1 gormek miimkiindiir [3, 14].
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Tablo 3.1. Li-iyon pillerin avantaj ve dezavantajlar [3,14].

Avantajlar Dezavantajlar

Bakima ihtiya¢ duymayan kapali sistemli hiicreler ~ Maliyeti

Uzun ¢evrim siiresi Yiiksek sicakliklarda bozulma

Lityum elementinin aktifliginden dolayr koruyucu

Sicaklik olarak genis ¢aligma araligi devre ihtiyact

Raf dmriiniin uzunlugu Cok fazla desarj durumunda kapasite kayb1
Kendi kendine diisiik desarj olmasi Is1l s1zint1 olma ihtimali
Sarj olma siiresinin kisa olmasi Darbeye karsilastiginda agilma durumu

Silindirik tiplerinde Ni-Cd ve Ni-MH’ den diisiik gii¢

Yiiksek hiz ve giigte desarj olabilmesi yogunlugunun olmast

Yiiksek enerji yogunlugu
Kendine 6zgii yliksek enerji yogunlugu

Hafiza etkisinin olmamasi

100
T %0 T W slekirikle gahsan cihazlar
80 -
70 + B kullamm oram
=
3
5
pyn |
p=H
o
=]
=
%

0
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Sekil 3.2. Yillara gore Li-iyon pillerin kullanimlar1 ile GWh grafigi [17].

Li-iyon pillerin zamanla kullanimlar1 artmistir ve giiniimiizdeki enerji talebinden
dolayr artmaya devam etmektedir. Sekil 3.2.°de goriilecegi gibi zamanla gelisen
telefonlar, laptoplar, kameralar, dijital fotograf makineleri ve diger gesitli elektronik

irlinlerin enerji talebine gore hazirlanmistir. Lityum iyon pillerin kapasite, akim
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bosalmasi ve ¢evrim siiresi bakimindan tistiinliikleri sayesinde tiikenmekte olan petrol
yakitlarina ek ¢evre dostu bir enerji sunmasi da kullaniminin artmasinda biiyiik katkida

bulunmustur [17].
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Sekil 3.3. Li-iyon pillerin genel yapisi ve sarj-desarj olay1 [18].

Genelde lityum iyon piller, enerji iletimini saglamak i¢in seri veya paralel bagldirlar.
Temelde lityum iyon pillerde hiicre yapisinda anot kisim olarak lityumun gegis metal
igeren tuzlarindan olusur. Katot kisminda karbon igeren bilesikler genelde elektrik
iletkenligi saglamak icin grafit kullanilir. Gozenekli bir membran ayirag ve lityum
hekzaflorofosfat (LiPFe) tuzunun elektrolit ¢6zeltisinden olusur. Li-iyon pillerin genel
yapisi ve sarj-desarj olayr Sekil 3.3.”de verilmistir [17]. Lityum-iyon hiicresindeki hem
anot hem de katot, nikel-metal hidriir (Ni-MH) pilinde ki gibi yerlestirilir. Ancak,
lityum katyonlar1 anottan katotta ve sarj islemi sirasinda da tersi yonde hareket eder.

Bu durum Sekil 3.3.’de sematik olarak gosterilmistir [18, 19].
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Yeniden sarj edilebilen Li-iyon pillerde istenilen ¢aligsma verimi, kapasite ile 6lgiiliir.
Hiicrede etken olan malzeme miktariyla belirlenen kapasite, belirli desarj sartlari
altinda elde edilen toplam amper saat (Ah) olarak tanimlanir. 1 gram esdeger
malzemede 96500 C veya 26,8 Ah teorik kapasite olarak hesaplanir. Ticari olarak
tiretilen lityum pillerin glivenli ve uzun 6miirlii olmalari yani sira yiiksek kapasitelerde

olmalar1 istenmektedir [9].
3.2. Lityum-Hava Pil

Lityum-hava piller 1976 yilinda ilk kez Lockheed firmas1 tarafindan gelistirilmeye
baslanmistir. Su da gercektir ki lityum metalinin su ile girdigi istenmeyen tepkime
projenin sonlandirilmasina neden olmustur. Daha sonraki zamanlarda Abraham ve
calisma ekibi 1990’11 yillarda susuz, lityum anot ve gozenekli karbon malzemeden
olusan katot ile hazirladiklar1 elektrokimyasal bir hiicre ile yeniden lityum-hava

pillerin adindan s6z ettirmeye baslamistir [20, 21].

Sekil 3.4.’de goriilecegi lizere sarj edilebilir piller arasindan enerji yogunlugu fazla
olarak lityum iyon piller gelmekte denilmisti [15]. Ancak hava pilleri agik sistemli
oldugu i¢indir ki oksijeni smirsiz miktarda alirlar ve bu da daha fazla enerji
yogunluguna sahip olmalarini saglar. Hava pilleri arasinda ise enerji yogunlugu ve

kapasite bakimindan 6nde olan lityum-hava pillerdir [22].

12000 . Teorik enerji yogunhigu (Wh/kg)

10000 ) )
» Uygulamada enerji vogunhugu (Wh/kg)
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6000
4000

2000
-]

o
<
z

Ni-MH
Li-ivon
Zn-hava
Li-hava

Kursun-as

Sekil 3.4. Lityum-hava pillerin diger pillerle enerji yogunlugu karsilastiriimasi [15].
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Bu pillerde anot lityum oldugundan ayrica oksijen temininde de sikinti duyulmadigi
icin 13000 Wh/kg’lik teorik bir kapasite soz konusudur [20]. Ayrica, lityum metali
suyla birlikte oldugunda patlayic1 etki gosterdigi i¢in elektrolitin sulu olmamasi
gerekmektedir [23].

Farkli elektrolit tiplerine gore siiflandirilmig lityum hava pilleri asagida maddeler

halinde verilmis olup bunlar sematik olarak Sekil 3.5.’de gosterilmistir.

a. Susuz (organik) Elektrolit
b. Sulu Elektrolit
c. Hibrit (susuz/sulu) Elektrolit

d. Kati faz Elektrolit olarak siralanabilir.

Buradaki dort tip lityum-hava pili anot ve katot olarak benzerdir. Sadece elektrolit

bakimindan farklilik gosterirler [15].

7 o
o O Suln Elektrolt] N\
: : LiSICON 3
Organik Elektrolit K atalizsr Gozenekli karbon o opprmn Katalizor ~ Gozenekli karbon
(c) (d)
r ) Desarj Desarj
e T le' e T
. o~ 3 o~
Lityum «——2 Hava Lityum ’ Hava
2
= g
, - i . KanFazBlektrolt | N\

Hibrit Elektrolit n:embtmeata]iZdr Gozenckd karbon Katalizér Gozenekli karbon

Sekil 3.5. Dort tip Lityum-hava pilin yapilar [23].
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Sekil 3.5.(a)’da goriilen pil tipi susuz elektrolit icermektedir. (b) de sulu, (c) de hem
organik hem sulu yani hibrit elektrolit vardir. Son olan (d) de ise kat1 faz elektrolit

iceren lityum hava pili goriilmektedir.

Lityum-hava pillerin avantaj ve dezavantajlarindan s6z edecek olursak, daha dncede
sOylendigi gibi ilk olarak diger hava pillerine gore yiiksek enerji kapasitesine sahiptir.
Kuramsal olarak lityum-hava pilleri 5000 Wh/kg daha fazla enerji depolama
kapasitesine sahiptir [24]. Ayrica ek malzemeye ihtiyag duymadan oksijenle
reaksiyona girerek hafif ve kullanisli hale gelirler. Diisiik pil maliyeti, kiigiik boyut,
uzun siire kullanim ve yiiksek enerji yogunlugu gibi o6zellikler avantajlart olarak

siralanabilir.

Dezavantajlarin1 da lityumun suyla reaksiyona girerek patlama riskinden dolay: sulu
elektrolit igeren lityum-hava pilleri kullanis bakimindan tercih edilmez. Diger
dezavantajlar1 Li-iyon pillerle hemen hemen aynidir ve Tablo 3.1.’de verildigi gibi

lityum-iyon pillerin dezavantajlart bulunmaktadir.

3.3. Lityum-Polimer Pil

1980’lerde Armand, kati polimer elektrolitlerin oldugunu savunmustur ve bunlar
lityum igerikli pillerde kullanarak oda sicakligindan yiiksek iletkenlige sahip piller
tiretilebilecegini 6ne stirmiistiir. Boylelikle Armand lityum metal polimer pillerle ilgili
(LMP) galismalarin baglamasinda 6ncii bir rol oynamistir [10, 25, 26]. Zamanla s6z

konusu olan lityum metal polimer piller icin elektrolit calismalari artmistir.

Sarj edilebilir piller sinifinda lityum esash polimer igerikli piller isimlerinden s6z
ettirmeye baslamistir. Lityum polimer piller 125 Wh/kg ve 250 Wh/L enerji
yogunluguna sahiptirler. Cevrimleri 300 sarj/desarj dongiisiinii agmaktir. Lityum
polimer piller, yiiksek enerji yogunlugu, esnek geometri, elektrolit sizintis1 olmamasi
onlar1 daha yiiksek giivenlik gibi bircok avantaja sahibi yapmistir [27]. Halen lityum

piller i¢in elektrolit polimer ¢aligmalar1 devam etmektedir.
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Sekil 3.6.’da gosterildigi gibi lityum iyon piller, lityum metal anot, lityum igeren tuz
ve kompozit polimer elektrottan olugsmaktadir [28].

