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KATI HAL LITYUM SULFUR PiLLER IiCiN BOROFEN KATKILI
KATOTLARIN GELISTIRILMESI

OZET

Bu c¢alismada, toz formda tiretilen 2 boyutlu beta borofenin tam kat1 hal lityum siilfiir
pillerde katot katkis1 olarak kullanilarak iyonik ve elektriksel iletkenlikleri {izerinde
etkisi incelenmistir. Literatliirde borofenin genellikle anot kismindaki katkilari
tartisilirken, bu tezde 0zgin olarak katot katkist iizerine arastirmalar
gerceklestirilmistir. Tez kapsaminda katot icerisinde aktif malzeme olarak MoSo,
elektriksel iletken malzeme olarak karbon karasi ve iyonik iletken malzeme olarak da
LizP3S11 kat1 elektroliti kullanilmistir.

Boron tozundan eksfoliyasyon yontemiyle elde edilen borofenin lityum siilfiir pillerde
katot katkisi olarak kullanilip iyonik ve elektriksel etkileri arastirilmigtir. Li2S ve
P2Sskullanilarak elde edilen LizP3sS11 elektrolit ise literatiirdeki lityum siilfiir piller i¢in
kullanilan en verimli kat1 elektrolitlerden biri olarak gosterilmektedir. Ancak araylizey
problemleri ve buna bagli olarak iyonik iletkenlikte meydana gelen performans
kayiplar1 nedeniyle, borofen katkisinin kati elektrolitin kararlilig: tizerindeki etkileri
incelemek bu tez kapsaminda kayda deger bulunmustur. Katotta kullanilan bir diger
malzeme olan MoS; ise siilfiir igerikli aktif malzeme olarak kullanilmistir. MoSy, iki
boyutlu (2D) malzeme dogasi geregi, siilfiiriin tek basina kullanildiginda sergiledigi
bir¢ok dez avantaji ortadan kaldirmakta ve bosluklu sandvig¢ yapisi sayesinde siilfiiriin
tek basina ¢6zemedigi sorunlarin {istesinden gelecegini diisiindiirmektedir ve ¢okga
rapor edilmektedir. Arastirmalara gore MoS> sadece spesifik kapasiteye degil, ayni
zamanda iyonik hareketlilige de olumlu katki verdigi teorik olarak kanitlanmis olup,
bu tez ¢aligmalarinda tam kati hal lityum siilfiir pillerin katot malzemesi olarak
kullanilmak tizere degerlendirilmistir.

Tez kapsaminda gelistirilen, MoS: katotu, LizP3S11 kat1 elektroliti ve Borofen katkist,
XRD, Raman, SEM gibi yapisal karakterizasyon teknikleri ile analiz edilmis, DSC ve
DTA gibi analiz teknikleriyle termal O6zellikleri belirlenmis ve CV, empedans,
galvanostatik sarj-desarj testi ve iletkenlik testi gibi tekniklerle de elektriksel ve
elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Lityum siilfiir pil katotun iyonik ve elektriksel iletkenligini iyilestirebilmek adina
kullanilan borofenin kati hal hiicrede karbon karasi1 ve Li7P3S11 katkilar ile orantili
olarak yer degistirme islemleri gergeklestirilmistir. Hiicre igerisindeki katot bilesimi
pill, pil2, pil3 icin MoS2 (%30) / iletken Karbon (%30) / LizPsS11+Borofen (%40)
seklindedir. Pil 4, pil5 ve pil 6 icin ise MoS2 (%30) / LizP3S11 (%30) / iletken
Karbon+Borofen (%40) seklinde olmak iizere farkli oranlar ¢alisilmistir. Pill, pil2 ve
pil3 hiicrelerinde borofenin iyonik iletkenlik tizerindeki etkileri incelenirken, pil 4, pil
5 ve pil 6 hiicrelerinde ise borofenin elektriksel iletkenlik {izerindeki etkileri
incelenmistir.

Oncelikle borofenin tam kat1 hal lityum siilfiir pillerde iyonik iletkenlik iizerindeki
etkisini gorebilmek adma, MoS> aktif malzeme ve karbon karasi oranlari sabit
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tutulmus ve farkli oranlarda (Li7P3S11 + Borofen) bilesimleri hazirlanmigtir. Ardindan
borofenin tam kat1 hal lityum siilfiir pillerde elektriksel iletkenlik tizerindeki etkisini
gorebilmek adina, MoS> aktif malzeme ve LizP3S11 oranlari sabit tutulmus ve farkli
oranlarda (Karbon karas1 (Iletken Karbon + Borofen) bilesimleri hazirlanmistir.

Yapilan deneysel caligsmalarin sonuglarina gore; kati elektrolitin miktarinin azaltilip
borofenin miktarinin artirildigi hiicrelerde (pil 1, pil 2, pil 3) spesifik kapasitenin
olumsuz yonde etkilendigi, ancak kararliligin ve c¢evrim Omriiniin olumlu yonde
etkilendigi gozlemlenmistir. Ayni sekilde diger oranlar sabit tutularak karbon karasi
miktarinin azaltilip borofen miktarimin artirildigi hiicrelerde ise (pil 4, pil 5, pil 6),
elektriksel iletkenligin olumlu yonde etkilendigi gozlemlenmistir.

Tez c¢alismalar1 kapsaminda kullanilan yOntemin pratik, uygulanabilir ve
Olceklendirilebilme imkaninin yiiksek oldugu sdylenebilir. Bu sebeple yapilan
caligmalarin yeni nesil elektrokimyasal enerji depolama sistemleri i¢in 151k tutmasi ve
ticarilestirilebilmesi noktasinda da rehber olmas1 beklenmektedir.
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DEVELOPMENT OF BOROPHENE REINFORCED CATHODES FOR
SOLID-STATE LITHIUM SULFUR BATTERIES

SUMMARY

Elemental sulfur (S) is an exciting rising star for the cathode part of batteries and shows
promising results for next-generation battery technologies. The non-toxic and
environmentally friendly character of sulfur, as well as its abundance in nature and
low cost, makes sulfur more attractive for next-generation technologies and paves the
way even more. With a theoretical capacity of 1675 mAh g and an energy density of
2567 Wh kg, lithium-sulfur batteries are 5 times higher than the specific energy
density of today's known commercial Li-ion batteries. Because of that, lithium-sulfur
batteries are considered an excellent alternative to lithium-ion batteries in the future.
There is no significant difference between the working mechanisms with conventional
battery technologies.

However, commercial implementation still has some difficulties when using their
active materials in liquid electrolytes ambiance. Most importantly, the shuttle effect is
caused by the dissolution of the undesired lithium polysulfide intermediates into the
lithium anode through the electrolyte and separator, resulting in low capacity and rapid
capacity fading.

Recently, solid-state batteries have been recommended to overcome these problems.
The difference between solid-state lithium-sulfur batteries and other batteries is that
they only use a single solid electrolyte with high ionic conductivity instead of a liquid
electrolyte and separator together. However, interface problems may arise between the
electrolyte and the electrodes in this case. This may affect the ionic and electrical
conductivity and reduces the cell's capacity and stability.

This thesis study has investigated the effect of 2-dimensional beta borophene as a
cathode additive for all-solid-state lithium-sulfur batteries. The comparisons have been
carried out regarding the impact on ionic and electrical conductivity. Although the
studies of borophene's contributions in the literature on the anode component, this
thesis focuses on the cathode contribution for the first time. While MoS> has been
selected as the cathode active material, carbon black has been selected as the electrical
conductor, and Li7P3S11 solid electrolyte has been selected as an ionic conductor in
lithium-sulfur cells.

Borophene has been synthesized from boron powder by the exfoliation method.
LizP3S11 solid electrolytes were obtained by using Li2S and P.Ss ingredients and have
been reported as one of the most efficient solid electrolytes for lithium-sulfur batteries
in the literature. However, due to some interface problems of LPS electrolyte and
consequent performance losses in ionic conductivity, one of the investigations has
been focussed on the effects of borophene additive (partial replacement with solid
electrolyte) on the stability of electrochemical cells in this thesis. As a cathode-active
material, MoS», containing sulfur, and its two-dimensional (2D) material nature,
eliminates many of the disadvantages that sulfur exhibits when used alone. Thanks to
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its hollow sandwich structure, it has been widely reported that MoS> positively
contributes not only to the ionic conductivity but also to the electrochemical stability
in lithium-sulfur cells.

In order to examine the effect of borophene on ionic conductivity in all-solid-state
lithium-sulfur batteries, multicomponent composite cathodes were prepared in (MoS>
/ Conductive Carbon / LizP3S11 + Borophene) overall compositions. 30% MoS: active
material and 30% carbon black conductive carbon amount of the cathode combinations
were kept constant to investigate the effect of borophene on the stability of solid
electrolytes. The remaining 40% is LizPsS11 + Borophene mixture. Solid electrolytes
and borophene were mixed in different amounts and added to the total cathode
amounts. In this way, it was observed more clearly how borophene affects the ionic
conductivity of lithium-sulfur all-solid-state batteries. According to the results
obtained in the thesis, the specific capacity of the cells was affected negatively when
the borophene amount increased. However, the stability and cycle life of the lithium-
sulfur cells was improved.

When LPS electrolyte is used 100% amount, the capacity of the cells increases up to
the 10th cycle then a decrease is observed. This decrement continued gradually until
the 50th cycle and completely faded its capacity at the end. When borophene is used
in equal amounts with LPS, a continuous increase in capacity is observed from the 1st
to the 50th cycle. The increase in the specific capacity of the cells is directly related to
the gradual activation. After the 50th cycle, the cell protected its stability until the
100th cycle. This means that the activation process is completed and reflects the actual
capacity of the cell after then. Electrochemical stability is also observed when
borophene is completely substituted for the solid electrolyte. However, the capacity is
observed as too low. It can be said that the contribution of full borophene to ionic
conductivity is limited. According to the experimental results, equally using solid
electrolytes and borophene contributes more positively to conserving capacity among
all three combinations.

The cathodes (MoS: / LizP3S11 / Conductive Carbon + Borophene) prepared by the
same method for comparison the electrical conductivity and were kept constant with
30% active material and 40% solid electrolyte. In the remaining 30% of amount,
carbon black and borophene were mixed in different compositions to see how
borophene affects the electrical conductivity of all solid state lithium sulfur cells more
clearly.

The borophene's contribution to electrical conductivity in lithium-sulfur cells was
investigated in MoSz / LizP3S11 / conductive carbon + borophene cathode combination
by preparing three different conductive carbon + borophene compositions. Three
different compositions with conductive carbon dominant, borophene dominant, and
equally mixed versions were prepared, and the results were discussed.

According to the results of the experimental studies, when the borophene amount
increased while the carbon black amount decreased, it has been observed negative
effect on the electrical conductivity of the lithium-sulfur cell.

When the results are compared in terms of both ionic conductivity and electrical
conductivity; it was concluded that borophene did not have a positive contribution to
the electrical conductivity in lithium-sulfur battery cathodes. However, the same thing
cannot be said about ionic conductivity. The stability of the cell increased with the
increase of the borophene amount. However, the specific capacity has significantly
decreased.
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Based on these overall results, it is not recommended using of borophene as a
substitute for conductive carbon in all-solid-state lithium-sulfur batteries. This thesis
used borophene in high amounts to contribute to the solid electrolyte, resulting in a
severe decrease in the specific capacity of the cell. For this reason, it is recommended
to add borophene to the solid electrolyte in lithium-sulfur cathodes at lower rates to
avoid reducing the cell's capacity and to obtain a positive contribution to the stability
of the cell.

It can be said that the method developed within the scope of this thesis study-are easy,
practical, and applicable. For this reason, the studies are expected to shed light on the
new generation of electrochemical energy storage systems and be a guide for
commercialization.
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1. GIRIS

Gliniimiiz diinyasinin en biiyilik sorunlarindan biri belki de en biiyligli ve en popiiler
olani enerji sorunudur. Giin gectikce bu problem kendini daha fazla hissettirmeye
devam etmektedir. Bu konu tizerindeki ¢alismalar her gecen gilin artmasina ragmen,
enerji tiiketimimiz de giin gectikge artmaktadir. Bu sorunlara binlerce kez ¢oziim

aranmasina ragmen hala tam olarak ¢oziildiigii ve ¢oziilebilecegi sdylenemez.

Diinyadaki diger milletlerin dolayli yollardan da olsa birbiriyle savasma ve sdmiirme
sebebi olmasinin yan sira refah seviyemizin artirmasina da dogrudan katki saglar.
Bunlarin da 6tesinde halklarin endiistriyel kalkinmasinida dogrudan destekleyecek
yegane ve tek seydir. Ekonomiyi dogrudan ¢ok fazla etkisi oldugu i¢in her tilke kendi
c¢ikarlar1 dogrultusunda bu alana yatirnmlarini artirarak yapmaya devam etmektedir.
Sadece ekonomi icin degil bu gezegende yasayabilmemiz ve kendi tiiriimiiziin gelisimi
icin de dogadan enerji lretmeye ve bu irettigimiz enerjiyi depolayabilmeye
thtiyacimiz vadir. Enerji ve insan tiirliniin gelisimi arasinda her zaman dogru orantili

bir iligki vardir [1].

Diinyanin artan enerji ihtiyacini karsilarken bulundugumuz gezegene zarar vermeden
veya zarar1 en aza indirgeyecek sekilde yapmak zorundayiz. Bu sorunu ¢6zmek i¢in
bircok farkli boliimden ve farkl disiplinlerle ortak ¢alisan bilim insanlar1 enerji tistiine
caligmalar yaparak enerji teknolojisindeki sorunlarla beraber miicadele etmektedir.
Diinyada asir1 kirliligin artti§i bu zamanlarda geri doniilmez yola girmeden
olabildigince hizli fosil yakitlarin yerini yenilenebilir enerji kaynaklar1 almak
zorundadir. Eger bu doniisiim hizli bir sekilde olmazsa diinyamizi kagmilmaz bir
felaket beklemekte olup bir sonraki nesillere yasanabilir bir diinya kalmayacaktir.
Yasanabilir bir diinya birakmak i¢in ilk olarak insanoglu fosil yakit kullanimini
azaltmak zorundadir. Eger boyle devam ederse gezegenimizde CO2 emisyonu
durdurulamaz noktaya gelip gezegendeki tiim canli formlarininin hayatin bitirebilir.
Bunun yani sira iklimsel felaketleri de tetikleyerek dolayli yoldan birgok canlinin
yasaminin son bulmasina da sebep olabilmektedir. Bunlarin hepsini en aza indirgemek
icin CO2 emisyonu azalmak zorundadir. Yani fosil yakitlarla kullanilanlarin yerine

yenilenebilir enerji kaynaklarini tercih etmek yapilmasi gereken bir ihtiyag olarak



goziikkmektedir. Bundan dolay1 yenilenebilir enerji kaynaklar1 (dalga, gelgit, giines,
rlizgar, jeotermal, biokiitle) glinbegiin daha fazla 6nem kazanmaktadir. Yenilenebilir
enerji kullanimini arttirarak enerji ihtiyaglarini karsilamanin yaninda gevreyi ve havayi

korumak daha yasanabilir bir gezegen i¢in tam ihtiya¢ duyulan seydir [2].

Insanoglu yenilenebilir enerji kaynaklarini kullanarak enerji elde etmenin yani sira;
zaman gectikge enerjiye bagimliligi artmakta olup yaninda kullanabilecek ve
tagiyabilecegi bir sekilde enerjiyi bulundurmayi daha ¢ok isteyecektir. Tasinabilir
elektrikli araglarin ticari basarisi bile tamamiyle bu durumla alakalidir. Bundan dolay1
enerji depolamanin ¢ok 6nemli oldugu hatta gelecekte daha da 6nemli hale gelecegi
diisiiniildiiglinde bilim insanlarinin bu alanda ¢alimalarini arttirip; is adamlarinin ve
devletlerin ise bu alana ekonomik destek olmasinin oOniinde hicbir sebep

goriinmemektedir.

Enerji depolama, enerjiyi daha sonra kullanmak {izere depolama yetenegini ifade
etmektedir. Her biri kendi yararlar1 ve sakincalar1 olan bircok farkli enerji depolama

yontemi bulunmaktadir. En yaygin enerji depolama bi¢imlerinden bazilar1 sunlardir:

. Elektrokimyasal depolama: Bu, daha sonra elektrikli araglara gii¢ saglamak
icin veya evler, isyerleri i¢in yedek giic kaynagi olarak kullanilabilecek enerji

depolama cihazlaridir.