Li-polimer pil

LiFePOs katot
Li metél anot

kompozit polimer elektrolitler

Sekil 3.6. Li-polimer pilin genel yapis1 [28].

3.4. Lityum-Kiikiirt Pil

Glinlimiizde enerji tiikketiminin hizla artmis olmasi ¢evre ve iklim degisikligi
konusunda endiseler olusturmaya baglamistir. Bu sebepten ¢evre dostu ve enerji
yogunlugu fazla olan enerji kaynaklarina ihtiya¢ giderek artmistir. Cep telefonlari,
diziistii bilgisayarlari, elektrikli arabalar ve birgok elektronik esyalar i¢in lityum-iyon
piller tercih edilmeye baslanmistir. Li-iyon pillere nazaran lityum-kiikiirt (Li-S) piller
enerji kapasitesi ve enerji yogunlugu bakimindan daha yiiksek olmas1 ve kiikiirtiin

dogada daha ¢ok bulunmasi, maliyetinin az olmasindan dolayi ilgi ¢cekmektedir.

Lityum-kiikiirt (Li-S) batarya, yiiksek gravimetrik kapasiteler ve teorik enerji
yogunluklar1 olasiligi sundugundan, yirmi yildan uzun siiredir yogun bir inceleme
altindadir. Kiikiirt, 1673 mAh/g 6zel 6zgiil bir kapasiteye sahiptir [10]. Lityum iyon
piller 200 Wh/kg enerji yogunluguna sahipken lityum kiikiirt piller teorikte 2600
Wh/kg’lik oldukea yiiksek bir kapasiteye sahiptir. Ancak lityum kiikiirt pillerin en
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biliyiik dezavantaji katottan gelen polisiilfiirlerin anoda giderken indirgenerek
¢oziinmeyen LiS olusturarak anodu kaplamalari ve bunun sonucunda anot
malzemesinin pasivasyona ugramasiyla birlikte diisiilk ¢evrim Oomrii sorunu ortaya
¢ikar ve bu durum pratik uygulamalar i¢in 6nemli bir zorluk teskil etmektedir [29, 30,

31, 32].

Sekil 3.7.’de géziikecegi gibi lityum kiikiirt pilin genel yapisi, kiikiirt i¢erikli katot ve
lityum metalinden olusmaktadir. Ayrica bir elektrolit ¢ozeltisi ve seperatdr de

kullanilir [33].

Lityum kiikiirt pillerdeki anot ve katot reaksiyonlari genel olarak esitlik (3.1), (3.2) ve
(3.3) de verildigi gibi ger¢eklesmektedir ve geri tepkimeleri yani sarj sirasinda

gerceklesecek olan reaksiyonlarda bunlarin tersi seklinde gerceklesmektedir [32].
Negatif elektrot: Anodik reaksiyon, (oksidasyon, elektron kaybr1)

2Li  —— 2Li" + 2¢ (3.1)
Pozitif elektrot: Katodik reaksiyonu, (indirgeme, elektron kazanma)

S + 2Li" + 26— LIS (3.2)
Desarj durumunda genel hiicre reaksiyonu soyledir.

2Li + S —— LisS (3.3)
Eger katot olarak Li,S temelli kompozit kullanilmissa, lityum iyonun ve kiikiirt
olusmasi i¢in pil oOnce ilgili elektrotlarda sarj edilmektedir. Yani pil desarj
durumundadir. Sekil 3.7.°de bu durum goriilmektedir. Farkli baslangic elektrot
materyallerine ragmen, bu sistemlerin elektrokimyasindaki farklilik sadece ilk sarj ya

da desarja dayanmaktadir ve ileri c¢evrimlerde hepsi Sekil 3.8.°deki sarj-desar;j
grafiginde ayritilariyla verilmistir [34].
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Sekil 3.7. Lityum kiikiirt pilin genel hiicre yapis1 ve reaksiyonu [33].

5 24v
=

=

2 .
g 21
z

o

u

1

£

ma

5 L5V

Elekiron transfer sayisy’ 5 atom
I 0-5 Ilrﬂ
—

418" 1670

Kapasite / mAh/g
Sekil 3.8. Lityum kiikiirt pillerin sarj ve desarj dongiisii [34].
Sekil 3.8.’de goriildiigii gibi, I. kisminda yani desarjin ilk asamasinda yaklasik 2,4

V’da elementel kiikiirt (Ss) esitlik (3.4) ve (3.5) deki gibi basamakli olarak S¢>

formuna indirgenir ve ¢dziinebilen uzun zincirli polisiilfiirler olusturur.
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Sg + 268 —— Sg¥ (3.4)

3Sg> + 26— 4S¢* (3.5)

Bunu takiben, 2,4 VV’dan 2,1 V’a keskin bir voltaj diisiisii meydana gelerek esitlik (3.6)
de gosterildigi gibi S4? olusur (Sekil 3.8. II. kisim).

2S¢ + 26 —— 354 (3.6)

Ileriki asamada 2,1 V civarinda uzun zincirli lityum polisiilfiirler tekrar indirgenerek
esitlik (3.7) ve (3.8) daki gibi iki basamakli proses ile ¢6ziinmeyen lityum siilfiirleri
olusturur (Sekil 3.8. III. kisim).

S + 2 + ALi* —— 2LixSs (3.7)

Li2S, + 2e + 2Li" — 2LixS (3.8)

Li>S> ve LizS olusturan yavas kati-hal reaksiyonlar1 sebebiyle esitlik (3.7) ve (3.8) ile

verilen son iki basamakta reaksiyon kinetikleri ¢ok agir islemektedir [34].

Sonug olarak, ¢ogu durumda Li>S> ve Li>S’iin bir karisimi elde edilmektedir. Bu da
gergek katot kapasitesinin 1670 mAh/g olan teorik degerden daha diisiik sonug
vermesine sebep olur. Sarj prosesi sirasinda Li/Li*’a kars1 sarj-desarj profili (Sekil

3.8.) tersine donerek siilfiir oksidasyon reaksiyonlart meydana gelmektedir [33, 34].

Bu sorunu ¢ozebilmek icin yeni katot malzemeleri ve yeni elektrolit ¢aligmalar
yapilmaya baglanmistir ve giiniimiizde halen bu ¢aligmalara devam edilmektedir. Bu
tez de lityum kiikiirt piller ig¢in yiiksek kapasiteli nanokompozit katot {iretimi ele

alinmistir.
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3.4.1. Lityum kiikiirt piller i¢in anot materyaller

Lityum kiikiirt pillerin 6nemli kismini anot olusturmaktadir. Bunun nedeni anot ne
kadar kararli olursa lityum kiikiirt pillerin de o kadar uzun siireli ¢evrim kararligina
sahip olur. Lityum piller i¢in kullanilan ilk katot metalik lityum olmustur ve ytiksek
enerji yogunuyla birlikte yiiksek kapasite saglamistir. Bundan dolayidir ki lityum
kikiirt piller i¢in de ilk kullanilan anot metalik lityum olmustur. Bunlarin yan sira
lityum metalinin giivenliginden ve organik elektrolitlerle temas halindeyken kararsiz

olmasi alternatif anotlarin aranmasina yol agmistir [32].

Genel olarak kullanilan anotlar,

a. Karbon bazli anotlar,
b. Lityum metal anotlar,
c. Silikon bazli anotlar seklinde sirlanabilir [32, 34, 35].

3.4.2. Lityum kiikiirt piller icin elektrolit ve seperator materyaller

Elektrolitler iyonlarin anot ve katot arasindaki iletimini saglarlar. Li-S pillerde genel
olarak sivi elektrolitler ve jel elektrolitler kullanilir. Sivi elektrolitler, iyon iletimi
konusunda iyi olmalarindan dolay1 genelde en ¢ok tercih edilen sivi elektrolitlerdir.
Ancak lityum kiikiirt pillerde polisiilfiirler sivi elektrolitler i¢inde ¢dziindiigiinden
dolay1 pil performansi konusunda pek elverisli degillerdir [32].

Siv1 elektrolitler, genel olarak bir Li tuzu ile iyonik bir s1v1 veya organik bir ¢oziicii

kullanilarak hazirlanmaktadir. Bu malzemelere su 6rnekleri vermek miimkiindiir.

Li tuzu: LiTFSI, (Lithium bis(triflorometilsiilfonil)imit, LiN(CF3S02)2)
Iyonik sivilar: EMITFSI (1-etil-3-metil-imidazolum bis(trifloro metil siilfonil) imit),
BMITFSI (1-biitil-3-metil-imizalum bis(trifloro metil siilfonil) imit), DMPITFSI (1,2-

dimetil-3-propil-imizalum bis(trifloro metil siilfonil) imit)
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Organik c¢oziiciiler: 1,3-dioksalan (DOL),1,2-dimetoksietan (DME, monoglyme),
Tetra(etilen glikol) dimetil eter (TGM, tetraglyme), 1,3-dioksolan (DOX) kullanilarak
hazirlanir [30, 36, 37].

Siv1 elektrolitler kullanildiginda karsilasilan problemler sebebiyle, aragtirmacilar ¢ok
cesitli polimerler (PEO (polietilen oksit) temelli) ya da jel (poliviniliden-floriir temelli)
elektrolitler veya Cu ve S kompozit elektrot ile kombine edilmis inorganik cam-
seramik elektrolitler (LioS—P>Ss) kullanarak kati-hal lityum kiikiirt pilleri konusunda

calistlmistir [33].

Iki tiir jel/polimer elektrolit mevcuttur. Bunlardan ilki, lityum kiikiirt pillerde
kullanilan kat1 polimer elektrolitler (SPE) saf kat1 polimer elektrolitler olup kat1 ¢ozelti
roliindeki yiiksek molekiil agirligina sahip polimerlerde (PEO gibi) ¢oziinen lityum
tuzlarindan (LiClOg, LiBF4, LiPFs, LiAsFe, LICF3SO3, LIN(CF3SOz2)2, LIC(CF3S02)3)
olusmaktadir. Ikinci tiir olan jel polimer elektrolitler (GPE) kat1 polimer elektrolit
(SPE) ile kiyaslandiginda daha yiiksek iyonik iletkenlige ve daha zayif mekanik
ozelliklere sahiptir. PEO, PVDF ve PVDF-HFP temelli jel polimer elektrolitler

bunlara ornektir elektrolitlerle ilgili caligmalar helan devam etmektedir [38].

Seperatorler, iki elektrotu yani anot ve katodu fiziki acidan ayirsalar da emdikleri
elektrolitler sayesinde iyonlar her iki elektrot arasinda hareketlerini saglarlar. Genel
olarak kullanilan gézenekli polipropilen (polimer) filmlerdir. Son zamanlarda, lityum
pillerde polimer seperatdrlerin yerine membranlarda olusturulan lityumlanmis iyon

iletken membranlar kullanilmaya baslanmigtir [32, 39].

3.4.3. Lityum kiikiirt piller i¢in katot materyaller

Genellikle, karbon siyahi, grafen ve grafen oksit, karbon nanotiip gibi karbon bazli
olan katotlar kullanilmaktadir. Kullanilan katot malzemelerin fakli sentez yontemleri
vardir. Bunlarin bazilar1 bu tezde agiklanacaktir. Bu tezin konusu da farkli bir metotla

kiikiirt ve karbon icerikli iletken, esnek bir katot tiretimiyle ilgilidir.
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Bir ¢alismada, kiikiirt ile grafen kompozit materyal sentezi yapilarak polietilen glikol
(PEG) kaplanmis kiikiirt partikiilleri ve karbon siyahi ile birlestirerek grafen oksit
tabakalariyla sarilan bir yapi olusturulmustur (Sekil 3.9.). PEG ve grafen kaplh
tabakalar, desarj sirasinda kiikiirt pargaciklarinin hacim genislemesini bertaraf ederek
¢oziinlir polisiilfiir ara maddelerini yakalamak ve kiikiirt pargaciklarini elektriksel
olarak iletmek icin 6nemlidir. Ortaya ¢ikan grafen-kiikiirt kompoziti, yiiksek enerji
yogunluguna sahip sarj edilebilir lityum piller i¢in iimit vaat eden bir katot
malzemesini temsil eder. 100 den fazla dongii boyunca ~ 600 mAh/g’ye kadar yiiksek

ve kararli 6zgiil kapasiteler ¢alisilmistir [40].

Buradaki ¢alismada Li-S piller i¢in iiretilen katodun Li-iyon pillerden daha yiiksek
kapasiteye sahip oldugu goriilmiistiir.

Grafen oksit (GO) GO/CB
siispansiyonu Karbon siyahi

(CB)

X +#

silspansiyonu Flektriksel

iletkenligi

%
b

olusturmak

)’ icin grafen
kaplama
Polisiilfiirleri

/ yakalamak i¢in
grafen sarma

),
T

Na,S,0,
+ % &
HCI — 2 = Polisiilfitleri
+ _§ yakalamak ve hacim
& = . degisikligini
Triton X-100 S/PEG parcacig: karsilamak icin PEG

garafen-siilfiir
kompozit

tabakas:

Sekil 3.9. Grafen-kiikiirt kompozit i¢in sentez adimlar [40].

Aktif karbon fiberi (ACF) ve elementel kiikiirt (S) karisimiyla yapilan bir katot
calismasi igin Sekil 3.10.’daki SEM goriintiileri elde edilmistir. Sekil 3.10.a ve c’deki
SEM goriintiileri karsilagtirildiginda kiikiirt emdirme isleminden sonra morfolojinin
degismedigi goriilmektedir. EDS spektrumu ACF-S fiberin bir kesitinin i¢ kismindan
(siyah bir kare ile isaretlenmis alanda) alinmis olup kiikiirdiin fiber i¢inde oldugunu

gostermektedir (Sekil 3.10.d). XRD, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, EDS ile
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elde edilen verilerin 6zetlenmesi ve birkag grafen tabaka ile ayrilan bosluklari (<2 nm)
temsil eden fiber yapisini ve morfolojisini dikkate alarak kiikiirdiin fiber ve i¢indeki

gozenekleri kapladigi goriilmektedir [41].

Sekil 3.10. Siyah karelerin isaretledigi alanda toplanan SEM goriintiisii ve EDS spektrumlart. Bozulmamis ACF:
a) yanal ve b) enine kesit; ACF-S: ¢) yanal ve d) enine kesit. Olgek cubugu = 10 um [41].

Lityum kiikiirt pillerdeki polistilfiir etkisini azatmak icin Liu ve arkadaglar1 SnO. ve
indirgenmis grafen oksit (rGO) ve karbon nanotiipler (KNT) den olusan {ig¢lii bir ags1
kompozit iletken katot yapmustir. Elde ettikleri sonuglarda, yapilan kompozit katodun
ilk desarj kapasitesi 0,1 C’da 1205,4 mAh/g’d1 ve geri doniisiimlii 50 devirden sonra
958,6 mAh/g kapasiteye ulastilar. Sekil 3.11.de katodun hazirlanig sekli ile TG ve
XRD sonuglar1 goziikmektedir [42].
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Sekil 3.11. a) katodun hazirlanig semasi, b) TG egrileri ve ¢) XRD ornekleri géziikmektedir [42].

Li ve arkadaglari lityum kiikiirt pillerin katotlarindaki karbon materyallerinin mikro
yapilar1 ve Ozellikleri performanslarini etkiledigini sdylediler. Bundan dolayr da
lityum kiikiirt piller i¢in hafif azalmis daha az kusurlu grafen oksit (mrLGO), kiikiirt
ve karbon nanotiiplerden (KNT) olusan siizme yontemiyle iiclii kompozit bir katot

hazirladilar. Hazirlanan pil 0,2 C’de 1219 mAh/g baslangigta spesifik bir yiiksek

kapasiteye ve % 99’luk bir kulombik verimle 200 dongiiden sonra yaklagik 1000

mAh/g civarinda kararli bir spesifik kapasite gostermistir. Sekil 3.12.’de katodun
tiretimi sematik olarak verilmistir. Anlasilacagi tizere ilk 6nce daha az kusurlu grafen

oksit LGO ve daha sonra sodyum tiyosiilfat pentahidrat (Na2S203.5H20) eklenerek

elementel kiikiirt eldesi i¢in asit ekleniyor bu islem sonrasinda karbon nanotiip

eklenerek karigtirma islemi bittikten sonra siiziiliiyor ve LGO indirgemesi yapildi [43].
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Na,8.0,5HO

mrLGO/S/KNT Katot

Sekil 3.12. mrLGO/S/KNT katodunun hazirlanmasinin sematik gosterimi [43].

Tao ve arkadaslarini yaptigi bir ¢alismada grafen/kiikiirt@grafen yapisinda bir katot
polisiilfiir etkisini azaltmak i¢in kolay bir yontemle sentezlenmistir (Sekil 3.13.).
Kiikiirdiin iletkenligini arttiracagi diisiiniildiigi igin grafen kullanildi. Yapilan katot ile
hazirlanan pil ilk desarj kapasitesi i¢inki denemesinde 0,1 C’da 1036 mAh/g’da ve geri
doniistimde kapasitesi 619 mAh/g’di. 200 dongii olduktan sonra her bir dongiide % 0,2
C’luk bir diisiis s6z konusu oldu. Batarya 0,5 C’da 200 devir sonunda 501 mAh/g

desarj kapasitesine sahip oldugu sonucuna ulastiklarini sundular [44].

Sekil 3.13. (a) G/S ve (b) G/S-G ve (c) nin G/S-G dongiilerinden sonraki yapisal degisikliklerinin semasi [44].
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Li ve arkadaslari mercan benzeri indirgenmis bir grafen oksit/tungsten siilfiir
(rGO/WS:) melezi olan yeni bir kiikiirt katodu sundular. Bahsedilen katot indirgenmis
bir grafen oksit aerojel iizerinde yerinde biiyiiyen tungsten siilfit nano tanecikleri ile
uretildi, sadece elektronik iletkenlik i¢in {i¢ boyutlu ags1 bir yap1 saglamakla
kalmayarak ayni zamanda ara kimyasallar1 tutmasi i¢in genis yiizey alani da sagladi.
Yapilan test sonuglarinda 0,05 C’da 1531 mAh/g’lik yiiksek desarj kapasitesi ve
%91,6’lik bir yiiksek kiikiirt kullanimi sagladi. 1 C uygulandiginda 883 mAh/g 6zel
kapasiteye ve %0,086’lik dongii basina azalma orani elde ettiler. Sekil 3.14.°de

iretiminin sematik gosterimi verilmistir [45].
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Sekil 3.14. (a) Sentez islemiyle ilgili sematik gosterim, (b) rGO/WS2 kompozitinde gézenek olusum siireci ve (c)

LSB nin performansini artirmak i¢in rGO/WS2-S elektrot tasariminin sematik gosterimi [45].