. Termal depolama: Bu yontem, daha sonra konsantre giines enerjisi gibi
teknolojiler yoluyla elektrik iiretmek i¢in kullanilabilecek 1s1 seklinde enerji

depolamay1 icermektedir.

. Pompaj hidro depolama: Bu, enerji depolamanin en yaygin yontemidir, bu
yontem suyu daha yiiksek bir rakima pompalamak i¢in elektrigi kullanir ve daha sonra

yokus asag1 geri akarken elektrik liretmek {izere serbest birakilabilir.

. Volan enerji depolama: Bu yontem, daha sonra elektrik iiretmek icin
kullanilabilecek enerjiyi depolamak i¢in dénen bir volanin kinetik enerjisini

kullanmaktadir.

. Basingli hava enerji depolamasi: Bu yontem havayi sikistirdiktan sonra, onu
bir yer alti magarasinda veya yer Ustii bir yapida depolar, ardindan ihtiyag

duyuldugunda elektrik {iretmek i¢in depolanan basingli havay1 kullanmaktadir.

Bunlardan dolay1 pil teknolojilerinin ve daha baska enerji depolama hidrojen yakit

hiicreleri, siiper iletken manyetik enerji depolama (SMES) ve benzeri gibi



teknolojilerin her gegen giin 6nemi artmaktadir. Gelecekte ise kullanilmasi beklenen

enerji depolama yontemleri kronolojik olarak verilmistir.

Lityum-iyon piller: Bu, su anda en yaygm kullanilan enerji depolama
teknolojisidir ve son yillarda 6nemli ilerlemeler kaydedilmistir. Lityum-iyon
pillerin maliyet ve verimlilik acisindan gelismeye devam etmesi
beklenmektedir.

Kat1 hal piller: Bu teknoloji hala gelistirme asamasindadir, ancak lityum iyon
pillerden daha fazla enerji yogun, daha giivenli ve daha uzun 6miirlii olma
potansiyeline sahiptir. Kati hal piller, oniimiizdeki on yilda ticari olarak
uygulanabilir hale gelmesi beklenmektedir.

Redox akish piller: Bu pil tiirii, enerjiyi depolamak ve serbest birakmak i¢in
iki elektrolit soliisyonu kullanir. Redox akis pilleri, uzun siireli enerji depolama
saglama potansiyeline sahiptir ve su anda biiyiik 6l¢ekli uygulamalarda test
edilmektedir.

Hidrojen yakit hiicreleri: Kesinlikle bir enerji depolama teknolojisi olmasa da
hidrojen yakit hiicreleri, esnek ve temiz bir glic kaynag: saglayarak, hidrojen
ve oksijeni birlestirerek elektrik iiretebilir ve atik {iriin olarak su sunmaktadir.
Teknoloji gelistikce ve maliyetler diistiikge, hidrojen yakit hiicreleri 6nemli bir
enerji depolama secgenegi haline gelebilir.

Yer¢ekimi depolama: Bu teknoloji, enerjiyi depolamak ve serbest birakmak
i¢in biiytlik agirliklar kullanir, bu da onu uzun siireli enerji depolama i¢in diisiik
maliyetli ve Olceklenebilir bir segenek haline getirir. Hala gelistirme
asamasindayken yercekimi depolamasi onlimiizdeki yiiz yilda ticari olarak

uygulanabilir hale gelebilecegi bilim insanlari tarafindan diisiiniilmektedir.

Her yoOntemin kendi avantajlart ve dezavantajlar1 vardir ve hangi yOntemin

kullanilacagi, maliyet, verimlilik, Ol¢eklenebilirlik gibi c¢esitli faktorlere baglh

olacaktir. Verimli, uygun maliyetli enerji depolama ¢oziimleri gelistirmek, giines ve

riizgar enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin daha yaygin kullanimim

saglamak amaciyla aktif bir arastirma alani olup, giincelligini koruyarak devam

etmektedir.

Giliniimiizde pil teknolojisinin 6nemi her gegen giin daha da fazla arttigindan dolay1

pillerin gelistirilmesi ve gelistirilmis teknolojilerin ticarilestirilmesi de olabildigince o

hizda ilerlemek durumundadir. Bunlardan dolayidir ki her gegen giin daha da



globallesen diinyada artik giinlimiiz teknolojilerine sahip piller (Li-ion) yetersiz
kalmaya baglamistir- Bilim insanlar1 daha iyi piller (¢evrim Omrii, kapasitesi vb.)
gelistirmek mecburiyetinde kaldigindan dolay1 daha birgok farkli malzemeyle pil (yeni
nesil batarya teknolojileri) ¢alisan bilim insanlarina daha fazla ihtiya¢ duyulur hale
gelinmistir. Su an lityum iyon pil teknolojisinden sonra akademik olarak en ¢ok
caligilan ve ticarilesmeye en yakin pil teknolojisi Li-S piller olarak 6ne ¢ikmaktadir
[45]. Ozellikle 2600 Wh kg yiiksek teorik enerji yogunlugu nedeniyle ve 1672 mAh
g teorik enerji kapasitesinden dolay1 gelecek nesil pil teknolojisi i¢in gozde hale
gelmistir ve bu gelisimi hala devam etmektedir. Bunun yaninda Li-S pillerde dogal
stilfiir bollugu, diisiik toksitite, liretim maliyeti diigiikliigli ve ucuz omasindan dolay1
katot kisminda siilfiir elementi gelecek nesil batarya teknolojisi i¢in daha da dnemli
hale gelmesi beklenmektedir. Stilfiiriin 6zelliklerinden dolay1 ileride pil teknolojisinde
yerini almasini beklemek cok da hayal {iriinii degildir. Fakat gelismesi beklenen her
pilde oldugu gibi Li-S pil teknolojisinde de baz1 sikintilar vardir. Bunlardan en popiiler
olani; istenmeyen lityum polisiilfiitlerin ara maddelerin i¢inde c¢oziinmesinden
kaynaklanan mekik etkisidir (anottan katota go¢ eden lityumlarin siilfiire yapisip anota
geri donmesi ve geri donerken elektrolit, katot ve anotun yapisin1 bozmasi). Bu da
diisiik kapasite ve hizli kapasite solmasina (¢evrim omrii azalmasi) neden olur [3].
Cogu farkl disiplinlerle ortak ¢alisan bilim isanlar1 bu sorunu ¢oziip Li-S pilleri ticari
hale getirip gelisen diinyamizin enerji depolama sorununa katki sunmak
istemektedirler. Bu gelismelerden bir tanesi de katot malzemenin tasariminin
degistirilerek (nano gozenekli karbon siilfiir, iletken polimer siilfiir kompozitler vb)
daha yiiksek kapasite, daha ytiksek enerji yogunlugu, daha fazla giivenlik ve buna bagh
olarak daha yiiksek kararlilik elde etmektir.

Bunun yaninda sadece katot i¢in katotlarin da oOtesinde elektrolit ve anot icin de
caligmalar yapilip ve bu yapilan ¢alismalar giin gectikce artarak devam etmektedir.
Ozellikle elektrolitlerin iizerinde pil performans: acisindan daha da fazla
durulmaktadir. Hem katota hem de anota temas etmesinden dolay1 elektrolitlerin
performans1 fazlasiyla Onemlidir. Li iyonlarmin tasmmast gorevini iistlenen
elektrolitler iyonik ve elektriksel iletkenlikle dogrudan orantilidir. Baz1 elektrolitler
bazi 6zel kati malzemeler iizerinden iyonik iletkenlik saglarken, bazilarinda ise
elektrolit gorevini bir sivi tistlendiginden dolay1 sivinin lityum tagiyabilme kapasitesi
elektrolitin performansini dogrudan belirler. Fakat elektrolitin sivi olmasi: siilfiiriin;

lityuma veya elektrolite yapismasina yardimeci olup yapmin bozulma ihtimalini



arttirmaktadir. Yani elektrolitin s1vi olmas1 mekik etkisi problemini bastirmak yerine
daha fazla problem olusturmaktadir. Bundan dolay1r kati hal pil (siv1 elektrolit
icermeyen) teknolojisine ihtiya¢ duyulmaktadir. Kati pillerin sivi pillerden farki
elektrolitin s1v1 yerine kat1 olmasidir. Bu durum mekik etkisini ortadan kaldirmaktadir.
Avantajlar1 bununa sinirlhi kalmayip pilin ¢evrim 6mriinii, pil igindeki malzemelerin
bozulmasi geciktirmeyi ve daha fazla kapasite sunmasiyla birlikte yeni nesil pil
teknolojileri arasinda en merak edilenlerin arasinda yer almaktadir. Fakat kati
elektrolitlerin de bazi dezavantajlar1 vardir (sivi olmadigindan kaynakli). Kati
elektrolitlerin (katt olmasindan dolay1) islanabirligi ve kararliigi disiiktir [4].
Arastirmacilar yeni nesil kati1 pillerin gerek iyonik iletkenlikleri ive elektriksel
iletkenlikleri i¢in hala bir¢ok yeni malzemeler iizerinde calismalarina devam

etmektedir.

Bu tez kapsaminda yiiksek iyonik iletkenlik gosteren Li7P3S11 kati elektroliti belirli
oranlardaki Li>S ve PSs bilesenlerinin bilyali degirmen yardimiyla karistirilmasi ile
elde edilmistir. Uretilen kat1 elektrolit sadece elektrolit kisminda degil ayn1 zamanda
katot kisminda (kat1 elektrolit oldugundan dolay1 iyonik iletkenlik saglanmasi i¢in de
kullanilmaktadir. Tez kapsaminda sadece kati elektrolit veya katot performansi
incelenmemis, aym1 zamanda borofenin (2D bor) katot icerisine katkilanarak
elektriksel ve iyonik iletkenlik lizerinde nasil bir etki yaptig1 da arastirilmastir. Li /
Li7P3S11 / (Borofen + Li7P3S1i+ Karbon siyahi + MoS2) yapisinda sirasiyla anot,
elektrolit ve katot igeren hiicreler hazirlanmistir. Burada genellemelerin disina
cikilarak stilfiir yerine molibden siilfiir grafen yerine karbon siyahi kullanilarak
borofene daha fazla odaklanabilmek amag¢lanmistir. Borofenin katotta ve
tamamlanmis pil devresinde ne gibi sonuglar verebilecegi incelenmistir. Bu baglamda
tez kapsaminda 6zgiin olarak {iretilen kati elektrolitin ve katotun, pil reaksiyonlarinda
bir degisim olmadan (¢alisir halde) iyonik iletkenliginin ve elektriksel iletkenliginin

tyilestirilmesinin yaninda elektrokimyasal kararliligininda artirilmasi hedeflenmistir.






2. LITYUM SULFUR PIiLLER

Elementel siilfiir (S), bataryalarin katot kismi i¢in heyecan verici olup gelecek nesil pil
teknolojisi i¢in umut vadetmektedir. Toksik olmayisi ve dogada bol bulunmasi, siirekli
kullanim i¢in ¢evre dostu olmasi siilfiiriin gelecek nesil pil teknolojisinde kullanimini
arttirip, 6niinli daha ¢ok agmaktadir. Bunlarin yanisira siilfiiriin teorik kapasitesi 1675
mAh g, enerji yogunlugu ise 2567 Wh kg, Li-S piller giiniimiizde kullamlan ve
bilinen hatta ticari olarak iiretimi yapilan Li-ion pillerin spesifik enerji yogunlugundan
bile 5 kat daha fazladir. Bu kadar iyi enerji yogunluguna sahip olmasindan dolay1 Li-
S piller ileride, Li-ion pillerin yerine gegecegine kesin goziiyle bakilmaktadir. Caligma
mekanizmalart arasinda fark yoktur (elektroliti siv1 olan tiim pillerin mekanizmalari
aynidir). Her iki pil de siv1 elektrolit sayesinde anottan katota yiikler taginir ve tekrar
katottan anota ters yoldan ters go¢ ile devam eder. Bu durum pilin sarj ve desarj

olmasini saglar. Bu mekanizma sayesinde pil cihaza gerekli enerjiyi saglamis olur.

Bununla birlikte, ticari uygulama konusunda hala baz1 sikintilar karsimiza
cikmaktadir. En Onemlisi istenmeyen lityum polisiilfit ara maddelerinin i¢inde
¢oziinmesinden kaynaklanan mekik etkisi elektrolit ve separator yoluyla Li anotuna
gocii, ve bunun sonucunda da diisiik kapasite ve hizli kapasite azalmasina sebep

olmasidir. Hiicre igerisinde sirasiyla bu mekanizmalar olusur (Polisiilfitin gog yolu).

. Uzun zincirli polisiilfit olusumu

. Polisiilfitin siilfiir konagindan ayrilmasi

. Polisiilfitin elektrolitle ¢oziilmesi

. Polisiilfitin lityum anoda dogru gocii

. Polistilfir ve lityum anot arasindaki reaksiyon.

Li-S pillerde olusan shuttle effect (mekik etkisi) gdziikmekte olup, Li-S pillerin hala
ticarilestirilememesinin Oniinde en biiyiik engel olarak durmaktadir. Baska bir deyisle
sarj desarj prosesi sirasinda pilde indirgeme ve yiikseltgenme reaksiyonlar
gerceklesir. Bu reaksiyon sirasinda lityum katota gidip sonra tekrardan anota dogru
geri donerken lityum iyonlarinin katot kismindaki siilfiire yapismasi sonucu polisiilfat

(Li2Sh, 3 <n < 8) olusumu gozlenir. Bu olaya mekik etkisi denir. Yani katotta olusan



¢oziiniir yliksek sirali polisiilfitler, elektrolit yoluyla anoda tasinirlar ve diisiik sirali
polisiilfitlerin olusturulmus iiriinleri katoda geri yayilabilir, boylece sonu¢ olarak
diisiik verimlilik, aktif madde kaybi1 ve kisa dongli omrii ile sonuglanan bir mekik

mekanizmasi olusur [5].

2.1. Lityum Siilfiir Pillerde Gergeklesen Reaksiyonlar

Desarj sirasinda hiicrenin anotunda meydana gelen reaksiyonlar su sekildedir:

2Li — 2Li" + 2¢ (2.1)
Katotta olusan reaksiyon ise su sekildedir:

(1/8) Sg + 2Li* + 2e" — Li2S (2.2)

Anotta gerceklesen Li+ iyonu elektrolitten gecerek siilflir konagina ulasir. Bu sirada

devrenin digindan e- gecerek herhangi bir cihaza enerji saglamaya caligir.
Sg+ 16 Li*+16 e — 8 LizS (2.3)

Sarj sirasinda ise (2.1), (2.2) ve (2.3) reaksiyonlarinin tersi gergeklesir. Ancak
reaksiyon mekanizmasi ¢ok daha karmasiktir ve bir dizi lityum polistilfit reaksiyon ara
tiriinlerinin olusturuldugu elektrokimyasal reaksiyonlar gerceklesir. Lityum polisiilfit
molekiilleri, birbirine kovalent olarak baglanmis siilfiir atomlarinin zincirlerinden

olusur [3].

Iki form mevcuttur: lityum polisiilfit dianyon tiirleri (Li2Sx, 2 < x < 8) ve lityum

polisiilfit radikali anyonlar (LiSx bi¢ciminde, 3 <x <5)

Li-S pil i¢in 6rnek bir voltaj profili desarj islemi gosterilmistir. Burada hiicre voltaji
kabaca 2,45 V'ta baslar ve katot sadece Sg igerir. Desarj basladiginda, Sg, ¢Oziiniir
polisiilfit olusturmak i¢in lityum ile reaksiyona girer. Sonra polisiilfit tiirleri lityum
stilfiir olusturmak tizere indirgenir. Sekil 2.1°de voltaj egrileri gdsterilmistir. Birinci
plato da lityum polisiilfat olugsmasi igin stlfiir ¢oziiniir. Elemental siilfiir, ¢6ziliniir
lityum polisiilfit tiirlerine doniistiiriiliir. ikinci platoda ise Li>S kat1 haline gelmeye

baslamistir. Polisiilfit tiirlerinin kat1 lityum siilfiire indirgenmesi gerceklesmistir.
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Sekil 2.1. Li-S hiicresi igin tipik desarj voltaji1 profili [6].