Literatiirde yer alan ¢alismalardan birinde, grafen oksit-karbon nanotiip-kiikiirt (GO-
KNT/S) kompozitlerinden hazirlanan bir katotla ilgili yapilan ¢alismada, elde edilen

sonuglara gore KNT’lerin %2’sinin kullanilmasiyla, KNT igermeyen numuneler
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tarafindan gosterilen sonuglar kiyaslanmistir. Bu sonuca gore elde edilen verilerden
yola ¢ikilarak hem spesifik kapasiteyi hem de kapasite tutma 6zelligini dnemli dlgiide
gelistirdigi ve 1s1l olarak azaltilmis numunelerin performanslarinin da gelistirdigini
gostermektedir. 100 sarj/desarj dongiisiinden sonra 100 C/100 devirden sonra 0,1 C
hizinda 500 mAh/g iizerinde tersine c¢evrilebilir kapasite degerlerine ulastig
gozlemlenmistir. Sekil 3.15.’de yapilan katotla ilgili SEM goriintiileri verilmektedir
[46].

Sekil 3.15. a) GO/S, b) rGO/S ve ¢) GO-KNT/S {in SEM resimleri ve d) daha yakin biiylitmede kaydedilen GO-
KNT/S iin SEM goriintiisii [46].

Kim ve arkadaslari lityum kiikiirt pil i¢in esnek baglayici igermeyen {i¢ boyutlu yiiksek
iletken karbon malzeme iceren katotlar hazirladilar (Sekil 3.16.). Elde edilen kiikiirt-
karbon kompozit kagit katodu, kiikiirt katodu veya kiikiirt-GO bilesiginden olusan
katoda gore, 1386 mAh/g’lik yiiksek geri doniislii spesifik kapasite, 5 C’a kadar iyi hiz
ozelligi ve milkemmel dongii performansi (400 dongiiden sonra %68 kapasite tutma)
sergiledi [47].
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Sekil 3.16. (a,d) S-GO, (b,e) S-GO/SP ve (c,f) S-GO/CDKNT kompozit kagitlarin SEM goriintiileri ve (g) esnek
baglantisiz S-GO kagidi [47].

Hazirlanan bu tez kapsaminda ise lityum kiikiirt piller i¢in yiiksek kapasiteli, esnek bir
katot gelistirilmesi ele alinmistir. Hazirlanan katot, kagit seklinde ve

kiikiirt/indirgenmis grafen oksit/karbon nanotiip (S/rGO/KNT) icerikli olacaktir.



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

Nano boyutlu kiikiirdiin grafen ve karbon nanotiip (KNT) {izerine depozisyonu ve
ardindan filtrasyonu sonunda kiikiirt/indirgenmis grafen oksit/karbon nanotiip icerikli
(S/rGO/KNT) serbest kompozit kagit katotlarin sentezi gergeklestirildi. Bu kompozit
yapinin iretimi i¢in 6ncelikle KNT lerin fonksiyonellestirilmesi ve grafitten grafen

elde edilmesi gerekmektedir.

4.1. Grafen Oksit Sentezi

Kagit nanokompozitlerde kullanilacak grafenin On isleme tabi tutulmus grafit
tozlarindan iiretimi i¢in modifiye Hummers metodu kullanilir [48]. On islem prosesi
icin 1,0 g saf grafit tozu hacimce 1:3 oraninda 50 mL nitrat asidi/siilfat asidi
(HNO3/H2S04) ¢ozeltisi ile 2 saat boyunca siddetli karistirmaya maruz birakilir.
Ardindan pH nétral olana kadar saf su ile yikanir. Yikama isleminden sonra 80 °C’de
hava atmosferinde 24 saat kurutmaya birakilir. Kurutma sonrasi iiriin 800 °C’de 2 dk

hava atmosferinde 1s1l isleme maruz birakilir.

Sekil 4.1. On islem gormiis grafit.
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Grafit oksit iiretimi i¢in 1,0 g 6n islem gormis grafit tozu (Sekil 4.1.) ve 0,5 g kat1
sodyum nitrat (NaNOz) 23 mL H2SO;s asit ¢ozeltisine ilave edilir ve 2 saat magnetik
karistiricida homojen karigim elde edene kadar karistirilir. Karisgim buz banyosunda 0
°C’ye kadar sogutulur (Sekil 4.2.) ve reaksiyon sicakligi 20 °C altinda tutularak
karisima 3,0 g kat1 potasyum permanganat (KMnOa) yavasca ilave edilir.

Sekil 4.2. Buz banyosu.

KMnO; ilavesinden sonra buz banyosu uzaklastirihir ve karigim 35 °C’de 30 dk
wsitilir. 46 mL saf su yavas yavas karisima ilave edilir ve ekzotermik reaksiyondan
dolayi artan sicaklik 98 °C’de 15 dk korunur. Sonra 140 mL sicak su ve 10 mL sulu
hidrojen peroksit (H202) ¢ozeltisi karisima sirayla ilave edilir. 2 saat karistirma
sonunda koyu sar1 renkli homojen siispansiyon elde edilir (Sekil 4.3.). Elde edilen

{iriin saf su ile pH 5 olana kadar yikanir ve santrifiijlenir. Uriin 80 °C’de etiivde
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kurutulur ve grafit oksit elde edilir. Grafit oksitten grafen oksit elde etmek igin

ultrasonikasyon ile grafit tabakalari arasindaki mesafe artirtlmalidir [49].

Sekil 4.3. Peroksit ilavesi sonrast.

4.2. Fonksiyonellestirilmis KNT Uretimi

KNT’lerin fonksiyonellestirilmesinde, ilk Once {iretim yonteminden kaynakl
safsizlik, amorf karbon, grafit partikiilleri ve demir, kobalt, nikel (Fe, Co, Ni) gibi
katalizor metalleri gidermek amaciyla KNT’lere iki asamali saflastirma islemi
uygulanir. Ilk asamada KNT’ler 350 °C’de 1 saat bekletilir. Ardindan oda sicakligina
sogutulan KNT’ler 1 saat derisik HCIl ¢ozeltisi igerisinde manyetik karistiricida
karistirtlir. Tozlar daha sonra saf su ile yikanarak 80 °C’de kurutulur. Saflastirma
islemi tamamlanan KNT’ler derisik hacimce (v/v) 3:1 oraninda H2SO4/HNO3 asit
karisiminda 5 saat manyetik karistiricida karistirilarak kimyasal oksidasyona maruz
birakilir. Siiziilen karigim saf su ile pH degeri 7 olana kadar defalarca yikanir ve
ardindan 80 °C sicaklikta kurutulur. Asidik islem ile fonksiyonel gruplar KNT
yiizeyine baglanarak grafittik aglarinin kimyasal reaktivitesi arttirilir [14, 49, 51].
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4.3. SIrGO/KNT icerikli Katot Sentezi

Nanokompozit katot sentezi sirasinda igerdikleri kiikiirt miktarma gore 3 grup
calisma yapilmistir ve bu c¢alismalara ait detay bilgiler Tablo 4.1.”de goriilmektedir.
Yapilan calismalarda, genel olarak baz alinan sistem belli oranda Na2S203.5H.0
iceren sulu ¢ozeltiler hazirlamaktir. Bu ¢ozelti igerisine 0,6 mg/mL GO olacak
sekilde agirlik¢a 2:1 oraninda grafit oksit ve KNT karisimi ilave edildi. Elde edilen
karisim ultrasonikasyon islemine (Sekil 4.4.) tabi tutulmadan evvel homojen
dagilimin saglanmas1 yani kararli bir siispansiyonun elde edilmesi amaciyla yilizey
aktif madde ilavesi yapildi [13, 34, 40, 52]. Bu nedenle, karisima non-iyonik yiizey
aktif madde olan Tween 80’den 1 mL ilave edildi. Ayrica bu karigima, KNT ve GO
siispansiyonunun gozenekliligini arttirmak i¢in kagit i¢ine hapsedilecek ve kagit
kurutulurken uzaklastirilacak olan kolay buharlagan organik bilesiklerden olan 10
mL etanol ilave edildi [53]. 2 saat boyunca yiiksek giigte ultrasonikasyon ile karigim
lyice karigtirarak istenilen homojen dagilim saglandi ve kararli bir siispansiyon elde
edildi. Bu homojen siispansiyon HCI ile yavasga titre edilerek karistirildi. HCI
eklenmesi esnasinda yapida bulunan siilfiir anyonlarinin kiikiirt nanopartikiilleri
seklinde grafen oksit ve KNT’lerin ylizeyine komproporsiyon reaksiyonu yoluyla

depozisyonu saglandi ve S/IGO/KNT nanokompoziti elde edildi.

Tablo 4.1. Farkli kiikiirt oranlarinda yapilan ¢alismalar.

hlila((lj‘ijr:e‘elre]r Grup A Grup B Grup C
Na»S>03.5H,0 0,18 gram 0,35 gram 0,52 gram
GO 30 mg 30 mg 30 mg
KNT 15 mg 15 mg 15 mg
Saf su 40 mL 40 mL 40 mL
C,HsOH 10 mL 10 mL 10 mL
Tween 80 1mL 1mL 1mL
HCI 0,15M-11mL 0,3M-11mL 05M-11mL

NaS203.5H,0 ve HCI arasindaki ilgili reaksiyon asagidaki denklemde (4.1)

gorilmektedir.
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Na,S»03(suda) + 2HCI(suda) ——» 2NaCl + SO2(g) + S(k) + H20(s) 4.1)

Bu karigim 18 saat manyetik karistiricida 500 rpm’de karistirildiktan sonra 0,22 pm
gozenekli polivinilidinflorir (PVDF) membran filtreden (Millipore, Durapore
Membrane) vakum filtrasyon sistemiyle siiziildii (Sekil 4.5.). Saf su ve etanol ile tiger
kez yikama yapildi. Filtrasyondan sonra kagit 1 giin boyunca kurutmaya birakildi.
Kuruyan kagit kendiliginden membrandan filtreden siyrildi. Boylece, esnek ve

serbest yapida S/GO/KNT kagit tiretimi gerceklesmis oldu.

Sekil 4.5. a) Vakum filtrasyon diizenegi ile siizme ve b) siizme sonunda elde edilen kagit.
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Hazirlanan bu S/GO/KNT kagit yapidan S/rGO/KNT serbest kompozit kagit katotlari
elde etmek i¢in hidrazin (N2H4) gibi bir indirgen maddeyle her seferinde 15 mL saf
su igerisine farkli hacimlerde hidrazin ilave edilerek indirgeme ¢alismalar1 yapildi
(Tablo 4.2., 4.3., 4.4.). Yapilan indirme c¢alismalarinda grafen oksit indirgenmis
grafen oksit haline geldi. Ancak indirgeme isleminden Once, indirgeme esnasinda
aktif madde kaybmin meydana gelmemesi ve kiikiirdiin ti¢ boyutlu hibrit karbon
yapisina daha iyi emdirilmesi igin elde edilen S/GO/KNT kagitlar igin belirli

sicakliklarda ve farkli bekleme siirelerinde etiiv ¢alismalari yapildi.

Tablo 4.2. A grubu iriinlerin indirgeme ¢alismalari.

Uriin Ad1 Etiiv/dk Hidrazin/mL  Bekleme siiresi Sonug
A grubu 1. {irlin - 400 pL ) Parcaland1
Agrubu l. drin 110 °C/ 120 dk 400 pL 2 giin Pargalanma goriilmedi.
A grubu 2. tiriin - 400 pL ) Pargaland1
Agrubu 2. iriin -~ 110°C/ 120 dk 400 pL 3 giin Pargalanma goriilmedi.

Tablo 4.2.°de verilen A grubu indirgeme ¢aligsmalarinda 1. iirtin ile 2. iiriin arasindaki
fark sodyum dodesilsiilfat (SDS) varligidir. Yani ikinci {rliniin hazirlanmasinda
sodyum dodesilsiilfat igeren KNT kullanilmistir. Bunun sebebi ilk tiriinde KNT ve
GO’in yeterince iyi dagilmamasiydi. Ancak sonraki B ve C grubu liriinlerinde Tween
80 miktar1 arttirtlarak bu sorun ¢oziildii. Tablo 4.3.’de gosterilen B grubu diriinleri
icin etliivde bekleme siiresi, hidrazin miktar1 ve hidrazin igerisinde bekleme siireleri

i¢cin deneme ¢alismalar1 yapildi.

Tablo 4.3. B grubu iiriinlerin indirgeme ¢aligmalart.

Uriin Ad1 Etiiv/dk Hidrazin/mL Bekleme siiresi Sonug
B grubu 1. iiriin - 300 uL - Pargaland:.
B grubu 1. iiriin 110 °C/30dk 400 uL 1 saat Pargalanma goriilmedi.
B grubu 1. iiriin 110 °C /60 dk 800 uL 1 saat Pargalanma goriilmedi.
B grubu 1. iiriin 110 °C /90 dk 800 puL 1 saat Pargalanma goriilmedi.
B grubu 1. irtiin -~ 110 °C /120 dk 400 uL 2 saat Pargalanma goriilmedi.
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Sekil 4.6.’da farkli indirgeme ¢alismalart sonucunda bazi katot malzemelerinin

pargalanmis halleri gosterilmektedir.

C grubu ¢alismalarinda sicaklik ve bekleme siiresi ¢alisildi. Tablo 4.4.’de verilmistir.

Onceki calismalardan elde edilen sonuglara gére hidrazin miktarlar da 1 mL’ye

kadar ¢ikartildi.
Tablo 4.4. C grubu iiriinlerin indirgeme ¢aligmalari.
Uriin Ad1 Etiiv/dk Hidrazin/mL  Bekleme siiresi Sonug

C grubu 1. iirlin 110 °C/ 60 dk 1mL 1 saat Parcalanma goriilmedi
C grubu 2. {iriin 110 °C/ 60 dk 1mL 1 saat Parcalanma goriilmedi
C grubu 2. {irtin 50 °C/60 dk 1mL 20 dk Pargalanma goriildii.
C grubu 2. Giriin 80 °C/ 60 dk 1mL 15 dk Pargalanma goriildii.
C grubu 3. Giriin - 150 pL 10 dk Pargalanma oldu.

C grubu 3. {iriin 50 °C/ 60 dk 150 puL 20 dk Pargalanma goriildii.
C grubu 3. tiriin 80 °C /60 dk 150 puL 15 dk Pargalanma goriildii.
C grubu 3. dirin 80 °C /120 dk 150 uL 20 dk Pamataa‘;?;f‘ﬁ’? yeni
C grubu 3. {irlin 110°C/ 15 dk 1mL 14 saat Parcalanma biraz oldu.
C grubu 4. {iriin 110 °C/ 15 dk 1mL 20 saat Pargalanma oldu.

C grubu 4. {iriin 110 °C/ 30 dk 1mL 20 dk Pargalanma olmadi.
C grubu 4. {irtin 100 °C/ 30 dk 1mL 30 dk Parcalanma goriilmedi
C grubu 4. {iriin 100 °C/ 15 dk 1mL 30 dk Pargalanma goriilmedi
C grubu 4. {iriin 100 °C/15dk 1,5mL 30 dk Yikarken parcalandi.

C grubu 4. {irtin 100 °C/ 15 dk 1mL 60 dk Yikarken parcalandi.




Sekil 4.6. Indirgeme sonucu pargalanan farkh iiriinler.
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Sekil 4.7. Elde edilen indirgenmis katot materyali
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Sonug olarak, S/rGO/KNT serbest nanokompozit kagit katotlar bu iretim yontemi ile
camur hazirlanmasma gerek olmadan, akim toplayici, iletken katki maddeleri ve
baglayict kullanilmadan g¢evre dostu bir proses ile tiretilmis oldu (Sekil 4.7.). Elde
edilen bu esnek ve serbest katotlar CR2032 Li-S diigme pillerin iiretilmesinde
kullanildi.

4.4. Li-S Pil Basimi

Elde edilen esnek ve serbest S/rGO/KNT kagitlar katot, metalik lityum anot, klasik
polipropilen seperator (Celgrad 2400) ve 1:1 oraninda DOL-DME igerisinde
hazirlanan 1 M LiTSFI ve 0,1 M LiNO3 ¢6zeltileri elektrolit olarak kullanildi.

S/rGO/KNT nanokompozit kagit katot olarak kullanildigi i¢in ayriyeten iletken altlik
lizerine hazirlik islemi gerekmedi. Uretilen elektrot malzemelerinin test edilebilmesi
icin CR2032 diigme tipi hiicreler MBraun-Labstar MB10 Compact marka argon gazi
ile doldurulmus eldivenli kutuda (glove box) hazirlandi. Sekil 4.8. CR2032 diigme
tipi hiicrenin bilesenlerini gdstermektedir. Hiicre olusturulduktan sonra bir zimba

yardimiyla kapatilmistir.

— Anot kapagi
— Anot
©) r~ Seperator

/ >
L * 5\ > - ‘A.\\l

|

Hiicre kutusu =

Katot
Conta

Sekil 4.8. CR 2032 diigme tipi hiicrenin yapis1 [14].
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4.5. Katot Materyalinin Karakterizasyon Calismalar

4.5.1. infrared spektroskopisi (IR)

Molekiiler yapida olan maddeler i¢in infrared absorpsiyon, emisyon ve yansima
spektrumlari; atom veya atom gruplarinin, titresim veya donme enerji seviyelerinden
bir digerine gecisleriyle saglanan enerjinin degisiminden kaynaklanmaktadir.
Infrared spektroskopisi, daha ¢ok kizildtesi 1sinlarimin absorplamasi {izerine
kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. infrared 1sinlarinin dalga boyu aralig1 0,78-
1000 pm olmasina ragmen infrared spektroskopisinde genellikle dalga boyu 2,5-25

um arasinda olan 1ginlardan yararlanilir [54, 55].

Kizilotesi bolgesinde absorplanan enerji molekiil igerisindeki baglari koparmaya
yetmez ancak atomlarm kiitlelerine, baglarin giiciine ve molekiil geometrisine bagl
olarak baglarin titresme genliklerini arttirir. Sogurma bantlar1 olarak goriilen bu
titregsmeler molekiilde baglarin ve atom gruplarimin dipol momentlerinde degisme
yapabilen titregsmelerdir. Bu nedenle, homoniikleer (N2, Oz, Cl> gibi) molekiiller
hari¢ biitiin molekiiller kizilGtesi 1sinlarini absorplar ve infrared spektrumu verirler.
Infrared spektroskopisi organik yapi analizinde kullanilan en énemli yontemlerden

birisidir [55, 56].

S/rGO/KNT igerikli katot i¢in GO’lerde indirgeme islemini incelenmek amaci ile
Fourier Doniigiimlii Infrared (FTIR) spektroskopisi kullanilmistir. Bu amagcla
sentezlenen grafen oksidin, indirgeme islemi gormemis S/GO/KNT kagidi ve
indirgeme yapilmis olan S/rGO/KNT kagidinin spektrumlar1 4000-400 cm™ dalga
sayis1 araliginda Spectrum Two model PerkinElmer Fourier Transformation Infrared

Spektrometresi ile alinarak optik 6zellikleri incelenmistir.