2.2. Li-S Pillerde Karsilasilan Bashica Problemler

Karsilagilan ilk problem Li2Sz ve Li>S’nin iletken olmamasidir. Sadece bu bilesigi
degil siilfiiriin bircok farkl1 bilesigi yalitkandir veya yiiksek dirence sahiptir (5 x 107
cm? yiiksek direng). Buradaki yiiksek direng lityumun diisiik aktif kullanimina yol
acar, i¢ direncini arttirip, dmriinii azaltir. Bu durum pilin daha erken ¢evrim omriiniin

bitmesine ayn1 zamanda pil i¢inde polarizasyonlara sebep olur.

2.2.1.Siilfiiriin hacimsel genlesmesi

Siilfiir desarj sirasinda genisleyen yiiksek kiitle yogunluguna sahiptir (2,03 g cm®).
Nihai desarj iirlinleri olusunca (Li2S) daha da yogunlugu diismeye baslar (1,67 g cm’
%). Siilfiir katotlar1 tasarlanirken, pilin i¢inde gerilime neden olur ve lityum polisiilfid
tiirlerinin ayrilmasiyla sonuc¢lanan biiyiik bir ¢atlak olusur. Bu olay dongiiniin diisiik
verimlilik ve hizli kapasite diisiisine yol acmasi ile sonuglanir. fletken polimer
malzemelerin kullanilmasi veya baglayici icermeyen siilfiir elektrotlar1 iiretilerek

arastirmacilar bu sorunlari hafifletmeye galisirlar [7].

2.2.2. Hizh kapasite solmasi

Siilfiir oran1 elektrokimyasal sistemlerde hiicrenin performansinda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Siilfiir yalitkan oldugundan dolay1 sadece siilfiir oran1 degil, siilfiiriin
yanina ekledigimiz (iletkenligi artirmasi i¢in ekledigimiz diger malzemeler)
malzemeler, katot hazirlandiktan sonra pil testlerinde hizli kapasite solmasi

gozlemlenebilir. Hizli kapasite solmasinin en biilylik 6zelliklerinin basinda Li2S ve



Li>Sz yalitkan olusundan kaynakli olup katottan elektrolite gegerken elektrolitte

¢ozlinmeden anot yiizeyinde anot birikir ve aktif malzeme kaybina ugrar.
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Sekil 2.2. Li-S pillerin sarj-desarj davranislar1 temsili [8].

Seg + 2e" + 2Li" — Li»Sg (2.4)
Li2Sg — Li2Sn + (8-n)S (2.5)
Elementel siilfiiriin lityum polisiilfitlere indirgenmesi ¢ok daha karmagiktir.

I.  Polisiifit zincirindeki azalma polisiilfit siilfiiriin indirgenmesi

LioSh + 2" + oLi* — Li2Sy + LizSg-1) (2.6)
Li2Sg-1) + 26" + 2Li* — Li2SY + Li2Sp-2) (2.7
Li2S; + 2e” + 2Li* — 2Li2SY (2.8)

Il.  Li2S nin hizli indirgenmesi sonucu polisiifiid zincir uzunlugu korunabilir ancak

toplamda elektrolit igindeki lityum polisiifit konsentrasyonunda azalma olur.
LioSn + 2" + 2Li* — LizSY + LizS(n-1) (2.9)
XLi2S@-1) = LiaSY + yLi2Sn (2.10)

I1l.  Lityum polisiilfitlerin elektrokimyasal indirgenmesinin asil mekanizmasi daha
karmasiktir ve elektrolit sisteminin birinci veya ikinci mekanizmasi, bilesime

bagli olarak uygulanabilir.
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Lityum siilfiir pillerin sarjinda kisa zincirli polisiilfatlar uzun zincirli olanlara doniistir.

Bunun semasi asagida verilmistir.
mLizSk + 2e” + 2Li" — gLi2Sh (2.11)

Bu islemin sonunda uzun zincirli polisiilfitler elementler siilfiire indirgenir. (potansiyel

aralig1 2,4 ~ 2,6 V vs. Li/Li")
mL,Sy + 2" + 2Li" — (M-1)Li2Snk+ S (2.12)

Elektrolit c¢ozeltilerinin viskozitesi, artan lityum polisiilfit ile artar. Bu nedenle,
elektrolit ve polisiilfit viskozitesinin ayarlanmasi arasindaki etkilesim Li-S piller i¢in

cok fazla 6neme sahiptir [8].

2.3. Kat1 Hal Lityum Siilfiir Piller

Kati hal lityum siilfiir pilleri (kat1 lityum pilleri) diger pillerden (elektroliti s1vi olan
pillerden) ayiran sey sivi elektrolit ve seperator yerine (2 malzeme yerine) yalnizca
iyonik iletkenligi yiiksek tek bir kati elektrolit kullanabiliyor olmasidir. Bu da pil
bilesenlerinden sivinin ¢ikarilmasini yani pilde sivinin bulunmamasina sebep olur.
Kat1 hal lityum pillerinde kullanilan kat1 elektrolitler boylelikle seperatdr ve sivi
elektrolitin yerini alarak sadece malzemeden tasarruf etmenin yani sira; bir
malzemenin daha az malzeme ile yapilabiliyor olmasi ayni zamanda malzemenin

dizayninida kolaylastiracaktir.

L1 Elektrot

Belirli Kolektor Kati Elektrolit

\ J Siilfiir Elektrot

Sekil 2.3. Kat1 Elektrolite Sahip Pil Hiicresi [9].

2.3.1. Kat1 elektrolit ve siv1 elektrolit arasindaki farklar

Siv1 elektrolitlerde son yapilan gelistirmeler ve c¢alismalar sayesinde -elektrolit
Oomriiniin nerdeyse 5 yil civarlarina ¢iktigi goriilmektedir[10]. Bu durum simdilik

telefon, bilgisayar gibi elektronik cihazlarda yeterli gibi goziikse bile ileride
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yetemeyecegini simdiden géormek ¢ok zor degildir. Bunun yanisira 5 yillik bir siireg
belki elektronik araglar icin yeterli goziikse bile bunu otomotiv sanayisi igin
diistintirsek pek yeterli olmayacaktir. Siv1 elektrolitlerde sivinin ¢ok fazla reaksiyona
girmesinden dolay1 pil 6mriinii bu durum olumsuz etkilemektedir. Fakat bu durum kat1
elektrolitli kat1 pil sistemlerinde degisiklik gdstermektedir. Kati pillerde ana ve yan
reaksiyonlar sivi pilere oranla daha az goriilmektedir. Sivi elektrolitlerdeki sivinin
katottan anoda go¢ ederken veya anottan katoda goc¢ ederken; anottaki pargaciklar
veya katottaki parcaciklar1 diger taraflara tagiyarak pilin iyonik iletkenligini saglayan
mekanizma ayni zamanda bozulma siirecini de hizlandirir. Sivi pillerde lityum iyon
transfer sayist 0,5 civarlarinda iken bu oran katida ise 1°dir. Buradan ¢ikan degerler
bize yan reaksiyonlarin gelistirmeyip pilin yapisin1 ve pilin dmriinii (siv1 elektrolitli

pillere oranla) daha uzun gideceginin bir gostergesidir.

Sivi Piller Kati Piller
Anot Elektrolit Katot Anot Elektrolit Katot

s

5
2
2
E
3
1)

M
HEHE

Q

Sekil 2.4. Kat1 ve Sivi1 Elektrolit Arasindaki Iyonik Difiizyon Farkliliklar: [11].

Gelecekte otomobil sistemlerinde hatta ugak ve daha agir tasitlarda (tir vb.) gerek
enerji gerek giic yogunlugundan dolay1 her sekilde kati pillerin yasadigimiz gezegene
olan katkisini daha ilerleyen zamanlarda daha net bir sekilde anlasilacaktir. Daha agir
tagitlarin (ugak, tir vb.) gliniimiiz teknolojisi pillerle kalkis1 ve devamlilig1 zor oldugu
anlasildiginda kat1 elektrolitli kati pillere talep her zaman oldugundan daha fazla

artacaktir. Bunlara nispeten kat1 pillerin en 6nemli 6zelliklerinden biri de kati pillerin
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Omriiniin uzunlugudur. Bu durum kat1 elektrolitlere sahip kati pillerin gelecekte

kullanilmasina kesin goziiyle bakilmasini saglamaktadir [12].

2.3.2. Patlama riskini minimalimize eder

Giliniimiiz diinyasinda 6zellikle lityum iyon pillerde eskiden olan ve hala devam eden
patlama ve yanma sorunlari, eskisine oranla artarak devam etmektedir. Son
donemlerde birka¢ Tesla arabalarinin yanmasi da diinyanin daha da bu sorunlarla
ugrasacagini gostermektedir. Patlama sorunlari her ne kadar kiigiik batarya
sistemlerini etkilemese de gelecekte arabalarda ve daha agir tasitlarda elektroliti sivi
olan (siv1 piller) pillerin gelecekte daha baska sorunlarla karsi karsiya kalmasi
beklenmektedir. Bu riskler canli hayatin1 da dogrudan etkilemektedir. Bu risklere
onlem alip olabildigince riskleri azaltmak; insan ve doganin gelecegi igin fazlasiyla

Oonem arz etmektedir.

Bunlardan dolayr bu riskleri minimalize etmek i¢in bilim insanlar1 tarafindan
labaratuvarlarda kati piller gelistirilmeye devam etmektedir. Ayn1 zamanda kati
pillerin sicakliga dayanimi sivi pillerin dayanimindan ¢ok daha ytiksektir. Siv1 pillerde
130-150°C sicakliklara ulagtiginda siv1 pilin yapis1 bozularak ekzotermik bir reaksiyon
gerceklesir. Sivi elektrolitli pillerde organik veya inorganik bilesiklerin fazlalig
kararliligim1 koruyamayarak bozulmalari i¢in siireci hizlandirir. Sivi elektrolitlerin
dayanabilecegi maksimum sicakliklar 60-70°C civaridir[13]. Bu sicakliklarda sivi
elektrolitin elektrotla temas aninda hidrokarbon gazlar1 (H2, C2Hs, C2He) agiga ¢ikar

ve pilin yapisint bozulmasini hizlandirirlar.

2.3.3. Kati elektrolitlerin enerji yogunlugu

Kat1 elektrolitli pillerin enerji yogunlugu, sivi elektrolitli pillerin enerji
yogunlugundan ¢ok daha fazladir. Elektrokimyasal pencere bakimindan da yiiksek
voltajli katotlar ile calisabilirler; sivi elektrolitlerin elektrokimyasal penceresi ise kati
pillere gore cok daha diisiiktiir. Bu da kati elektrolitlerin daha yliksek voltajda
calismasina imkan saglar. Ozellikle bazi elektrikli cihazlar ¢alisabilmeleri igin yiiksek
voltaj degerlerine ihtiya¢ duyaulmaktadir. Bu durum gosteriyor ki kati pillerin sivi
pillere gore daha yiiksek voltlarla calismak isteyen cihazlar1 ¢alistirabilme kabiliyeti
daha yiiksektir. Sadece yliksek volttan degil paketlenme stilinden dolayr da sivi
elektrolitlerin sizint1 yapmadigina higbir zaman emin olamayiz. Bu da siv1 pillerin seri

baglanmasi engelleyen en biiyiik problemlerden biridir. Bu sistemde her bir siv1 pil

13



hiicresine ayr1 bir paket gerekmektedir. Kati1 pilde ise tek bir paket yeterli olacaktir.
Yani kat1 piller s1v1 pile oranla daha siki paketlenebilir. Bundan anlasilabilecegi gibi
kat1 pilde gravimetrik ve volumetrik eneri yogunlugunu sivi pile oranla daha rahat

korunabilmektedir.

Li-ion batarya (3.6 x 4) Kati hal batarya (14.4V)

paket
kiigiiltme

Elektrolit ¢oziimleri Kati1 Elektrolit
Anot Katot

Sekil 2.5. Siv1 ve kat1 elektrolitli iki farkli sistemden olusan pillerin paketlenmesinde

yasanabilecek sikintilar [14].

Sadece pillerin paketlemelerin de degil 1s1 kontrol iinitelerinde de (s1vi olmasindan
dolay1) sikintilar yasanmaktadir. Hem sivi sistemler (sivi elektrolitli piller) risk
faktoriinii arttirmaktadir. Hem de ytiksek sicakliklara ¢ikildiginda kati elektrolitli piller
daha 1y1 performans gosterirken; (sicaklik kati pillerde iyonik iletkenligi; iyonik
iletkenlikten dolay1 da elektriksel iletkenligini arttirmayi saglar) sivi elektrolitli piller
de ise yliksek sicaklikta daha tehlikeli bir hal alabilmektedir. Sadece tehlikeli hal
almasi degil ayn1 zamanda iiretim bandinda da (seri liretimde) ekstra bir maliyete
(ekstra sogutma bandi) sebep olmaktadir. Asagida da sekildeki (sekil 2.6) gibi pillerin
ge¢cmisten giimiimiize gelene kadar ne kadar yol aldig1 goziikkmektedir. Kati pillerin
gelismis kaplama yontemleriyle veya daha seri iiretime uygun pelet olusturulmus kati

elektrotlarla kat1 pillerin tiretilmesi gelecek igin umut vadedici goziikmektedir.
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Sekil 2.6. Pillerin gegmisten gelecege evrimi [15].

2.4. Kat1 Elektrolitler

Bildigimiz gibi diger siv1 elektrolitlerle karsilagtirildiginda en belirgin iki 6zelligi cok
daha fazla giivenli ve enerji yogunlugu yiiksektir. Sebebi elektrolitin siv1 yerine kati
olmasidir. Bu zamana kadar kat1 elektrolitlerde bir¢ok iyilestirmeler yapilmis olup hala
da yapilmaya devam etmektedir. Ama mekanik ve elektokimyasal olarak (ticari olarak

kullanilabilmesi i¢in) hala bir¢ok eksige sahiptir. En belirgin sorunlar:

(1) Kat1 elektrolitin miimkiin oldugunca iyonik iletkenligini artirmak ve gelistirmek

(elektrolit kisminda daha iyonik iletkenligi yiliksek malzemeler kullanmak)
(11) Katot ve anotun elektrolit ile kimyasal olarak kararsiz olmasi

(111) Kat1 pil tasariminda elektrotlar ve elektrolitlerin etkisi (son ddenm ¢alismalarinda
elektrotlara sinterleme yaparak yiizey alani arttirtlip kati pil de karsilasabilecek

sorunlar ortadan kaldirilyor).

Bunlarin yaninda kati elektrolitler sadece giivenlik i¢in degil yiiksek voltajlarda
calisabilecek biiyiik araclarinda gelecegidir ve dogas1 geregi termal stabilitesi yiiksek
oldugundan dolay1 gelecek nesil pil teknolojileri i¢in en uygun adaylardandir. Ayni
zamanda s1v1 pillerin sogukta ¢alismama, sicakta ise patlama riski varken; kati pillerde
stv1 pillere nazaran bu risk ¢ok daha diisiiktiir. Kati piller sadece enerji yogunlugunu

arttirmakla kalmaz. Gii¢ yogunluklar1 da deneysel calismalarda iyi sonuglar verdigi
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goziikmektedir. Bundan dolay1 kati elektrolite bagli ¢aligmalar giin gectikge hiz
kazanmaktadir. Fakat kati elektrolitlerin hala iyonik iletkenlikleri istenilen seviyelerde
degildir.

Baslica bilimsel calisan arastirmacilar inorganik, organik ve kompozit elektrotlar
tizerine caligilmalar yiiriitmektedir. Bazi inorganik elektrolitler simdiden sivi
elektrolitlere rakip olmus durumdadir. 107* S/cm civar1 iyonik iletkenlikler elde
edilmektedir. Organik polimerler ise inorganik polimerlere oranla biiyiik olglide
farklilik gosterir. Bunun yaninda hem dogal olduklari i¢in ¢evreye zararl degillerdir
ve genelde yumusak yapida olurlar bu da ileri nesil uzay ¢alismalari, giyilebilir enerji
depolama cihazlari, nano piller i¢in gelecek vadedecek kati elektrolitlerdendir. Bu
durum daha farkli pil dizaynlarina izin verir. Ancak bu malzemeler inorganik
elektrolitler kadar iyonlar iyi iletmezler (10> S/cm). Bunun yam sira yiiksek volt

degerlerinde de inorganiklere oranla daha hizli oksitlenme ve bozulma yasarlar.

.

R

SCIORC
\
Yoo 9

Li metal anot

KATIHAL ~ ORGANIK-INORGANIK
PILLERI KATI ELEKTROLITLER

Sekil 2.7. Kati Pillerde Organik ve Inorganik Elektrolitler [16].

Organik ve inorganik elektrolitlerin kendilerine gore avantajlar1 ve dezavantajlari
vardir. Arastirmacilar her ikisininde dezavantajlarin1 yok edip avantajlarini kullanmak
istemesinden dolay1 kompozit katotlar ortaya atmiglardir. Baz1 arastirmacilar ise iki
farkli elektrolit tiirii olan seramik ve polimer elektrolitleri birlestirerek yeni arayislara

(iyonik iletkenligi artirmak i¢in) girmislerdir. Kompozit malzemelerdeki amag her iki

16



malzemenin de avantajlarini tek bir malzeme altinda toplayabilmektir. Ayn1 zamanda
sadece iyonik iletkenlikte olusan sorunlari degil arayiliz temas sorunlarmi da
arastirmacilar tarafindan gelistirilen kompozit elektrolitlerle ¢oziilebilecegine

distinmektedir.

Ayrica kati piller i¢in ihtiya¢ duydugumuz kati elektrolitler Li-S pillerde en ¢ok
kargilagilan problem olan mekik etkisinede bir ¢6ziim yolu bulmaktadir. Sivi
elektrolitlerde olan elektrolit sivisinin anottan katota, katottan anoda dogru gogli
sirasinda pilin 6mriinii kisaltmasina sebep olup, sadece dmriinii kisaltmak ile kalmay1p
ayn1 zamanda pili calisamaz hale getirebilmektedir. Bu problemlerin birgogu kati
elektrolitlerin bozulmasina sebep olan en belirgin faktorlerdir. Bunun sebebi ise lityum
iyon difizyon kinetigi, elektrot elektrolit arayiizii ve bilesenler arasindaki temas ile

baglantilidir [17].

2.4.1. Kati elektrolitlerin zorluklar ve ¢oziimleri

Kati elektrolitli kat1 pil sistemlerinde elektrokimyasal pencereden bakilirsa kati
elektrolitin s1v1 elektrolitlere oranla ¢cok daha avantajlarinin oldugu goriilebilmektedir.
Kati elektrolitli sistemleri cazip kilan en belirgin 6zellikleri; yiiksek iyonik iletkenlik
(6"i10* S/cm), Li-S pillerde olusan dentritlerleri ve mekik etkisi sorunlarini
onleyebilmek, yeterli mekanik mukavemet, yapisal kusuralarin az olmasi, kat1 pillerin
kolay hazirlik siiregleri, daha diisiik maliyetli ham kaynaklar1 daha rahat sekilde

kullanilabilirligi, lityum transferi i¢in daha diisiik aktivasyon enerjisidir.

Aragtirmacilar, bu alanda calisan 6zel sirketler ve bilim insanlarinin bircogu sadece
yuksek iyonik iletkenlige sahip elektrolitler aramamaktadirlar. Bazilar1 daha etkili
elektrotlar tiretmeye caligsmaktadirlar. Bazilar ise elektrolit ile elektrot arayiizeyini
optimize ederek (temasi arttirmak veya nanokaplamalar yaparak) pilin performansini

tyilestirmeye ve gelistirmeye devam etmektedirler.

2.4.2. Elektrot-elektrolit arayiizey performansi

Son yillarda kat1 elektrolit iistiine artan ¢aligmalar ile birlikte bilim insanlar1 seramik
kat1 elektrolitleri (daha kararli ve iyonik iletkenligi daha yiiksek), polimer
elektrolitlerden daha iyi oldugunu séylemektedir. Fakat iyonik iletkenliklerinin yiiksek
olmasi tane sinirlarinda biiyiik bir iyon bariyeri olusmasina yol agmaktadir. Bu durum
enerji yogunlugunu belki baltalamiyor ama giic yogunlugunu baltaladig1 bir kesinat

olarak goziikmektedir.
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Elektrolitlerin bir gorevi ise elektrotlar arasinda iyi bir arayiizey olusturmaktir
(Giiniimiizde ¢ok iyi bir sekilde bu araytlizey sartlar1 olusturulamamaktadir. Bunun igin
daha fazla kaplama teknolojisinin gelismesine ihtiya¢ bulunmaktadir. Bilinen en iyi
kaplama teknolojilerinden biri olan Atomik Katman Biriktirme (ALD) teknolojisi ile
ilgili elektrolit kaplama g¢alismalar1 hiz kaybetmeden devam etmektedir). Cok iyi bir
arayiizey olusturulabilirse yiizeyler arasindaki direng 1,710 Q’lardan 1 Q-cm?’lere bile
indirilebilir. Arayilizeyde olan kusurlar1 azaltmak pilde olusan kapasite kayiplar1 ve
arayiizeysel sorunlart minimuma indirebilmenin en 6nemli yollarinda birisidir. Pildeki
empedansi azaltarak iyonlarin daha rahat hareket etmesini saglamaya; anot, katot ve
elektrolit arasindaki temassizlig1 ve tutarsizligin olusmamasini saglamaktir. Bundan
dolayidir ki elektrolit ile elektrot arasindaki arayiizey problemleri de ¢oziilmeyi

bekleyen en 6nemli sorunlardan biridir.

Seramik kat1 elektrolitler, diger kat1 elektrolitlerle (cam, polimer vb.)

karsilastirildiginda daha sert ve daha az izotropiklerdir.

2.4.3. Siulfiir esash kat1 elektrolitler

Silfiir igceren kat1 elektrolitler son donemlerde en ¢ok calisilan kat1 elektrolit
cesitlerindendir ve her gegen giin siilfiir kati elektrolitler iizerine caligmalar
artmaktadir. Ozellikle son zamanlarda Li7P3S11, LiioGeP»S1> ve LiwiSioPS1> kati
elektrolitler bilimsel ¢aligmalarda ¢ok fazla ragbet gormektedir. Hatta bu

malzemelerin iyonik iletkenlikleri kimi zaman 1072 S/cm degerlerini gdrmektedir.

Tasarlanan siilfiir esasl kat1 elektrolitlerin belirli bir yapilar1 olmak zorundadir. Ciinkii
kat1 elektrolitin gorevi, hareket eden iyonlarin (uygun boyutu ile) iletimini
saglamaktir. Bazen diizensizlikler olabilir ve siilfiiriin yarigapindan dolay1 Li* tagima
olayinda lityum gecen bogazlar biiyiitebilir. Bu da daha rahat polorize olmasina sebep
olur. Fakat siilfiir polorize olma kabiliyeti olarak en iyilerden biridir. Bu durumda Li*
iyonlariyla olan etkilesimi azaltir ve nispeten iyi bir iyonik iletkenlik sunar. Ornegin

tablo 2.1°de Li2S-GeS-P»Ss bilesikleri listelenmektedir.
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Tablo 2.1. Farkli Kat1 Elektrolit Bilesikleri [18]

Kompozisyon Tletkenlik Smuflandirma
S/em

2L1,S:P,Ss 1.0x104 Glass
70Li,S-30P,S4 54x10°5 Glass
75Li,S-25P,Ss 20x104 Glass
70Li,S-30P,Ss 3.2x10°3 Glass-ceramic
80Li,S-20P,S, 74x10°4 Glass-ceramic
LizP3S:1.; 54x103 Glass-ceramic
Li;P3S1y 1.7x 102 Glass-ceramic
Liz25Po.05S4 1.3x1073 Glass-ceramic
y-LisPS4 30x10°7 Crystalline
B-LiyPS4 1.6x 104 Crystalline
Li325Geg25Po 7554 22x1073 Crystalline
Li;oGeP,S;2 1.2x 102 Crystalline
Li;oSnP,S;3 40x 103 Crystalline
Li;1SizPSy2 >1.2x 1072 Crystalline
80(0.7Li,S.0.3P,Ss )-20Lil 56x104 Glass
95(0.8Li,S-0.2P,Ss )-5Lil 27x1073 Glass
Li;P,Ssl 6.3 x 104 Crystalline
56Li,S.24P,S5-20Li,0 >1.0x 104 Glass
75Li,S-21P,S5.4P,04 >1.0x 104 Glass
67.5Li2S.7.5L120-25P,Ss 1.1x10™4 Glass
0.33(0.7B,S4-0.3P,S5)-0.67L,S 14x104 Glass
67(0.75Li,S.0.25P;S5)-33LiBH; 1.6x 103 Glass

Birgok farkli yontemle Li»S-P>Ss bu bilesik hazirlanabilir. Genellikle oda sicakliginda
Li-ion pillerde 10* S/cm {izeri iyonik iletkenlige sahip oldugu bilinmektedir. Bu ikili
sistemlerde kristalografik olarak amorf yapilar elde edilir. Bu yapida genellikle yiizde
70 veya 75 Li2S igerigi kullanilir. Bu camsi tozlar, tez ¢alismasina da konu olan
LizP3S11 siiper iyonik iletkenlik ile n plana ¢ikarlar (1.7 x102 S/cm). Bu camsi
iletkenligi artirmak icin bu elektrolitlere farkli yaklasimlar onerilmistir. En 6nemlisi

bu kat1 elektrolitlerin termodinak olarak kararli olup olmadigidir [19].

Ancak bazen iyonik iletkenlik i¢in farkli sonuglarda rapor edilmistir (Cu™ iyonu ile
yapilan kat1 elektrolitlerin i1yonik iletkenliklerinin ciddi oranda iyilestigi). Genellikle
bu kati elektroliti tiretmek i¢in aslinda birkag farkli yontem mevcuttur. Eger mekanik
yontemle iiretilecekse bilyali degirmen yardimiyla neredeyse 1 giin boyunca
karigtirilarak veya sivi yontem ise yine uygun soliisyon hazirlanmak sartiyla yine
neredeyse bir glin glove box’1n i¢inde manyetik karistirict yardimiyla hazirlanir. Daha
sonra firin igerisinde 240 ile 250 °C arasinda 2 veya 2 saat 30 dakika gibi tutularak
gerekli fazda kristallesmesi saglanir. Bu sicaklikta istenilen fazda ¢oken numuneler

hizlica suda sogutularak kristallenir. Sekil 2.8’de goriildiigii lizere bir¢ok farkli
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sicaklikta termal analiz alinilmis olup hangi sicaklikta 1s1l islemin kat1 elektrolit i¢in

daha iyi oldugunu anlagilmasini saglamaktadir.

0 | Gy D T Ry R e S S B s Smm e e
(b) 240°C
-1 (c) 360 °C 1
S
5
o 2
o -4}
= (a) glass
S 5t 1
6 r \ -
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1000K/T

Sekil 2.8. Li>S-P>Ss Cam-Seramiginin Termal Analizi [18].

2.5. MoS2

Atomik yapist altigen olan MoS2’nin ayn1 zamanda dikalkojenitlerinin geg¢is metali
ailesinden gelir (MXz, M = Mo, W; X =S, Se, Te) ve 2D yapili bir malzemedir. M0S>
ticgen prizmatik yapida st tiste katmanlanmistir (iyonlarin rahat hareketine izin verir).
Elektron gap (bosluk) bolgesi 1.29 eV bant araligina sahiptirler. Bundan dolay1 tek
katmanli MoS: yapisi yari iletkendir ve optik dzellikler gosterir [20].

Sekil 2.9. a, b) MoS2’nin kafes yapisi ¢, d, e) Bant Yapist yogunluk fonksiyonel
teorisinden hesaplandigi gibi toplu ve tek katmanli-MoS,. (Yigin igin

dolayli, tek katmanli-MoS; i¢in dogrudan). [21].
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2.5.1. MoS2’iin pillerdeki kullanim

Pil uygulamalarinda ise tercih edilme nedenlerinden biri 670 mAh g™* teorik kapasiteye
sahip olmasidir. Bundan dolay1 ¢ogu pil lizerinde ¢alisan arastirmacilar lityum yerine
MoS; kullanmayr hedeflemektedir. Teorik yogunlugundan dolay1r anot yerine
kullanilmast tizerinde durulmustur. Yalniz yapmin siilfiir igermesinden dolay1
(stilfurtin disiik elektriksel iletkenligi) anot olarak kullanilmasini zorlastirmaktadir
(Anot olarak calisan bilim insanlar1 silfiirtin elektriksel iletkenligini nasil
arttirabileceklerine dair ¢alismalar yapmaktadirlar). MoS;’iin teorik kapasitesinin iyi
olmasindan dolay1 batarya kullanimlarindan gelecekte literatiirde daha fazla ¢aligilan
bir malzeme olmasi beklenmektedir ve pilin anot kisminda daha farkli tasarimlar
ilerleyen zamanlarda daha fazla karsimiza ¢ikacaktir. Anot olarak kullaniminda daha
fazla zorlukla karsilasildigi i¢in, bu konu iizerine c¢alisan arastirmacilar katotta

kullanimi tizerinde yogunlasip ¢alismalar yapmaktadirlar.

Ayn1 zamanda Li-S bataryalarda MoSz’nin iki boyutlu ve katmanli bir yapiya sahip
olmasindan dolay1 shuttle effect (mekik etkisini) engelleyebilir. Kismen polisiilfiitlerin
hareketini kisitlar. Lityum ile tepkimeye girdiginde (MoS2 + 4Li* + 4 — Mo +
2L.i2S) yapisi olusur ve enerji yogunlugu grafenin bile neredeyse iki kat1 kadardir (372
mAh gb).

Molibden siilfiiriin katmanli yapisina ithafen h-BN, Siloksen ve WS; benzeri katmanli
bir yapiya sahiptir. Ayrica her katman S-Mo-S benzeri kovalent bagl sandvi¢ yap1
olusturur. Yani molibdenin her katman siilfiir atomlar1 dis taraflarinda olacak sekilde
molibdeni c¢evreler ve van der Walls kuvetiyle baglar. Katmanlar arasi bosluklar 65

nm (nanometre) civarlarindadir. Sematik olarak Sekil 2.10°da gdsterilmistir.

Sekil 2.10. M0S2’nin Yapis1 [3].
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MoS2’nin bu yapis1 katmanlar i¢indeki etkilesimi giiclii yapip, katmanlar arasindaki
etkilesimi ise zayif yaparak anottan gelen lityumlarin daha iyi yapiya girebilmesine
olanak saglamaktadir. Ayrica bu yap1 dogasindan o6tiirii iyi bir sarj depolama alanina
sahiptir. Bundan dolayidir ki kendisine oranla kat ve kat daha fazla olan lityum
iyonlarini kendi yapisinda tutup depolayabilir. Li-S pillerin katot kisminda kullanilan

MoS: ve Li" arasindaki elektrokimyasal reaksiyon agagida gosterilmistir.

MoS; + xLi* + xe~ — LixMoS> (2.13)
LixM0S2 + (4 — X) Li* + (4 — X)e” — Mo + 2Li»S (2.14)
Li,S — S + 2Li (2.15)

MoSz’de ki giiclii adsorpsiyon, Li-S pillerde olusan polisiilfiidin ¢6ziilmesini
Onleyebilir. Boylece, ylizlerce sarj/desarj dongiisii boyunca daha diisiik hacim
genislemesi ve daha iyi dongii kararlilig1 saglayabilir. Polisiilfiitlerde olusan giicli
adsorbisyonu MoSz’nin yardimiyla reaksiyon kinetigini hizlanmasi ile baslayan

elektronlarin hizli transferiyle sonuglanan bir mekanizma olusur.