4.5.2. X-1smm difraksiyonu (XRD)

Kristal atomlarinin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe hakkindaki ¢ogu bilgi x-

1s1n1 difraksiyonu (XRD) ile saglanabilir. Bu sayede pratik olarak XRD ile birlikte
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kristal bilesiklerin kalitatif olarak taninmasi miimkiin olabilir. Bu metot da, X-1sinlar1
icerisinden gectigi maddenin elektronlar ile etkileserek sagilmalar meydana getirir
[54].

Tez caligmasi altinda {iretilen nanokompozit ince kagit katot malzemesinin yapisi
Rigaku D/MAX/2200/PC marka Cu/Ka radyasyonu (A = 1,54050 A) kullanilan X-
1511 difraksiyon (XRD) cihazi ile karakterize edilmistir. Taramalar 5°<20<90°

araliginda yapilmstir.

4.5.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune {izerindeki etkilesimlerinden
yola ¢ikarak SEM goriintiisii olusur. Elektron demetleri numune yiizeyini taramasi
sirasinda olugan 1simalar veya geri yansiyan elektronlarin uygun dedektorlerle

sayimindan sonra katot 1s1n tiipiiniin ekraninda elde edilir.

Taramali elektron mikroskobu, malzeme karakterizasyonu amaciyla birden fazla
kullanim alan1 olan bir cihazdir. Uygun fiyat aralifi ve genis bilgi vermesinden
dolayr diger mikroskoplara gore daha ¢ok tercih edilir. Taramali elektron
mikroskobu, kati yiizeyler hakkinda morfolojik ve topografik bilgi saglamaktadir
[57, 58].

Elde edilen nanokompozit katodun yiizey morfolojisinin incelemek i¢in FEI Quanta
450 FEG model alan emisyon tabancali taramali elektron mikroskobu (FEG-SEM)
kullanilmistir.

4.5.4. Enerji dagihmh x-151nlar spektroskopisi (EDS)

Elde edilen katot igerisindeki kiikiirt varligin1 gézlemleyebilmek icin enerji dagilimh

X-151m1 spektroskopisi (EDS) teknigi kullanilmistir.
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Enerji dagilimli x-15111 spektroskopisi ile yiizeydeki bilesenlerin nitel ve nicel olarak
analizi yapilmaktadir. Ancak EDS, taramali elektron mikroskobu ile birlikte
kombineli sekilde calisir. Bilindigi iizere taramali elektron mikroskobu tekniginde
elektron demeti kullanilir ve katt numune yiizeyi yiiksek enerjili bir elektron
demetiyle taranir. EDS ise elektron bombardimanina maruz kalan kati numunenin

verdigi x-151n1 emisyonunu 6lgmektedir [58].

Yiizeyde bulunan tiirlere gore s6z konusu x-1511 emisyonunun enerjisi ya da dalga
boyu farklilik gosterir [14]. Numunelerin kimyasal bilesimi FEG-SEM (FEI Quanta
450 FEG) cihazina bagli enerji dagilimhi x-1i5mn1 spektrometresi (EDS) ile

belirlenmistir.

4.5.5. Raman spektroskopisi

IR’de gozlenemeyen ya da oldukca zayif absorpsiyon bandi veren titresim modlar
cogunlukla Raman spektroskopisinde goriilebilir. Raman spektroskopisi 1sinin
absorpsiyonu yerine daha ¢ok sagilmasindan kaynakli bilgi verir Madde ile etkilesen
1sinin biiylik bir kismi elastik (Rayleigh), ¢ok az bir kismi ise elastik olmayan
(Raman) sagilma yapar [56].

Yapilan c¢alisma sonrasinda farkli grup katotlarin indirgenmesiyle ilgili bilgi
edinebilmek icin RAMAN RXN SYSTEMS raman spektroskopisi cihazi kullanildi.

4.6. Pil Testleri

Pillerin elektrokimyasal performanslarini test edebilmek icin pillerin oda sicakliginda
sarj-desarj islemi 1,5-3,0 V aralifinda MTI BST8-MA Battery Analyzer cihazi ile
0,1C ¢evrim hizinda sabit akim yogunlugunda 100 g¢evrim yapildi. Li-S pillerin
basiminda A, B ve C grubu seklinde iiretilen S/rGO/KNT Katotlar ¢alisma elektrotu
olarak kullanilarak Ar atmosferinde eldivenli kutuda (glove box) CR2032 diigme
piller basilmigtir. Li-S pillerde, iiretilen katotlara karsi anot olarak metalik Li

kullanilmistir. Elektrolit olarak 1:1 DOL-DME igerisinde hazirlanan 1 M LiTSFI ve
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0,1 M LINOs3 ¢ozeltisi, seperator olarak ise polipropilen seperatér Celgrad 2400
kullanilmistir. Ug farkli katot aktif madde igeren CR2032 diigme pillerin EIS, CV

analizlerinin yani sira sarj-desarj testleri yapilarak kapasite kiyaslamalar1 yapildi.

4.6.1. Doniisiimlii voltametri

Bu yontem, alani ¢ok kii¢iik olan bir mikro ¢alisma elektrotu ile bir karsilastirma
elektrotu arasmma uygulanan ve degeri zamanla degisen potansiyele bagli olarak,

caligma elektrotu ile karsit elektrot arasindaki akim 6lgiimiine dayanir [54].

Doniistimlii voltametride (CV) potansiyel, bir baslangi¢ potansiyelinden baglanarak
belirli bir tarama hiziyla bir donilisiim potansiyeline kadar degistirilir. Doniisiim
potansiyeline ulasildiginda hi¢ ara verilmeden tekrar ayni tarama hiziyla baslangi¢
potansiyeline geri doniiliir. Bu sekilde istenildigi kadar tarama yapilabilir.
Doniistimlii voltametride ileri ve geri yondeki tarama hizlar1 ayni olabilecegi gibi
farkli tarama hizlarn da kullanilabilir. Reaksiyon mekanizmasina bagli olarak
voltamogramlar degisik sekiller almaktadir. Voltamogramlar; doniisiimli,
doniisiimsiiz ya da yar1 doniisiimlii olabilir. Genel olarak elektron transfer hizi, kiitle
transfer hiz1 ve elektrotta meydana gelen reaksiyonlar bir voltamogramin seklini

belirleyici unsurlardir [59].

Dontisimlii voltametri (CV) ¢alismalar1 OrigaFlex OGF500 model Origalys
ElectroChem SAS cihazi ile yapilmistir. Doniisiimlii voltametri egrileri 1,5-3,0 V

araliginda 0,1 mVs* tarama hizinda elde edilmistir.

4.6.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Son yillarda yaygin olarak uygulanan elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) yontemi elektrokimyasal sistemleri ve yontemleri arastirmak i¢in etkili bir
tekniktir [60]. Bir devredeki toplam dirence empedans denir. Empedans

spektroskopisi  ise alternatif akim uygulanarak polarizasyon direncinin
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belirlenmesidir. Bir pilin empedans davranisi pilin ¢alisma karakteristikleri hakkinda
onemli oranda bilgi saglayan ve yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Frekans
degisimi ile empedans spektrumunda gozlenen yaridairesel davranis aktif bir olayin

gerceklestigini gostermektedir [6].

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) calismalari OrigaFlex OGF500
model OrigaLys ElectroChem SAS cihazi ile yapilmistir. Empedans spektrumlar1 10
mV siddetinde (genliginde) bir siniis dalgasinin uygulanmasi ile 0,01-1000 kHz

frekans araliginda alinmustir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE BULGULAR

5.1. S/rGO/KNT Nanokompozit Katot Materyalinin Karakterizasyonu

S/tGO/KNT nanokompozit kagitlar iretildikten sonra malzemelerin yapisal ve
morfolojik karakterizasyonlar1 FT-IR, RAMAN, XRD, FEG-SEM ve EDS
yontemleriyle gerceklestirildi.

Bu amagla, oncelikle, indirgeme calismalarinin istenildigi gibi olup olmadigini
kontrol etmek i¢cin S/GO/KNT ve S/rGO/KNT arasindaki IR spektrumlari
karsilastirildi. IR spektrumlar1 ¢alismasi 4000-400 cm™ dalga sayisi araliginda 8 kez
tarama sayisinda Spectrum Two model PerkinElmer Fourier Transformation Infrared

Spektrometresi ile yapildi.

Sekil 5.1.’de her iki yapiya ait IR spektrumu goriilmektedir. Sekilden de goriildiigi
gibi, S/GO/KNT igerikli kagit numunesine ait spektrumda 3315,87 cm™’de genis bir
—O-H titresim bandi ile yaklasik 1750 ve 1000 cm™’de sirasiyla —C=0 ile -C-O
gruplarina ait gerilme titresim bantlar1 bulunmaktadir. 100 °C 15 dk etiivde ve 1 mL
hidrazin igerisinde 30 dk bekletilerek indirgeme ¢alismasi yapilmis olan S/rGO/KNT
igerikli katot materyalinde ise —O-H, C=0 ve -C-O gruplara ait piklerin siddeti yok
denebilecek diizeyde azalmaktadir. Buradaki spektrumlardan yola g¢ikarak yapidaki
grafen oksidin yeterli derecede indirgendigi ve S/rGO/KNT yapisinin elde edildigi

sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 5.1. S/GO/KNT ve S/rGO/KNT numunelerine ait FT-IR spektrumlari.

S/tGO/KNT igerikli nanokompozit katotlarn kristal yapilar1 icin farkl kiikiirt
icerigine sahip 3 grup c¢alismadan XRD analizi yapildi. Sekil 5.2.°de XRD
difraktogramlar1 goziikkmektedir.