2.5.2. MoS2’nin elektriksel ozellikleri

MoS: yapis1 diger katottaki aktif malzemelere oranla daha agir (molibdenin atom
agirligindan dolay1) olmakla kalmaz ayni zamanda daha 1yi bir kapasite ve dongii
kararlilig1 sunar. Bundan dolayidir ki son zamanlarda Li-S kati pillerde katotta veya
anotta son c¢aligmalarda kullanim alanlar1 artmistir ve kullanilan MoS2’nin
elektrokimyasal performansi iyilestirdigi kanitlanmgtir. Ug farkli tiir MoS; yapisi

mevcuttur.
) Tek boyutlu nanotiipler
i) Iki boyutlu nanotabakalar

i) Ucg boyutlu nano yapili ve nanoparcacikli yapilar

2.5.2.1. Tek boyutlu MoS: yapilari

Sekil 2.11°de CVD yontemi ile iiretilmis tek katmnli kristalin MoS2 yapisinin TEM
goriintiileri yer almaktadir [54]. Biriktirme isleminin SiO/SiO: yiizeyine basartyla

gercgeklestirildigi bildirmistir.

Mo 3ds/2 ve 3dsy pikleri konumlart sirasiyla 230 ve 233.2 eV, 2p12 Ve 2psi2 pikleri ise

sirastyla konumlarinin enerji seviyeleri 164 ve 162.9 eV dir. Mo piklerinin konumlari
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2H-MoS; kristalleri i¢in tutarli oldugu goziikkmektedir. CVD yontemi ile tiretilen MoS:
azot ile havzaya tasinan molibden ve siilfiirin M0o*®dan (MoOs) Mo**’e (MoS,)
indirgenmesi ile 2D yapili MoS: elde edilmistir. Mo 3d ve S 2p’nin oranlari yaklasik
1:1.97°dir. Bu ince kaplama yontemiyle iiretilen film stokiyometriktir ve S boslukari

bulunmaktadir.

Sekil 2.11. MoS> yapisinin TEM Goriintiisii [54]

Biitiin bunlarin yaninda hicbir ¢alismada tek boyutlu MoS2 yapisinin mekik (shuttle
effect) etkisini 6nledigine dair net bir sonu¢ bulunmamaktadir. Bundan dolay1 bilim
insanlart hala bu konu iizerine ¢aligmalara devam etmektedir. Mezog6zenekli bir
yaptya sahip MoS: nanotlipler sentezlenebilirse, siilfiir yiikleme hizi ve elektrot
malzemelerinin dongiisel ozellikleri biiylik Olclide gelistirilebilecektir. Bu yapi,
155°C'de MoS:2 nanotiiplerinin mikro gdzeneklerinden siilfiir akisina katkida
bulunabilir. Bir yandan MoS: nanotiiplerin yiizey alani iki katina ¢ikar, bu nedenle
stlfiir yiiklemesi artar ve elektrokimyasal reaksiyon i¢in daha fazla reaktif bolge
saglanir. Ote yandan, elektrokimyasal reaksiyon siirecinde, molibden polisiilfitler, Li-
S pillerin mekik etkisini engelleyebilen MoSz nanotiipleri i¢inde kontrol ve adsorbe
edilebilirler [23].

2.5.2.2. ki tabakah MoS: nanotabakal yapilar

Iki boyutlu nanomalzemeler, 6zel yapilar1 gerek ise yiiksek 6zgiil yiizey alani gibi
miitkemmel fiziksel 6zellikleri nedeniyle kapsamli bir sekilde incelenmistir ve son
zamanlarda en ¢ok calisilan konulardan birisi olarak giincelligini korumaya devam
etmektedir. iki boyutlu yapilar iist iiste binme ve y181lma yoluyla aglar olusturabilir ve
bu olusan aglar iyonlarin daha rahat hareket edebilmesine olanak saglar. Ayrica daha

reaktif alanlar ve agik gozenek yapisi saglayabilen genis bir yiizey alanina sahip
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olusumlar gosterirler. Bu 06zellikler, polisiilfitlerin etkin bir sekilde baglanmasini

saglamak ve reaksiyon kinetigini gelistirmek i¢in ¢ok ama ¢ok faydalidir.

Mekik etkisi ile basa ¢ikmak, aktif malzeme kaybini onlemek ve Li-S pillerin
performans diisiisiinii  Onleyebilmek icin verimli bir stlfiir katot olarak bir
MoS2/mezoporoz karbon (MCHS) yapisi 6nerilmistir [24]. Ultra ince ¢ok katmanli
MoS; mezo gozenekli yap1 karbon ici bos kiirelerde esit olarak dagitilir, bu da ¢oziiniir
polisiilfitlere dogru fiziksel adsorpsiyon ve hapsetme islevselliklerini arttirmaktadir.
Polar MoS, gii¢lii kimyasal baglar yoluyla polisiilfitleri yakalayabilir. Bu nedenle
polisiilfitler biiyiik 6l¢iide yakalanip ve sonrasinda sabitlenir ve Sekil 2.12'de de
gosterildigi gibi iletken MCHS'nin i¢inde kalir. Bu yapisal avantajlardan yararlanan
stilfiir emdirilmis MoS2/MCHS katodu, dikkate deger bir elektrokimyasal performans
sunar [25].

dischargd *
- L ~
-
MOHS MCHSS o i)
-\ .
b s ’ ) > v 'J\Jr
\ ~ \ N  discharge _y
o W > 9;-\
\ e
MoS,/MCHS MoS,; MCHSS
\  Mos. Sulfur nanopartice o/ Polysulfide Anion

Sekil 2.12. (a) MCHS/S ve (b) MoS2/MCHS/S elektrotlari i¢in polisiilfitlerin 6nerilen

adsorpsiyon mekanizmasi [26].

Sekil 2.12'de gosterildigi gibi, katmanli MoS2 nano tabaka yapilar1 karbon ve tiirevleri
ile 1yi koordinasyon saglayabilir ve ayni zamanda olusan polisiilfitleri karbon ve
tiirevleri (grafen, CNT vb.) baskilayabilir. Li-S pillerin katotunda s1vi bazli bir yontem
ile ultra ince bir MoS: (10-40 nm) nano pul tabakasi katot yiizeyine biriktirilmesi ile
alakal1 bir¢ok ¢alisma mevcuttur. Ayrica MoS2 ara katmani, ayirict boyunca polisiilfit
difiizyonunu engelleyebilir ve pil performansint 6nemli 6lclide arttirabilir. Yiiksek
yogunluklu katalitik aktif kenarlara sahip MoS: filmleri, kendi yapisinda fazla
mikterda siilfiir bulundurabileceginden dolay1 son donemlerde katotta en ¢ok calisilan

malzemelerden birileri arasina girmektedir.
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Iki boyutlu MoS>, genis bir yiizey alanma sahiptir ve &zellikle daha aktif alanlar
saglayabilen ince tabakasi katotu korur. Bu sayede katot ve elektrolit birbiriyle
tamamen temas edebilir ve hizli bir sekilde elektrokimyasal reaksiyon kinetigini
gerceklestirmeye yardimei olur. Ayni1 zamanda MoS» katmanlari, zayif van der Waals
kuvvetleri ile birbirine baglanir. Bununla birlikte genellikle yalnizca sivi haldeyken
kiigiik bir miktar ince tabakali yapida kalmis olabilirler. Bu yapiyr hem sivi halde
tutmak hem de ¢ok sayida MoS; iiriiniinii elde edebilmek en biiyiik zorluklarindan

birisidir [27].

2.5.2.3. Ug¢ boyutlu nanoparcacikli MoS: yapilari

Uc boyutlu malzemelerde elektronlar ii¢c boyutta rahatca hareket edebildigi igin
nanoparcacikli ve ii¢ boyutlu yapilarda morfolojileri geregi rahatca hareket edebilme
kabiliyeti sunar. Son zamanlarda {i¢ boyutlu parcacik yapilar daha popiiler hale
gelmeye baslamistir. Polistilfiitleri kabugun igine sabitleyen (bir li¢ boyutlu bir top ve
benzeri bir yap1 yaparak polistilfiitlerin ulagsmasini engellemek) ve aktif maddeyi disari
¢ikarmadan 3 boyutlu malzemenin i¢ine hapseden ve ayni zamanda polistilfiitlerin
veya istemedigimiz malzemelerin aktif maddeyle karigmasini kesen, aktif madde
kaybini nispeten azaltan, malzemenin tersine c¢evrilebilir dongii performansini
tyilestirebilen MoS2 kabuk yapilarmin sentezi i¢in destekleyici malzemeler

saglayabilmesidir.

Sekil 2.13'de gosterildigi gibi bir sablon olarak MnCO3z kullanarak kimyasal bir yolla
bir ¢ekirdek-kabuk yapili MoS@S katot malzemesini sentezlenmistir [28]. Sekil
2.13'de gekirdek-kabuk yapili MoS2@S'nin sematik bir resmi gosterilmektedir. 1C
oraninda kapasitesi 800,6 mA h g *'dir ve 200 ¢evrim sonunda kapasite verimliligi
%79'dur. Karsilastirma i¢in bir MoS2/S katodu da sentezlenmistir [28]. Cekirdek-
kabuk yapilariin MoS>@S katotunun elektrokimyasal performansinin, MoS»/S
kompozitine kiyasla ¢ok daha iyi oldugu bulunmustur. MoS,@S katot malzemelerinin
yiiksek kapasitesi ve dongiisel kararlilig1, polar MoS:2 kabugunun lityum polistilfidlerle
mekanik inhibisyonuna ve kimyasal kombinasyonuna atfedilmistir. Bu durumda
MoS:@S'nin ¢ekirdek-kabuk yapisinin polisiilfitlerin gegisini etkili bir sekilde

engelleyebilecegini gostermektedir.
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Sekil 2.13. Cekirdek- kabuk yapili MoS>@S kiiresel katodun sentez yolunun semasi
[28].

2.6. Borofen

Giliniimiiz diinyasinda enerjiye artan talep enerji depolama teknolojisinide dogrudan
etkilemistir. Bu durum pil {izerine ¢alisan bilim insanlarin1 daha yeni malzemeler
aramaya itmistir ve son zamanlarda calisilan 2D malzemeler umut verici
goziikmektedir. Bunun sebebi 2D yiizeylerin yapisindan dolay1 daha hizli difiizyona
sebebiyet vermektedir. En popiiler 2D malzemelerden biri olan grafen yiiksek kolomb
verimliligi, diisiik teorik kapasitesi (372 mAh g?) ile yeni nesil pillerde popiiler olarak
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda 2D yapilar giiclii lityum polisiilfit tiirlerini yeterince
hareketsiz hale getirdigi birgok testle goziikmektedir (6rnegin, iki boyutlu gecis metali
dikalkojenitler ReS; olarak anilan malzemenin lityum polisiilfidleri hapsetme vaadi

gostermistir ve Li-S hiicresinin dongii stabilitesini arttirdigi gézlemlenmistir [29].

Borofen allatroplar1 2010’larin basinda DFT similasyonlari yardimiyla tahmin
edilmeye bagslandi. 2015’lere dogru ise sadece similasyonlarda degil Ag (111)
ylizeyinde sentezlendi. Daha oncelerinde ise piller i¢in olmasa da diger kimya
uygulamalari i¢in borun 2D versiyonlar1 ¢alisilmistir. 12, ¥3 ve soyulmus borofen
seklinde ilk olarak bu ii¢ allatrop olarak sentezlendi. Bu allatroplarin tiimii kimyasal

olarak aktif bolgelere sahiptir.

Bu sentezlenen borofen diger 2D malzemeler gibi oldukga ilgi ¢eken bir malzeme
olmay1 basardi ve piller i¢in yliksek iletkenlige sahip oldugundan dolay1 gelecek nesil
pil teknolojilerinde ¢ok iyi bir adaydir. DFT similasyonlar1 gdsteriyor ki {iretilen
borofenin {i¢ allatropuda ¢ok 1yi anot 6zellikleri gostermektedir (Teorik kapasitelerine
gbre P12, x3 ve soyulmus borofen sirastyla 1984 mAh g, 1240 mAh g ve 1239 mAh
gl). Borofenin 2 katmanli yapisi ve yiizey kimyasi, Li-S pillerde performansta
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lyilestirmeler yapacagina kanit olarak sunulabilir. Aralarinda en yiiksek teorik
kapasiteye sahip olan 12 allatropu, pillerde en ¢ok kullanilan ve arastirma yapmak
icin en dogru allatroplardan biridir. Atomik yapidaki farkliliklar1 B12 allatropunu
miikemmel yakin hale getirir. Bu nedenle bu allatropun kati pillerde katot katki
malzemesi olarak calisilmasi en uygun (gerek kapasitesinden gerekse diizlemsel

diziliminden kaynakli) adaylardan biri oldugu diisiiniilmektedir [30].

2.6.1. Borofenin yapisal ozellikleri

Bor atomlariin 2D seklinde yap1 olusturup atomlarin uzaya levha seklinde dizildigi
boronun bir allotropudur. 1990’larda teorik olarak tahmin edilen (grafende oldugu gibi
1950’lerde tahmin edilen grafen o zamanlar kuantum fizigi gelismediginden dolay1
termodinamiksel olarak olmayacagi diistiniiliiyordu) borofen teknolojisi, 2000’lerde
deneysel olarak dogrulanmistir. Bir¢ok yontemle sentezlenen borofen hala 2D
malzemelerde en popiiler olan ve seri iiretime en yatkin olan 1slak kimya yontemiyle
sentezlenememektedir. En popiiler yontemleri teknolojik kaplama ve pul pul dokiilme
yontemleri ile elde edilir. B12, ¥3 ve soyulmus borofen seklinde ilk olarak bu ii¢

allatrop olarak sentezlenmektedir[31,41].

2.6.1.1. p12 borofen

12 Borofen yapist bir¢cok bilimsel makalede incelenmistir ve birim hiicresinde
a=2.92621A ve b=5.06337A oldugu belirlenmistir. a=2.926A &nceden hesaplanmis ve
deneysel olarak belirlenmis kafes parametreleri ile ve sirastyla b=5.068A ve a=3A.
Yapist ¢ok benzersiz olup diger allatroplartyla da farklidir. Yapisinda meydana gelen
bos yerler ile 6nemli bir bosluk konsantrasyonuna sahip olan borofenin bu allatropu

piller i¢in en uygun aday gozikmektedir [31].

2.6.1.2. Borofen yiizeylerinde Li2Sx adsorbsiyonu

Li>Sx’in her tiirtinde kapsamli bir adsorbsiyon gergeklestirilmistir ve Li2S olusan her
bir bolgede testler yapilmistir. Her bir Li2Sx bilesigi iki farkli rotasyonda test ile elde
edildi ve en kararli adsorpsiyon bolgesini elde etmek i¢in calismalar yapilmistir. Cesitli
yontemler ile test edildi ve B12 iizerinde Li2Se lizerinde sekil 2.14’de gosterilmistir.
(Tasaltin ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada [41] 1slak kimya yontemleri

kullanilarak $12 Borofeni sentezlenmistir).
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Sekil 2.14. B12 Borofenin Uzerinde test edilen Li>Se konumlarmin Goriiniimii [32].

2.6.1.3. p12-borofenin baglanma enerjileri

B12-borofenin baglanma enerjileri, tek bosluklu grafenden bile ¢cok daha kiigiiktiir.
Giglii ve biiyiik olan lityum polisiilfitler (Li2Ss, Li2Se ve Li2S4) baglanma enerjileri
icin ¢cogu malzemenin yerine 2D malzemeler tercih edilir. Bazen ise bekledigimiz
baglanma i¢in gerekli enerjiyi 2D malzemelerin ¢ogu da yetersiz kalabilmektedir
Aksine, B12 borofenin ve soyulmus borofenin baglanma giicli ¢alisilan diger 2D
malzemelerden 6nemli Ol¢iide daha giicliidiir. —2,5 eV ve -2,66 eV kadar giiglii
baglama enerjileri elde edilmistir. Baglanma giiciinii artirmaya yonelik genel bir
egilim oldugu goéziikkmektedir. Azalan lityum polisiilfit boyutu ile ve ayrica tiim Li2Sx
tirlerinin sahip oldugu belirtilmektedir. Sg ile karsilastirildiginda da 6énemli Glgtide
daha gii¢lii baglanma enerjileri gézlenmektedir. Sg'in baglanma enerjisi baglanmaya
katilan lityum oraninin daha az olmasi nedeniyle Li>Sx tiirlerinden 6nemli 6l¢iide daha
diisiiktiir. Sg'in orta diizeyde baglanma enerjisi ve azalan Li»Sx ile artan baglanma giicii
B12-borofenin yiizeyinde Li2S olusumunun hala kendiliginden oldugunu gozler 6niine

sermektedir.
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Bununla birlikte, f12-borofen tizerinde Li2Sg'den Li>Se'ya baglanma enerjisi degisimi
enerji farkindan dolay1 pozitiftir. Bu sapma, Li2Sg'in f12-borofen lizerinde ayrigmasi

ile aciklanabilir.

Sekil 2.15’te gorildiigii gibi Sg zinciri ile karakterize edilir. Baz1 ayrisma 12
borofeninin {izerinde Li»Se ile de goriiliir, bu pozitif enerji farki ayni zamanda
Li>So'den LizS'ye baglanma enerjisi degisimi ile ayrica soyulmus borofen ylizeyindeki
siilfiir omurgasinin ayrigsmasina atfedilmistir (Ancak tiim LixSx tiirleri soyulmus

borofen yilizeyinde ayrigsmaktadir).

Sekil 2.15. B12-borofen baginin iistten ve yandan goriiniisii a) Li2Sg b) Li2Se €) Li2Sa
d) Li>Sz €) Li2S. f) LizS, ve g) Sg sistemleri [33].
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3. MATERYAL VE OLCUM YONTEMLERI

3.1. Pil Teknolojileri

Desarj: Hiicre herhangi bir yilike baglandiginda elektronlarin anottan
(yiikseltgenme) katota akma istegidir.

Sarj: Katotta oksidayon meydana gelirken ayn1 anda anot tarafinda indirgenme
meydana gelir ve iyonlarin diger tarafa dogru harekete gegmesine denir.
Hiicre Potansiyeli: Bir pildeki iki yarim hiicre arasindaki pil potansiyel farkidir
(Eo).

Serbest Enerji: Reaksiyon sirasinda degisen enerji miktaridir.

AG°= - nFEo F faraday sabitidir (96500 C veya 26.8Ah)

n : reaksiyona katilan elektron sayis1

Eo: elektrotlarin kombinasyonuna dayali1 standart potansiyeldir.

Hiicrenin Teorik Kapasitesi: Hiicrede yer alan aktif malzemenin kiitlesine ve
reaksiyona dahil olan elektronlarin sayisina baglidir. Burada 1 gram aktif
malzemede (1 gram esdeger agirlik = aktif malzemenin molekiiler agirlig,
katilan elektron sayis1) 26.8 Ah

C orant: Hiicrenin nominal kapasitesini 1 saatte bosaltan ve ayni anda pili sarj
etmek veya bosaltmak i¢in gerekli olan akimdir.

Acik Hiicre Voltaji: Bir hiicrede herhangi bir zamanda akim igeriye dogru
hareket etmedigi ve disariya ¢ikmadig voltaja agik hiicre voltaji denir (pil
tiretiminden hemen sonra 6lg¢iiliir).

Kolombik Verimlilik: Desarj kapasitesinin sarj kapasitesine oranidir.

Ozgiil Enerji ve Enerji Yogunlugu (Wh kg™): Hiicrede birim agirlik veya birim
hacim basina ortaya ¢ikan enerji miktaridir.

Gii¢ Yogunlugu (W/Kg): Degerleri belli olan; hacim veya agirlik basina diisen

toplam enerji miktaridir.



3.2. Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimyasal sistemler bir faz igerisindeki iyonlarin hareketinin 6lgiilmesi diye
nitelendirilebilir. Bu methodlar baslica potansiyometri, amperometri, kondiiktometri,
elektrogravimetri, voltammetri (polarografi) ve kulometridir. Elektrokimyasal
yotemlerin ucuz olmast, basit ve ¢abuk sonug verebiliyor olusu yontemi popiiler hale
getirmektedir. Bu yontemin ilk kosulu elektron transferinin aracilar tarafindan

goriinebilir olmasidir.

3.2.1. Dongiisel voltametri (CV)

Teknik akimi Olgmeye yariyan elektrokimyasal bir tekniktir. Voltajin tam
ongoriilemeyen oldugu durumlarda beklenen voltaj yerine beklenen iistii bir voltaj
gelmesi sonucu gerceklesir (hangi reaksiyonun daha iyi gerceklestigini gérmek icin)
ve tiim bu olaylar elektrokimyasal bir pil hiicresinde sayesinde olusmaktadir. Caligsma
elektrodunun potansiyeli, sabit bir potansiyeli koruyan bir referans elektroda karsi
dl¢iiliir ve elde edilen uygulanan potansiyel, bir uyar1 sinyali iiretmektedir. Uretilen
hiicreler 6nce daha yiiksek bir potansiyelden (normalde OCV) baslayarak ve daha
diisiik bir kesme potansiyelinde sona ererek negatif olarak taranir. Dongiisel voltmetri
testi hiicredeki rediiksiyon ve oksidasyon reaksiyonlarimi gormek icin kullanilir.
Gamry Instruments, -1 ile 4.5 V potansiyostatik hiicrede Dongiisel Voltmetri (CV)

calismalar1 i¢in kullanilmistir (0.1 mVs™).

3.2.2. Elektrokimyasal empedans spektrometresi (EIS)

Bu teknik kullanilarak (EIS) sistemdeki elektrokimyasallarin yardimiyla reaktanlarin
ve lrlinlerin tasinmasi saglanir. Bu teknik uygulanabilmesi i¢in sistemin kararli ve
denge durumunda olmasi gerekmektedir. EIS malzemedeki voltajin hiicreye

uygulanmasi esasina dayanir.

En genel temsili Nyquist egrisidir. Nyquist egrisi x ekseninde nesnenin ger¢ek kismini
gosterir. Y ekseninde ise empedansin sanal kismini gosterir. Frekanslarin yardimiyla
elektrolitlerin direncini bulmanin yani sira yaninda yiik transfer direncini de bulmak
miimkiindiir. Ayrica kinetik parametreler basit redoks sistemleri grafikten ¢ok rahat

bir sekilde goriilebilir (6l¢timler 100 mHz ile 100 kHz gerceklestirilebilir).

Geleneksel bir elektrokimyasal hiicrede elektriksel bakimdan aktif konsantrasyonlar

icermektedir. Elektriksel bakimdan bu ¢ozeltilere ek olarak, bu hiicrelerde elektrot
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ylizeyine kiitle transferi gergeklesir. Bdylelikle Elektrokimyasal Empedans
Spektrometresi (EIS) kutle transferi, yiik transferi ve difiizyon siireclerini kesfetmek
icin kullanilir. Bu durum dogrultusunda EIS iletkenlik, diren¢ ve kapasitansi
etkileyebilecek malzeme 0Ozelliklerine ve sliregleri izleme yetenegine sahiptir.
Empedans direncten farklilik gosterip Ohm yasasina uymaktadir. Bu tepkiyi

gozlemlemek i¢in sinyal uyarimi gonderilmektedir. Uyarma sinyali denklemi:
E: = Eo sin(mt)

Radyal frekans (w) ile uygulanan frekans (f) arasindaki korelasyon denklemi:
o=2mnf

Dogrusal bir sistemde sinyal faz iizerinden harekete gegirilir ve farkli bir genlige sahip

olur.

It = lo sin(ot + @)

Boylece tiim sistemin empedansi bulunur.
Z = E/l = Zo exp(i®) = Zo (cos® + isin®d)

Empedans kelimesi gercek ve hayali kisim olarak ikiye boliinmiistiir. Gergek kisim X
ekseninde hayali kisim ise Y ekseninde ¢izildiginde Nyquist Grafigi olusur. Ayrica bu
c¢izimlerde empedans |Z| uzunlugunda bir vektor olarak temsil edilir. Bu ok ile X ekseni

arasindaki agiya faz acis1 denir.

~Zm

Sekil 3.1. Elektrokimyasal Empedans Spektrometresi (EIS) uygulamasindan
Empedans Vektori [46].
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Pratik olarak empedans 6l¢limleri ¢alisan elektrotlara potnsiyel bir dalga uygulanir ve
ortaya ¢ikan akim dalgasi kaydedilir. Bu iki dalgadan Z, @, Zrea, and Zimag ¢ikarilir ve
cizilir. Farkli frekanslardaki potansiyel dalgalar dlgiilerek spektrumlar elde edilir. ilk
olarak 1975’lerde ilk rapor hazirlanip 6l¢timleri yapilmustir. Eger 3 elektrotlu bir deney
diizenegi hazirlanacak olursa voltaj sabitlenir. Uretilen ¢ozelti direnci (Rs), yiik
transfer direnci (Rct) ve Warburg (W) empedansinin birlesimi Nyquist grafiklerinde

gosterilir.

Cozeltinin direnci (Rs), elektrot yiizeyindeki ¢ift katmanli kapasitans (Cai), yiik
transfer direnci (Rc¢t) ve Warburg direnci (Zw) asagidaki sekilde gosterilmektedir.
Warburg direnci, elektrolit ile elektrot arasinda meydana gelen diflizyon siirecinin son
noktasidir. Bunun &tesinde diger tartisilan sebepler ise ylizey piiriizliiliigli, homojen

olmamasi ve ylizeyin gozenekliligidir.
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0
0 1000 2000 3000 4000 5000 K000 7000 8000
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RA+R,
Sekil 3.2. Ornek Empedans Olgiimleri [46].

Bir elektrokimyasal sistem i¢in basitlestirilmis bir Randles esdeger devresini gdsteren
deneysel ve simiile edilmis empedans spektrumlart goziikkmektedir. Empedans
Olclimii, sirasiyla ger¢ek ve hayali empedanslar i¢in iki boyutlu X ve Y eksenlerinde

olusturulan Nyquist grafigi tarafindan olusturulmustur. X ekseni, Rs, Re¢t ve W
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degerlerini temsil eden empedansin (Zreal) gergek bir pargasidir. Y ekseni, empedansin
(Zimag) hayali bir pargasidir. Ornekteki EIS deneyleri, referans, saya¢ ve calisma
elektrotlarindan olusan ev yapimi geleneksel bir elektrokimyasal hiicrede
gerceklestirilmistir. EIS parametreleri 5 mV AC potansiyelinde ayarlanmis ve

uygulanan frekans taramalar1 10.000'den 0.1 Hz'e ¢ikarilmistir [46].

Nyquist c¢izimlerinden (6nce pratik veriler elde edilmelidir), esdeger devrenin
elemanlar1 belirlenir. Bu nedenle, EIS egrisi ilk elde edilecek en onemli veridir ve
ardindan elektrik devresi simiilasyonuna uydurularak yilizey oOzellikleri
degerlendirilebilir. Bir Nyquist grafiginin sekli, elektrot matrisine (yani ¢alisan
elektrot bilesimi) ve ¢alisan elektrotun yiizeyinde veya toplu ¢ozeltide meydana gelen
elektrokimyasal tepkimelerle dogrudan baglantilidir. Boylece, farkli Nyquist ¢izim
egrileri tiretilebilir, 6rnegin, belirli elektrokimyasal islem icin tek bir yarim daire veya

iki yarim daire elde edilebilir.

3.3. Fiziksel Karekterizasyon Teknikleri

Kimya ve malzeme biliminde kullanilan mikroskopi, 151k veya radyasyon sagilimi,

spektroskopi, kalorimetri, kromatografi, gravimetrik ve daha birgok yontemi igerir.

3.3.1. X 1smm kirmim teknigi (XRD)

X 1s1m1 kirmnimi hangi malzemeyle ¢alisip ¢aligmadigimizi anlamak ve ne kadar saglikli
iretim yaptigimizi gérmek i¢in kullanilan etkili bir tahribatsiz yontemdir. Malzemenin
yapisini, kimyasal bilesimini ve fiziksel analizini yiiksek enerjili elektromanyetik
radyasyon yayarak malzeme hakkinda bilgi verir. Tiim malzemelerde atomlar arasi
fark birka¢ armstrongdur ve bu yontemle malzeme atomlara carparak malzemenin
gercekten hangi malzeme oldugunu ve ¢alismalarin daha saglikli ilerlemesini saglar (2

tane silisyum atomu neredeyse 1 nanometredir).
Iki temel ilkeye dayali ¢alisir. Bragg yasasi ve Debye Scherrer

Bragg Yasasi, Bragg Denklemi adi verilen denklemi kullanilarak kristal yapiy1
anlamak i¢in olusturulmus bir denklemdir ve matematiksel olarak su sekilde ifade

edilir.
nA = 2dsin6 (3.1)

n: tamsay1 belirleme indisii
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A: dalga boyu

0: sagilan diizlemler arasindaki ag1

d: atom dizilimindeki diizlemler arasindaki bosluktur.
(1+d%)=(1+d?)=[(h*a%)+(K*b?)+(IP+c?)] 3.2)
a, b ve c kristalin kafes araliklaridir.

h, k ve I bragg diizlemindeki miller indiisleridir.

Kristalit boyutlarinin etkisini agiklamak i¢in Debye-Scherrer denklemi kullanilir. Bir
Xrd de genisletilmis tepe noktalar1 ve boyut genlesmesi gibi pikler verebilir. Bu
kristalit boyutu 1000 armstrogtan (A) kiiciikse gecerlidir. Debbye Scherrer'in

formiiliine gore, ortalama tane boyutu 100 (nm) su sekilde tahmin edilir:

092
. BcosO

(3.3)

), CuKa radyasyonunun A° birimi cinsinden dalga boyudur (CuKo'nim kullanimi
radyasyon floresansi en aza indirir).

0 radyan cinsinden kirinim ac¢isidir

FWHM X1
B="Te0 54

Kaydedilen maksimum kirmmim grafiginden, kafes parametresi (a) ve kristalit
boyutundan elde edilebilir. Kafes parametresi kiibik simetri varsayilarak hesaplandi ve
diizlemler ICDD'nin standart degerleriyle eslestirilerek tanimlanabilir. XRD

analizinden elde edilebilecek temel bilgiler sunlarla ilgilidir.

Kristal fazin tanimlanmasi: Kristal yapinin tepe konumu ve tepe yogunlugu analiz

edilerek belirlenir.

= Kristallik: Diyagramdaki keskin tepe noktalari, fazlarmn kristalligi ile ilgilidir. (Amorf

fazlar genis bantlar halinde gozlenir).
= Kristalit boyutu: Kristal boyutu azaldik¢a piklerin genisligi biiyiir.

* Bir numunedeki pargaciklarin oryantasyonu: Bir numunedeki fazin tercih edilen

oryantasyonlari, hkl tepelerinin yogunlugu arasindaki iligki ile dogru orantilidir.
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3.3.2. Alan emisyonlu taramal elektron mikroskopu (FE-SEM)

Elektron kaynagindan koparilan elektronlar Taramali Elektron Mikroskopunda vakum
altinda bulunan bir kolonda mercekler yardimiyla numune tizerine diisiiriiliip orada
biraz bekletilip, numune yiizeyinde bulunan atomlarla elektron demetinin etkilesmesi
sonucunda ortaya ¢ikan parcaciklar ve x-1sinlar1 birlikte detekte edilerek, incelenmekte

olan 6rnegin topografyasit ve kimyasal kompozisyonu hakkinda bilgi edinilmektedir.
Ikincil iireten elektron sagilma durumunda baz siirecler meydana gelir.

(1) elektronlar, (2) geri sagilan elektronlar, (3) Auger elektronlari, (4) karakteristik X-
1isinlari, (5) bremsstrahlung veya siirekli X-1sinlar1 ve (6) gesitli enerjilerdeki fotonlar,
kizil6tesi, goriiniir ve ultraviyole gibi tiim sinyaller tespit edilebilir. Yiizey yapisi
hakkindaki bilgileri anlamak icin bilgileri anlamak i¢in bu sekilde tiretilen sinyaller
tespit edilir ve carpip geri sagilan elektronlar goriintii saglayarak ayni zamnada geri
sacilirken bir dedektdr yardimiyla toplanarak goriintii elde edilir. Burada nanodlgekte

goriintiiler elde edilir.

Numuneler yiiksek vakumda, diisiik vakumda gdzlemlenebilmesinin yani sira, 1slak
kosullarda ve c¢ok c¢esitli kriyojenik islemlerde de gozlenir. Genis c¢alisma voltaj
araligi, diistik voltajlarda yiiksek ¢oziiniirliik kabiliyeti, numune 6zelliklerine bagh

olmakla birlikte, yiiksek ¢oziiniirlilkte goriintiileme ve yiiksek hassasiyette sahiptir.