XRD g¢alismalart Rigaku D/MAX/2200/PC marka Cu/Ka radyasyonu (A = 1,54050
A) kullamlan x-131m1 difraksiyon (XRD) cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Taramalar
5°<20<90° araliginda yapilmistir. XRD sonuglar1 ¢éziimlenirken S i¢in JCPDS 00-
008-0247 kart numarasi ile C igin 00-026-1080 JCPDS kart numarasi girilmistir.
Sirastyla 23° ve 26° civarinda S igin (222) diizlemine ve karbon igin de (002)
diizlemine ait pikler goriilmektedir. Sonug¢ olarak, S/rGO/KNT nanokompozit
kagitlara ait difraktogramlarda gozlemlendigi iizere, elde edilen pikler tamamen

literatiirle uyumlu olup bagka herhangi bir safsizlik piki goriilmemistir [61-63].
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Sekil 5.2. Elementel kiikiirt, A grubu, B grubu ve C grubu S/rGO/KNT nanokompozit katotlarin XRD

incelemeleri.

XRD sonuglarina gore, A grubundan C grubuna dogru kiikiirt piklerinin siddetlerinde
belirgin bir artis goriilmektedir. Bu durum, kiikiirt iceriklerinin artigiyla dogru

orantili olup beklenen bir sonugtur.

Numunelerin kimyasal bilesimi FEG-SEM (FEI Quanta 450 FEG) cihazina bagh
enerji dagilimli x-151m1 spektrometresi (EDS) ile belirlenmistir. Sekil 5.3.’de EDS ile
gerceklestirilen elementel haritalama sonuclar1 goriilmektedir. Sekilde sirasiyla C
grubu katoda ait FEG-SEM Kkesit goriintiisii, toplam element dagilimi ve yiizdesini
gosteren harita, C ve S haritas1 goriilmektedir. Sekilden anlasilacagi lizere analizi
yapilan katot materyalinin igeriginde bulunan S, C ve O elementleri farkli renklerle
temsil edilmekte ve yapinin bagka bir safsizlik igermedigi goriilmektedir. Renk
dagilimlarina bakildiginda kiikiirt igeriginin yogun oldugu bolgelerde dahi homojen
bir element dagilimi s6z konusudur. Ayrica, EDS analiz piki ve ylizde sonuglar
incelendiginde S icerigi beklenilen seviyeyi yakalamistir. Sonu¢ olarak, numune
bilesimindeki karbon, oksijen ve kiikiirdiin atomik yiizdeleri S/rGO/KNT yapisiyla

uyum gostermektedir.
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Sekil 5.3. C grubu S/rGO/KNT katoda ait EDS analizi ve elementel haritalama.

S/rGO/KNT igerikli katot yapilarmin morfolojik degisimlerinin incelenmesi igin
farkli kiikiirt igeriklerine sahip, indirgeme islemi gdérmiis numuneler ic¢in ayni
biiytiklikte FEG-SEM mikrograflar1 alinmistir. Elde edilen nanokompozit katodun
ylizey morfolojisini incelemek i¢in FEI Quanta 450 FEG taramali elektron

mikroskobu kullanilmustir.

Sekil 5.4.’de 50000 biiyiitmede verilen FEG-SEM goriintiilerinde her li¢ numuneye
ait yiizey morfolojisi ¢atlaksiz ve homojen dagilimli goziikmektedir. Sekil 5.4.a)’da
verilen A grubu katoda ait goriintiide kiikiirt miktar1 ¢ok az oldugu igin yiizeyde

cogunlukla karbon nanotiipler ve grafen tabakalar1 6n planda goziikmektedir. Sekil
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5.4.b)’de kiikiirt iceriginin artisiyla yiizeyde degisiklik gozlenmeye baglanmis ve
Sekil 5.4.c)’de kiikiirt partikiillerine ait goriintii tamamiyla belirginlesmistir. Burada,
kiikiirt partikiillerini perde seklinde saran karbon nanotiip ve grafen tabakalar

goriilmektedir.

ot det | mode essure um
0.0mm 3.0 ETD | SE | 1.73e3Pa SARGEM

Sekil 5.4. a) A grubu iiriin, b) B grubu iiriin ve ¢) C grubu iiriin i¢in FEG-SEM ylizey goriintiileri.

Sekil 5.5.’de bu ii¢ numuneye ait verilen FEG-SEM kesit goriintiilerinden Sekil
5.5.a)’da A grubu iriin daha daginik yapida goziikmektedir. Her ii¢c numunede de
grafen katmanlari goriilmektedir. Sekil 5.5.b) ve c)’de ise sirasiyla B ve C grubu
tirtinlerin kesitleri goriilmektedir. Her iki numunede de kiikiirt partikiilleri grafen
katmanlar1 arasina yerlesmistir. C grubu triin kiikiirt icerigi acisindan daha fazla
oldugu i¢in dogal olarak katmanlar arasinda daha yogun partikiil bulunmaktadir. Elde
edilen FEG-SEM yiizey ve kesit goriintiileri firetilen iriinlerden beklenilen

dogrultuda sonuclar vermistir.
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Sekil 5.5. a) A grubu iiriin, b) B grubu iiriin ve ¢) C grubu iiriin igin FEG-SEM kesit goriintiileri.

Raman spektrumlarinda, G band1 (yaklasik 1590 cm™) diizenli yapiya ait sp? C
atomlarindan kaynaklanirken, D band1 (yaklasik 1320 cm™) diizensiz, amorf ya da
dejenere olmus yapr ile iliskili olup sp® C atomlarindan kaynaklanir. Bu bantlarin
yogunluk orani (Ip / lg) bize yapinin bozukluklar1 hakkinda bilgi verir. Eger Ip/lg

oran1 yiiksek ise yapida o derece dejeneredir diye diistiniilebilir [64].

Yapilan Raman analizleri sonucunda sirasiyla KNT/rGO, A grubu, B grubu ve C
grubunun incelenen Ip/lg oranlarinin degerleri sirasiyla; 1,08, 1,31, 1,37 ve 1,38
bakildiginda kiikiirt eklenen A, B ve C grubu iiriinlerin KNT ve rGO iiriinline
nazaran daha por6z bir yapiya sahip oldugu sOylenebilir. Bunun sebebi de
hedefledigimiz tlizere GO tabakalar1 arasina kiikiirtlerin yerlesmis olmasidir.
Kiikiirtler GO tabakalar1 arasina yerlestikce katmanlar arasindaki agiklik artmakta ve
yapmin yiizeyinde gdzeneklerle birlikte pordzite de artmis olmaktadir. Uriinler
igindeki kiikiirt miktar1 arttikca dejenerasyon arttigi icin Ip/lc oranlari da artig
gostermektedir. Sekil 5.6.’da verilen Raman spektrumlarina bakildiginda Ip/le

oranlar1 arasindaki iliski gézlemlenebilir.
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Sekil 5.6. KNT/rGO, A grubu, B grubu ve C grubu iiriinlerinin Raman spektrumlari.

5.2. SIrGO/KNT Nanokompozit Katot Materyallerinin Elektrokimyasal Pil

Performansi

A, B ve C grubu seklinde iiretilen ve farkli aktif madde icerigine sahip S/rGO/KNT
nanokompozit katotlar CR2032 diigme pil seklinde argon atmosferindeki eldivenli
kutuda (glove box) basilarak, elektrokimyasal performanslari oda sicakliginda 1,5-
3,0 V araliginda ve 0,1C ¢evrim hizinda MTI BST8-MA Battery Analyzer cihazi ile
100 ¢evrim boyunca test edilmistir. Li-S pillerde, iiretilen katotlara kars1 anot olarak
metalik Li kullanilmistir. Elektrolit olarak 1:1 DOL-DME igerisinde hazirlanan 1 M
LiTSFI ve 0,1 M LiNOs ¢ozeltisi, seperator olarak ise polipropilen seperator Celgrad
2400 kullanilmistir.

Sekil 5.7. her li¢ numuneye ait spesifik desarj kapasitesinin 100 ¢evrim boyunca
degisimini kiyaslayarak gostermektedir. Katot aktif madde igerigi fazla olan numune
beklenildigi gibi daha yiiksek desarj kapasitesi sunmustur. A, B ve C grubu katotlar
ilk desarjda sirasiyla 496, 832 ve 1240 mAh/g, ikinci desarjda 442, 779 ve 1072
mAh/g ve 100. desarjda ise 243, 661 ve 900 mAh/g kapasite elde edilmistir. Kiikiirt
icerigi yani katot aktif madde yiiklemesi fazla olan (~%75 S) C grubu S/rGO/KNT
katot ilk ve yiizlincii ¢evrimde diger katotlara oranla ¢ok daha ytiksek kapasite ve Li-

S pillerdeki teorik desarj kapasitesine (1670 mAh/g) daha yakin sonug¢ saglamistir.
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Diger katotlarda da kapasite stabilitesi iyi olmakla beraber 100 ¢evrim sonunda C
grubu katotta daha az kapasite diististi goriilmiistiir.

1200 _-|.  C gFUbU katot
® B grubu katot
v Tn A grubu katot

1000+ M
800 ‘.M

600

400

Spesifik Desarj Kapasitesi, mAh g
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0 20 40 60 80 100

Gevrim Sayisi

Sekil 5.7. A, B ve C grubu katotlarin 100 ¢evrim i¢in spesifik desarj kapasitesi kiyasi.