3.3.3. Enerji dagitic1 x-ray analizi (EDX)

Enerji dagilimhi X-1511 spektroskopisi (EDX), hizli bir sekilde numune yapisi
hakkinda bilgi vermesinin yani sira, goriintii alindigi sirada numunede istenen ve
istenmeyen elementlerin tespit edilmesine yardimei olur. Eger istenmeyen bir element
tespit edilirse hangi asamada hata yapildigini kolaylastirmaya yarayan onemli bir
analitik tekniktir. Element bilesiminin kalitatif ve kantitatif analizi yapilarak
elektromanyetik radyasyon ve madde arasindaki etkilesimler yoluyla bir 6rnegin

incelenmesine dayanan bir analiz yontemidir.

Karakterizasyon ozellikleri, biiyiik 6l¢iide, her bir elementin atomik yapisinin 6zelligi
olan X 1s1nlarina izin veren benzersiz bir atomik yapiya sahiptir (Bu yapilar birbirinden
benzersiz olarak tanimlanir). Grafen kompozitler, karbiir i¢erigine sahip yapilar ve

stilfiirlii bilesik yapilar1 en ¢ok incelenen yapilardir.
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3.3.4. X-1s1m fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS), bir yiizey kimyasal analiz yontemlerinden
biri olup element bilesimini, ampirik formiilii, kimyasal durumu ve yiiksek vakum
kosullar1 altinda malzemelerdeki elementlerin elektronik durumu hakkinda bilgi
almamizi saglayan kimyasal bir analiz yontemidir. X 1sinlart yardimiyla XPS
spektrumlart malzemeyi yilizeyden kacan elektronlarin kinetik enerjisi ve sayisi
yardimiyla Olgtimler gerceklestirir. Ayrica yeni hazirlanan elementel bilesimler ve

nanomalzemeler de bu teknik yardimiyla incelenir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1, Li7P3S11’in Sentezi, Termal Analizi, Morfolojisi ve Yapisal Analizleri

Triklinik yapida olan siilfiir esasli kati elektrolit LizP3Si11’in iiretimi iki asamada

gergeklestirilmistir.

Li2S ve P2Ss tozlart atmosfer kontrollii 6zel bir havan igerisinde belirli oranlarda (atom
agirliklarina gore, 3:7) bilyali degirmene havaya maruz kalmayacak sekilde (glovebox
icinde) konulmustur. Daha sonra bilyali degirmende 15 saat boyunca 600 rpm’de
ogilitme iglemi yapilirken, her 5 saatte bir tozlarin havan ¢eperlerine yapigsmamasi i¢in
gloveboxa alinip karistirma ve ayristirma islemi yapildiktan sonra belirli bir sicaklikta
tavlanma islemine tabi tutulmustur. Boylelikle kristalin yapida bir LizP3S11 kati
elektroliti elde edilmistir [34].

Elde edilen tozlarin kristalografik oOzelliklerini incelemek adima XRD analizi
gerceklestirilmistir ve Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Bu tiir yapilarin standart bir
sonucu olmadig icin, yapilan ¢alismalar ve elde edilen sonuclar, genellikle literatiir
ile karsislatirilip giivenilirligi degerlendirlmektedir. Literatiirde belirtilen 6glitme
isleminden sonra 1s1] islem uygulandiginin diger Li7P3S11 ile karsilagtirildiginda XRD
analizlerinde genis tepe noktalarina nazaran daha dar tepe noktalar1 gdzlemlenmistir.
30 dereceye kadar dar ve sert pikler gozlenmektedir. 30 derecede ise diger piklere
nazaran daha uzun ve genis pikler goziikmektedir. Tez ¢aligmalar1 kapsaminda elde
edilen numunelerin XRD analizinde de literatiirdeki orneklerine ¢ok benzer pikler
gozlenmektedir [37]. Kizilaslan ve arkadaglarinin [55] Tam Kati1 Hal Lityum Siilfiir
Piller i¢in LisN Korumali Anot Gelistirme ¢alismasinda kullanilan yari1 kararli cam
seramik kat1 elektrolit, bu tez ¢alismas1 kapsaminda gelistirilen kati elektrolitle de bire
bir uyusmaktadir ayrica baska calismalarda da &rnekleri meveuttur [35]. Ogiitme
isleminden sonra 1sil islem uygulanan numuneden elde edilen XRD modelinde
LizP3S11 i¢in ana tepe noktasi 30°’ye yakin olmasi literatiir ile uyum gostermektedir.
Li7P3S11’in faz olusumu numunede 1s1l islemden once X-1s1m1 kirinim zirvesi olarak
(211) diizleminde fazin 6glitme enerjisinden dolay1 kristalin karakter gostermektedir
[35, 56, 58, 59]. Literatiirde gergeklestirilen, 260 °C’de 2 saat 1s1l isleme tabi tutulmus



Li7P3S11 (7:3) i¢in XRD analizi goz oniine alindiginda, tez kapsaminda elde edilen
Li7P3S11 fazinin olusumu ile referans kirinim tepe noktalarinin yakin uyum igerisinde

oldugu tespit edilmistir [56].
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Sekil 4.1. Uretilen LizP3S11 kat1 elektrolite ait XRD analiz sonuglari

Uretilen LizP3S11 kat1 elektrolite ait XRD analizi ile sadece literatiir karsilastirmasi
yapilmamis ayni1 zamanda elde edilen tozlarin kristalogrofik 6zellikleri hakkinda da
bilgi sahibi olunmustur. Bir kristal iizerinden gecen 151k demetini kristalin yapisina
bagli olarak farkli agilarda kirilmasindan dolay:r pikler iiretmektedir. Isinlar kati
yiizeyinden sekerek kiiciik agilarla yansimaya ugrarlar. Olusan bu yansimalara saginim
denir ve olusan ¢ok sayidaki saginimlar ise kirinimlari olusturur. Olusan kirinimlar ¢ok
sayida sagilan elektron igeriginden dolayr her malzemenin kendisine ait piklerini
olusturur. Yapilan XRD analizleri Rigaku (D/MAX/200) marka ve yiiksek
¢cozlinlirliige sahip Bruker D8 Discovery marka X- Ismi Kirinim cihazlartyla
incelenmistir. Tarama 10 ° ile 40 © arasinda gergeklestirilmistir. 1 °/dakika tarama hiz1

kullanilmistir [44].
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Sekil 4.2. Uretilen Li7P3S11’in DSC sonuglart.

Tez kapsaminda elde edilen amorf haldeki LizP3S11 tozlarinin kristallenme sicakligini
tespit edebilmek amaciyla DSC analizi gergeklestirilmistir ve Sekil 4.2.°de
gosterilmektedir. DSC ile analiz edilen numunenin 1sitilirken, sogutulurken veya sabit
bir sicaklikta tutulurken sogurulan veya saliverilen enerji miktarini dlgiilebilmektedir.
Bu teknikte, referans ile numuneden gelen veya uzaklasan 1s1 farki sicaklia veya
zamana bagli olarak gosterilir. Bu tez calismasi kapsaminda elde edilen amorf Li7P3S11
tozlar1 belirli bir sicaklikta kristallendirilip, tam kat1 hal lityum siilfiir pillerde o sekilde
kullanilmaktadir. Ancak kristallendirme sicakliginin altinda veya iistiinde amorf veya
diizensiz istenmeyen yapilar ortaya ¢gikabilmektedir. Bu nedenle amorf yapidan kristal
yapiya gegis sicakliginin tespit edilmesi i¢cin dnemli bir adimdir. Gergeklestirilen DSC
analizi sonucunda 250 ve 350°C arasinda iki tane pik goziikkmektedir. Bu pikler
Li7P3S11 ve LisP2Se fazlarmin kristallesmesini karakterize ettigi iki egzotermik
tepkimenin varligimi gostermektedir. Kati elektrolit Kristalize edilirken hangi
sicakliklarda ne tiir bilesikleri elde edilebilecegini Ogrenilip daha saglikli bir
kristallenme ortami olusturulabilmek adina bu pikleri tanimlandirmak son derece
onemlidir. Gergeklestirilen analizler sonucunda iiretimi hedeflenen ve yaklasik 260
°C’de kristallenen LizP3S11’in piki ve tiretim agamasindaki bu amorf yap1 daha yiiksek

bir sicaklifa maruz kalirsa ortaya ¢ikacak olan LisP2Se empiiriitesini gdstermektedir.
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Belirlenen kristalizasyon sicakligina goére olusturmak istenen yapmin 260 °C’de

kristalize edilip uygun yapinin bu sicaklikta olustugu belirlenmistir.

DSC, 10 °C/dakika 1sitma hizinda camsi1 Li7P3S11 ve camsi LisP2Sg i¢in tarama yapar.
Sirasiyla cam gecis ve cam devitrifikasyona atfedilebilen endotermik ve ekzotermik
ozellikler gosterir. Cam gecis sicakligi Tg'nin lizerinde, camin plastik akisla kolaylikla
katilagmak i¢in yumusadigi fark edilmektedir. Camsi Li7P3S11, 210 °C'lik bir cam gegis
baslangicina ve 260 °C'lik bir kristallesme baslangicina sahipken, cams1 Li4P2Ss, 223
°C'lik bir cam geg¢is baslangicina sahiptir ve 310°C'lik bir kristallesme baslangicina
sahiptir [36].

Molekiil ile etkilesen 15181n dalga boyunda olusan farklar, kaymalar olusturur ve bu
kaymalara Raman Kaymasi denir. Bu farklar malzemenin molekiillerinin kimyasal
ozellikleri hakkinda bilgiler vermektedir. Malzemenin dogru kimyasal siireclerden
gectigini ve tretilen malzemenin dogru tretilip iiretilmedigini XRD’ye oranla daha
kimyasal olarak anlagilmasini saglayan yontemdir. Raman analizleri optik mikroskop
destekli Kaiser marka ve Witec Alpha 300 Confocal marka Raman cihazlar
yardimiyla 100-200 mV giig, 2 dakika zaman araliginda gergeklesmistir. Tez
kapsaminda gelistirilen Li7P3S11  tozlarmin Raman analizleri Sekil 4.3.’te

verilmektedir.

Li7P3S11 yapisindaki atomik lokal cevre PS4 tetrahedra ile P,S7* ditetrahedra
yapilarindan olugmaktadir. Bilindigi iizere P2S7* yar1 kararli bir fazdir ve P2Sg™’e

dontisme egilimine sahiptir.
P2S74 = P,Se™* + 1/8 Sg

Diisiik iyonik iletkenlik fazinda P;Se* hazirlanan cam seramikler 385 cm™

goziikmektedir.

Bu pikler ekzotermik reaksiyon sonucu olugmustur. 260 °C’den daha yiiksek
sicakliklarda istenilen 1si1l karakterize edilmis Li7P3S11 yapidan daha yiiksek
sicakliklara ¢ikildiginda ise empiirite faz olarak ortaya cikan LisP2Se yapisinda ise
lokal gevre P2Se™ ten olusmaktadir. Uretilen tozlara raman analizi yapilarak atomik
lokal g¢evresi belirlenmistir. Coziinme ve buharlastirma yontemi kullanilarak 6lgiim
yapilan Raman 405 ve 420 cm™ pikler vermistir. Bu spektrumlarda goriinen pikler

LizP3S11’in pikleri oldugunu dogrulamaktadir [37].
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Sekil 4.3. Uretilen kat1 elektrolite ait Raman Analizi

Kristalizasyon 1s1l islemi i¢in hava ge¢irmeyen kuvarz tiipler igerisine konan tozlar,
260 °C’de 2 saat siireyle atmosfer kontrollii firinda bekletilmistir. Daha sonra hizli bir
sekilde suda sogutma yapilarak istenilen fazda Li7P3S11 tozlarinin iiretimi

gergeklestirilmistir [38].

Uretilen kati elektrolitlerin iyonik iletkenligini 6lgmek amaciyla Li7P3S11tozu (100
mg) 400 MPa basing altinda soguk izostatik presleme ile pelet haline getirilmistir. Her

iki tarafina indiyum konularak glovebox (argon atmosferi altinda) igerisinde

birlestirilmistir.
600000 .
n
3 . u
500000 4 £ - .
cl .
R " [ |
— 4000004 7 ut e’
L |
e ) u
-g 300000 e E e s N
Z' (ohm) n
S| 200000 - ]
N n
]
100000 4 .
]
S| s,
0_
T T T T T T T T T 1
0 50000 100000 15C000 200000
]
Z' (ohm)

Sekil 4.4. In/ Li7P3S11/In pilinin empedans sonuglari.
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Ik olarak Sekil 4.4.teki empedans egrisinin yarim dairesi tam yarim daire
olusturamamustir. Li7P3S11 tozunun igerisinde arayiizeyi bozabilecek inkliizyonlar ve
empedansi diisiitebilecek elektrolit yiginlarina sahiptir. Bu direng en yiiksek noktadaki
kesisme noktasinda iyi sekilde gozlenmektedir. X ekseninin frekans bolgesi olan
(Rouik) kat1 elektrolitin empedansini temsil eder. Yarim daire bolgede ulasan frekans
ise kati ile arasinda olusturdugu siir (Rgp), elektrolit ve elektrot arasinda olusturulan
arayiizey direnci ise (Rif), diisiik frekans bdlgesinde ¢izgiler ise W, temsil eder. Iyonik

iletkenlik toplam direng¢ bulunarak hesaplanir [37].
(Rtotat = Rbuik + Rgp + Rif), Rtotal (toplam direng)
X ekseninin ara frekans bolgesi s = d / (S X Rotal),
d (kat1 elektrolitin kalinlig1), S (temas alani)

Empedans oOlgtimleri  0.1-7 Mhz frekans araliginda 20 mV voltaj’da
gergeklestirilmistir.

10 saat sonra alinan empedans testinin iyonik iletkenligin ilk alinan dl¢iime gore
azaldig1 kanitlanmistir. Gerek yarim dairedeki bozulma gerek ortaya ¢ikan yarim
dairenin ¢apimnin genislemesi, gerekse warburg diflizyon egrisinin egiminin azalmasi,
10 saat sonra pilin sarj desarj direncinin arttigini ortaya ¢ikarmaktadir. Bunun sebebi
olarak hiicrede zamana bagli olarak indiyum ile Li7P3S11 arasindaki arayiizey
temasinin azalmasi, direncin artmasi ve kati elektroliti sikistiran mekanizmanin

zamanla sikistirma kabiliyetini kaybetmesi olarak agiklanabilir.

LizP3S11’nin  elektrokimyasal kararliigi 0.1mV s tarama hizinda Déngiisel
Voltametri (CV) ile belirlenmistir. -1 ile 4.5V (Li/Li*) voltaj araliginda dl¢iimler
gerceklesmistir. Li/ Li7P3S11/ ¢elik hiicresi dongiisel voltametri egrileri Sekil 4.5.°te
gosterilmektedir. Yapilan elektrokimyasal test sonucunda LizP3S11 kat1 elektrolitinin

biiyiik redoks zirveleri sergiledigi gézlemlenmektedir (Li* + e — Li).

0 voltun altinda Li birikimine ve 0.3 voltta Lityum ¢oziinmeye baslamistir [39].
Onemli redoks reaksiyonlar1 ¢okelme ¢dziinme reaksiyonlarr disinda Li / LizP3S11/
celik hiicresi ile gergeklestirilen CV analizinde grafikte gorildiigii iizere hafif
dalgalanmalar gozlemlenmistir. Bu durum lityum anotla kati elektrolitin tamamen
kararli olmadigindandir. Ayrica 2V’lara kadar tespit edilen kiigiik anodik akimlar

(Li/Li""ya kars1) elektrolitin oksidatif ayrigsmasiyla iliskilidir. (Li/Li*’ya kars1 0 V
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civarinda paslanmaz ¢elik elektrotta meydana gelen lityum sarj Li* + " — Li ve desarj

Li— Li* +¢7) [50].

LizP3S 4y

0,5

0,0 4

Akim (mA)

-0,5 - ]

-1 0] 1 2I 3 4
Voltaj (V)

Sekil 4.5. Li / LizP3S11/ gelik hiicresi ile gergeklestirilen CV analiz sonucu.