Sekil 5.8’de ise A, B ve C grubu katotlarin ilk ¢evrimine ait 1,5-3,0 V araliginda
sabit akim ve 0,1C hizda alinan galvanostatik sarj-desarj egrileri goriilmektedir.
Burada elde edilen egriler, sarj ve desarj sirasinda meydana gelen ylikseltgenme ve
indirgenme  reaksiyonlarmin  hangi  potansiyellerde = meydana  geldigini
gostermektedir. Sekil 5.8.’deki verilere gore polisiilfiir olusumunu gosteren iki plato
goriilmektedir. Bunlardan birincisi 2,3 V civarinda uzun zincirli polisiilfiirlerin
(Li2Sn, n = 4-8) olusumuna ve ikincisi 2,1 V civarinda kisa zincirli Li>S, ve Li2S

olusumuna tekabiil etmektedir [43, 64].
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Sekil 5.8. A, B ve C grubu Katotlara ait galvanostatik sarj-desarj voltaj egrileri.

Doniistimlii voltametri analizi en yiiksek elektrokimyasal performans gosteren C
grubu katoda ait elektrokimyasal davranisi test etmek lizere 1,5 — 3 V arasinda
gerceklestirilmistir. Yapilan analiz sonucunda iki indirgenme ve iki yiikseltgenme
piki veren tipik bir Li-S pil katodu i¢in CV egrileri Sekil 5.9.’da goriilmektedir.
Indirgenme pikleri kiikiirdiin uzun ve kisa zincirli polisiilfiirlere indirgenmesine
atfedilir. Her bir sarj-desarj egrisinde goriilen birinci indirgenme piki yaklasik 2,2
V’ta olup uzun zincirli polisiilfiirlerin (Li2Sn, n = 4-8) olusumuyla, 1,95 V’daki
ikinci indirgenme piki ise kisa zincirli Li2Sz ve Li2S olusumuyla ilgilidir. Ikinci
cevrimden sonra CV egrilerinin birbiriyle c¢akigmasit ¢evrim kabiliyetinin iyi

oldugunu gostermektedir [43].

Yiikseltgenme basamaklarinin oldugu pikler incelendigi zaman, birinci yiikseltgenme
piki 2,5 civarinda ve ikinci yiikseltgenme piki 2,6 V civarinda goriilmektedir. Birinci

yiikseltgenme piki Li2S2/Li>S oksidasyonu sonucu LixSn (n > 2) olusumu ile
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iligkiliyken, ikinci yiikseltgenme piki ise kiikiirt (Sg) olusumunu agiklamaktadir
[45,47].
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Sekil 5.9. C grubu katoda ait 0,1 mV/s tarama hizinda alinan CV voltamogamlari

Kompozit katotlarin elektrokimyasal diren¢ davranisini kiyaslamak i¢in 100 ¢evrim
sarj-desarj yapildiktan sonra EIS ol¢timleri yapildi. Sekil 5.10°da A, B ve C grubu S-
rGO-KNT Katotlara ait Nyquist plotlarinda yiiksek frekans bolgesinde yiik transfer
direnci (Re) ile ilgili yar1 daireler ve diisiik frekans bolgesinde ise yari-sonsuz
Warburg difiizyon prosesi (Zw) ile ilgili egik cizgiler goriilmektedir. Yiiksek frekans
bolgesinde reel ekseni (x) kesen yari daire elekrolitin iyonik direncini (Re ya da Rs)
veren ohmik direnctir [43]. Sekil 5.10’da goriilen Nyquist egrilerinde C grubu katot
daha diisiik Rs vermis olup her tli¢ katodun degerleri birbirine yakindir. Ayrica, 100
cevrim sonunda C grubu katot en diislik Ret degerini vermis, B ve A grubu sirasiyla
onu takip etmistir. Bu sonuglar, C grubu katodun daha yiiksek elektriksel iletkenlige
sahip oldugunu gosterir. Bu katot, polisiilfiir gé¢iinii bastirarak katot yiizeyine
yalitkan polisiilfiirlerin aglomerasyonuna ve geri-doniisiimsiiz depozisyonuna daha
etkin kars1 koyabilmektedir. B grubu katot da C grubu katot ile oldukga yakin
elektriksel iletkenlik saglamis olup A grubu katot daha yiiksek diren¢ gostermektedir.
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Sonug olarak, EIS dl¢imleri katot materyallerinin elektrokimyasal kapasite sonuglari

ile dogru orantili sonuglar vermistir.
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Sekil 5.10. A, B ve C grubu S-rGO-KNT katotlara ait Nyquist egrileri



BOLUM 6. TARTISMA VE ONERILER

Hazirlanan tez calismasi altinda Li-kiikiirt pillerde katot olarak kullanilmak tizere
S/HGO/KNT igerikli elektrot malzemelerin gelistirilmesi ve karakterizasyonu

amaglanmstir.

Calismada ilk olarak karbon nanotiip sentezlendi, daha sonra grafen oksit
sentezlenmesi ve Na»S203.5H20 ¢ozeltisi ile ultrasonikasyon cihazi ile karistirilmasi
S/tGO/KNT katot iiretiminin ilk asamalarini olusturmaktadir. Vakum filtraston
diizenegi ile siiziilerek indirgeme c¢alismalar1 yapilan kagit katotlarin yapisal ve
morfolojik karakterizyon islemleri yapilmistir. Daha sonra elde edilen ti¢ farkli aktif
kikirt icerikli katot malzemesinden ti¢ pil basilarak ayni kosullarda pil testleri

yapilmustir.

Yapilan IR analizleri sonucunca S/GO/KNT icerikli kagit katot ile indirgeme
calismasi yapilan S/rGO/KNT kagit katot ile karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglara
bakildiginda -O-H pikleri dahil olmak iizere -C=0 ve -C-O piklerindeki siddetler
kiyaslandiginda S/rGO/KNT de yok derecesinde azaldigi goziikmektedir. Burada
elde edilen sonug¢ dogrultusunda grafen oksidin tez ¢alismasi kapsaminda istenildigi

diizeyde indirgemesinin gerceklestigi gdzilkmektedir.

Uretimi yapilan S/rGO/KNT kagit katot igin yapilan XRD sonuglarinda elde edilen
verilere gore ti¢ farkli aktif madde miktar1 caligmalarinda istenildigi gibi A grup
tirtinlerinden C grup firiinlerine dogru sonuclar degerlendirildiginde kiikiirt pikinin
siddetinin bariz bir sekilde arttifi  gorilmektedir. Elde edilen XRD
difraktogramlarinda da goriildligi lizere {iiretimi yapilan katot malzemelerinde
herhangi bir safsizlik bulunmamaktadir. Bu sonuglarda ¢aligma boyunca hedeflenmis

olup istenilen sonuca varilmstir.
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Elde edilen EDS goriintiilerine bakildigi zaman rGO katmanlar1 arasina katot aktif
materyali olan kiikiirdiin yerlestigi elementel haritalama ile goriilmistiir. Ayrica,

EDS piklerinde XRD sonuglarini destekler nitelikte safsizlik goriilmemektedir.

Alman FEG-SEM yiizey ve kesit goriintiileri ti¢ farkli icerikli S/rGO/KNT katot
materyalleri incelendigi zaman ayni boyutta goriintiileme kosullarinda her ii¢
numuneye ait ylizey morfolojisi ¢atlaksiz ve homojen dagilimhi goziikmektedir.
Ancak icerdikleri kiikiirt miktarmin farkliligindan dolay: az katot aktif madde igceren
A grubu iirlinde daha ¢ok karbon nanotiip ve indirgenmis grafen oksit oldugu
belirgin derecede goriilmektedir. C grubu iiriinde ise kiikiirt miktar1 arttig i¢in kiikiirt
partikiilleri gézlemlenmeye baslamis ve kiikiirt partikiillerini saran karbon nanotiip
ile indirgenmis grafen oksit tabakalar1 goriilmektedir. Kesit goriintiilerine bakildigi
zaman katmanlara ayrilmis olan S/rGO/KNT igerikli katot materyalinde A grubunda
katmanlar arasinda kiikiirt partikiilleri goziikmemesine ragmen kiikiirt miktari
arttikga katmanlar arasinda goriilen kiikiirt partikiillerinin de arttig1 géziikmektedir.
Sonug olarak FEG-SEM ylizey ve kesit goriintiileri iiretilen {iriinlerden beklenilen

dogrultuda sonuglar alinmistir.

A grubu, B grubu ve C grubu iirlinleri i¢in yapilan pil testleri sonucunda elde edilen
veriler 1s181inda sarj-desarj kapasitelerinin kiyaslanmasi yapildiginda kiikiirt miktari
artmaya bagladikga daha yliksek desarj kapasitelerine ulasilmistir. 100 g¢evrim
sonunda elde edilen desarj kapasiteleri 243, 661 ve 900 mAh/g olarak elde edilmistir.
Buradan da anlasilacag iizere kiikiirt igerigi arttik¢a desarj kapasitesi de artmistir. C
grubu triiniin kapasite stabilitesi iyi olmakla birlikte ve kapasite diislisiiniin ¢ok az
oldugu gorilmektedir. Ancak alinan galvanostatik sarj-desarj egrilerinden de

anlasilacag lizere polisiilfiir etkisinin Oniine kismen gecilmistir.

Tez kapsaminda hazirlanan katotlarn tezin de desteklendigi TUBITAK projesi
kapsaminda iiretilecek membran elektrolit ile basimi1 yapilarak polisiilfiirlerin mekik

etkisi azaltilabilir ve Li-S pilin kapasitesi arttirilabilir.
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