4.2. Borofenin Sentezi, Morfolojisi ve Yapisal Analizleri

Tez kapsaminda lityum siilflir hiicrede katota borofen katkis1 yapabilmek adina
borofen tozlar1 sentezlenmistir. ilk olarak 50 mg boron tozu 50 ml aseton ile agat
yardimiyla oda sicakliginda yaklasik olarak 2 saat boyunca homojen sekilde
karistirildiktan sonra 2 saat de manyetik karistiricida karistirilir. Daha sonra bu
dispersiyon 1 giin boyunca 200 °C’de otoklava aktarilir. Otoklavdan ¢ikarilan
dispersiyon oda sicakliginda 6 saat sogutulduktan sonra 4 saniyede bir 2 saniye gii¢
verecek sekilde 225 W gii¢ uygulanarak ultrasonik homojenizasyona tabi tutulur.

Sonrasinda eksfoliyasyona ugrayan partikiilleri ayristirabilmek i¢in 8000 rpm’de 15

dakika santrifiij islemi uygulanir [40].

A COZLCU
BILYALI "
it g SONIKASYON
DEGIRMEN // SOLV! OTERMAL SANTRIFUJ
EZMEK ~—_/\ PROSES
N ¢ DOKULMUS B

Bulk B

Sekil 4.6. Ultrasonik destekli solvotermal islem ile eksfoliye edilen birka¢ katmana

sahip borofenin sematik gosterimi [41].
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Borofenin ve bor tozunun faz yapilari ve kristal yapis1t XRD ile karakterize edilmistir.
Sekil 4.7’de fiiretilen borofenin XRD analizi, bor tozunun XRD analizi ile
karsilastirilmistir. Bor tozunda goriilen piklerin  benzerleri borofende de
gozlenmektedir. Bor tozunun indirgenmesiyle olusan borofendeki piklerin siddeti bor
tozuna oranla biraz zayif olup, birbirleriyle karsilastirildiklarinda da benzer XRD
sonuglar1 gozilkmektedir. Bor tozunun indirgenmesi baglarinin yumusatilmasi
(ezilerek) saglandiktan sonra asit verilerek baglarinin kopmasi saglanmistir. Son

olarak ise su ile siirekli santrifiij ederek asitten arindirma yapilmistir.

Bor tozunun pikleri borofenin pikleri ile karsilastirildiginda karakteristik olarak benzer
ozellikler gostermektedir. Bu olusan yapinin indirgendikten sonra da korundugunu
kanitlar niteliktedir. Bundan dolayidir ki bor tozuna gore borofen i¢in kirnim tepe
yogunlugunun azalmasiyla ilgili kiiglik degisiklikler gézlenmektedir. Bu da eksfoliye
edilen borofen i¢in kirinim tepe yogunluklarinin azalmasi (6zellikle 15 ve 20°
arasinda) ile ilgili kiiciik degisiklikler kanitlanmistir [41]. Literatiirdeki ¢alismalarda
borofenin 25 30 derece arasindaki kirmim ag¢isinin konumunun bor atomlarinin

bozulmus sp? hibrit orbitallerinden kaynaklandig1 ifade edilmektedir [57].

Bor tozu

Siddet (a.u.)

Borofen

10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 4.7. Sirasiyla Bor Tozu ve Borofenin XRD Analizleri.

Raman spektroskopi yontemi, malzemedeki atomik ve kimyasal baglar1 karakterize
etmek icin etkili yontemlerden biridir. Tez kapsaminda kullanilan Bor tozunun ve
sentezlenen borofen yapisinin Raman analizleri Sekil 4.8.de gosterilmektedir.
Anizortopiden dolayr borofenin atomik sirtlarmma dogru atomik olarak yer
degistirmeler gozlenmektedir ve bu yer degistirmeler Raman Tepe noktalart olarak

gbziikmektedir. Raman zayif pikleri disinda 1070 cm™ karakteristik pik borofenin
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eksfoliye edildikten sonra karakteristik yapisini korudugunu temsil etmektedir [41].
Bu pik hem bor tozunda hem de borofenin kendisinde gozlenmektedir. Atomik

baglarin yapilar1 borofen i¢in pek degismemektedir.
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Sekil 4.8. B12 borofenin TERS spektrumlari ile borofen grubunun kenarinda
etiketlenmis ucu [51].

Sheng ve arkadaslarmin [51] Iki Boyutlu Borofen Levhalarin Raman Spektroskopisi
adli calismada sentezledikleri borofenin ve bor tozlarinin raman analiz
karsilastirmalar1 Sekil 4.8’de verilmektedir. Elde edilen borofen tozlari iizerinden
borofen molekiillerinin kimyasal yapisi hakkinda daha fazla bilgi edinme, kristallesme
proseslerini inceleme, reaksiyon mekanizmalari ve kinetigi hakkinda bilgiler almak
icin Raman analizleri gerceklestirilmistir. Bu analiz yardimi ile atomlar aras1 titresim
yoluyla borofenin yapisal ozellikleri tespit edilmeye c¢alisilmigtir. STM prob ucu
uzaklastikga raman sinyalinin zayifladigi, yakinlastik¢a ise raman sinyalinde artis
oldugu gozlenmistir. Borofende olusan anizotropiler nedeniyle ayni simetri
eksenlerine sahip degildirler ve atomik yer degistirmeler daha karakteristik olarak
goziikmektedir. Sekil 4.8°de ve 4.9°da borofen raman pikleri incelenmistir. 190 cm™
gliclii tepe noktas1 vermesi ve yliksek frekans bolgelerine dogru gidildik¢e raman
piklerinin siddetinin azalmasi X3 borofenin (1000 cm™®’e kadar biiyiiklii kiiciiklii

raman pikleri gézlemlenir) aksine 312 borofenin varligini diistindiirmektedir. [41, 51].
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Sekil 4.9. Borofen Tozunun Raman Analizi.

Sekil 4.10 (a) ve (b), borofen tozlariin FESEM resimlerini gdstermektedir. Sekil
4.10’da ki SEM goriintiilerinde gosterildigi gibi borofenin, biitiin, dagmik ve kiiresel
parcali yapisi1 goziikkmektedir. Numunenin tane boyutu, par¢acik boyutunun daha iyi
incelenmesini saglamak i¢in yiiksek ve diisiik ¢oziintirliikkte goriintiiler mevcuttur.
Segilen farkli alanlardan farkli kalinliklar gozlenmistir [39-41]. Ortalama tane boyutu

150 nanometre civarindadir. [41].

Bilesene ait bulgular EDS analizi ile gosterilmistir. Sekil 4.10 (c)’de uygulanan EDS
analizinde elde edilen tozlarin B (Bor) igerdigi goziikkmektedir. Kiiresel tanecikli
yapida elementel haritalanmaya karsilik gelen 2 boyutlu borun varhigini
gostermektedir. EDS haritalamasi ayrica borofenin basarili bir sekilde iiretildigini

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.10. (a) ve (b) Borofenin FE-SEM goriintiileri (¢) Borofen EDS goriintiisii

4.3. MoS2’nin Morfolojisi ve Yapisal Analizleri

MoS; iki katmanli tabakali (siloksen, grafen, borofen) yapisindan dolayr iyonik
iletkenlik performansinin {stline sivi pillerin en biiyiik problemlerinden biri olan
mekik etkisinin de engellenmesine yardimci olur. Teorik spesifik kapasitesi gerek iyi
olusu (670 mAh g?) gerekse katottaki aktif malzeme olarak kullanilabilir olmasi

MoS:’yi diger siilfiir bazl1 malzemelerin 6niine gecirmistir.
(MoSz + 4ALi" + 4e” — Mo + 2Li2S)

Katmanlar1 altigen kovalent baglardan (S — Mo — S) olusur. Baska sekilde anlatilacak
olursa, sandvi¢ benzeri yapmin arasmma molibden atomlar1 yerlesmistir. Tez
kapsaminda elde edilen MoS; tozlarinin yapisal dzelliklerini ve morjolojisini gérmek

icin XRD ve SEM analizleri yapilmistir.
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Sekil 4.11. MoS2’nin XRD Sonucu.

MoS2’nin faz yapilart ve kristal yapist XRD analizi ile karakterize edilmistir. Sekil
4.11’te altigen kristal ve tek fazli yapiya sahip MoSz2’nin XRD sonuglari
goziikmektedir. MoSz i¢in XRD sonucunun en giiglii piki yaklasik olarak 14 derecede
(002) piklerine karsilik gelmektedir. Bu sonuclar nanoyapraklarina ve zayif kirinim
yogunluguna atfedilir [42]. Mo0S; nanotabakalarinin pikleri (100), (103) ve (110)
diizlemlerine karsilik gelen sirasiyla 33, 39 ve 59 derecelerde pikler gozlemlenmistir.
(002) yansimalarmin olmamasi ve tepe noktalarinin dar ve sivri olmasi elde edilen
yapiin diger 2D malzemeler gibi tek katmanli veya birka¢ katmanli MoS: oldugunu

kanitlar niteliktedir[43].

Sekil 4.12. Tabakali MoS; Partikiilleri [52].
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Dong ve arkadaslarinin [52] Gelistirilmis Kapasite ve Cevrim Performansina Sahip
Sodyum Iyon Pil Anodu i¢in Mikrodalga Destekli Sentez Yoluyla MoS; indirgenmis
Grafen oksit Kompozitleri adli ¢alismada sentezledikleri borofenin ve bor tozlarinin
SEM Analiz Sekil 4.12°de verilmektedir.

MoS: tozlarinin pargali ve katmanli yapist Sekil 4.13. (a), (b) ve (c)’deki FESEM
resimlerinde gosterilmektedir. Katmanli hiyerarsik yap1 son derece yogun ve tekdiize
edilerek aglemeresyona ugramis olup resimlerde olduk¢a belirgin olarak
goriinmektedir. Aglemerasyona ugrayan yapi, sekilde goriildiigli iizere katmanli,
keskin ve ignemsi bir yap1 olusturmustur. Numunenin tane boyutu, katman kalinliginin
daha iyi incelenmesini saglamak ic¢in yiiksek ve diisiik biiyiitiilmiis goriintiler

mevcuttur.

Bilesene ait bulgular EDS analizi ile gosterilmistir. (Sekil 4.12 (d))’de uygulanan EDS

analizinde elde edilen tozlarin Mo ve S igerdigi goziikmektedir.

Ltec: 151 0Cats 0.000 ke Dot Octane Plus Det

Sekil 4.13. (a), (b) ve (c) farkli biiyiitmelerde MoS2’nin FESEM gériintiileri (d)

MoSz’nin EDS goriintiisii.

4.4, Borofen Katkili Nanokompozit Katotlarin iyonik Iletkenlige Etkisi

Borofenin tam kat1 hal lityum siilfiir pillerde iyonik iletkenlige etkisini inceleyebilmek

adina, (MoS2 / Iletken Karbon / LizP3S11 + Borofen) bilesenlerinde ¢ok bilesenli
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kompozit katotlar hazirlanmistir. Bu ydntemle hazirlanan katotlar (MoS2 / Iletken
Karbon / Li7P3S11 + Borofen) % 30 aktif malzeme, % 30 karbon karasi (iletken karbon)
sabit tutuldu. Geriye kalan % 40°ta ise kat1 elektrolit ve borofen farkli oranlarda katot
kisminda karistirilarak borofenin kat1 pili nasil etkiledigini (iyonik iletkenlige etkisi)
daha net bir sekilde gozlemlenmistir. Hazirlanan hiicrelerin bilesenleri tablo 4.1°de
gdsterilmektedir. Iyonik iletkenlik i¢in sadece borofen ve kati elektrolit oranlarini
degistirilip diger bilesenler sabit tutularak borofenin pilin ¢evrim omriinii ve iyonik

iletkenligini nasil etkiledigi karsilastirilmistir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. MoS; / Iletken Karbon / Li7P3S11 + Borofen katotunun her pil igin mg
cinsinden oransal dagilimi (Pilin tamami i¢in ANOT: Lityum, KATI
ELEKTROLIT: Li7P3S11 kullanilmustir).

PILLER MoS2(mg) iletken Karbon (mg) LizP3S11(mg) Borofen (mg)

PIL1 20 (%30) 20 (%30) 26,6 (%40) 0
PIL2 20 (%30) 20 (%30) 13,3 (%20) 13,3 (%20)
PIL3 20 (%30) 20 (%30) 0 26,6 (%40)

Farkl1 katot oranlarinda birlestirilen hiicreler sarj-desarj testlerine tabi tutulmus olup
borofenin elektrokimyasal cevrim dmriine nasil etki ettigi tizerinde durulmustur. 1,2,3
nolu bilesime sahip pillere sarj desarj testleri oda sicakliginda 0.02 ile 3.0 volt
araliginda galvanostatik yontemle 0.5 mA cm™ akim uygulanarak gerceklestirilmistir
(pil 1 (a), pil 2 (b) , pil 3 (c)).
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Sekil 4.14. Pil 1 (a), pil 2 (b), pil 3 (c) sarj-desarj grafikleri.

Birinci bilesime sahip pilin sarj desarj egrisi incelendiginde baslangi¢ desarj
kapasitesinin 235 mAh g olup birinci ¢cevrimden sonra hiicrenin kapasitesi kademeli
olarak artig gosterip onuncu cevrime kadar sarj ve desarj olurken kapasite artisi
devam etmektedir. Bu kademeli artisin sebebi olarak Okobu ve arkadaslarinin benzer
caligmalarinda [53] Elektrotlarda Li Iyon Difiizyonu Igin Aktivasyon Enerjisinin
Tayini adli ¢caligmada basit ve ¢ok yonli elektrokimyasal yontemlere deginilmistir.
Gergeklestirilen galismada yiiksek aktivasyon enerjisinin iyonik difizyon i¢in sicakliga
baglilig1 gosterilmektedir. Sadece sicakligin kararsizligi ile degil ayn1 zamanda lityum
hareket ederken katota her girisinde katottaki borofen ve MoS2’nin 2D malzeme
olmasi dolayisiyla iyonik transferi kolaylastirdigi ve bu durum Li-ion transferini

hizlandirdig1; sonug olarak da aktivasyon enerjisinin artmasina sebep oldugu ifade
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edilmektedir. Baska bir deyisle katotta kullanilan 2 farkli 2D malzemesinin birbirlerini
baskilamasinin aktivasyon enerjisinin artmasina ve dolayisiyla daha yiiksek ve
orantisiz gii¢ ¢ikisina sebebiyet verdigi anlasilmistir. Bu durum Li-ion difizyonu ile
dogrudan iliskilidir. Onuncu ¢evrimden sonra ise 375 mAh g degerine ulasan
kapasitede diistisler baslamigtir. Yirmibesinci ¢evrimden sonra kapasitesinde
azalmalar (325 mAh g*) devam etmektedir. Bu diisiis ellinci ¢cevrime kadar devam
edip ta ki reaksiyon tersinirliginin durmasi ile sonug¢lanmistir. Bu durum hiicrenin
akim ve dolayisiyla kapasite liretememesine neden olmustur. Bu da borofen katkisi
olmayan hiicrede (borofenin 2 boyutlu yapisi geregi iyonik hareketlilige olabildigince
izin veren) kararsizliklarin oldugunu ve borofenin sunabilecegi dongii kararliligini

diistindiirmektedir.

Pil 2’de borofen oraninin kati elektrolit orani ile esit oldugu durumda birinci
¢evrimden ellinci ¢evrime kadar (1, 10, 25 ve 50. ¢evrim) kapasitesinde siirekli artig
gozlenmektedir. 50. ¢evrimde kapasite azalmasi baslarken, kati elektrolit
kullanilmayan (pil 3’te) ise 50. ¢evrimde hala kapasite artmaya devam etmektedir.
Gortildugi tizere pilin katot kisminda borofen oranin artmasi, kapasiteyi azaltmasina
ragmen, ¢evrim Omriiniin uzamasina sebep olmustur. Grafiklerde goriildiigii iizere
borofen ile kat1 elektrolit (Li7P3S11) orani arasindaki iligski ¢evrim ve kapasite oranini
etkilemistir. Strastyla pil 1’de 375 mAh g, pil 3°de 170 mAh g2, pil 5°de 80 mAh g
! kapasiteler ile sarj- desarj egrileri ilk degerlerini vermislerdir. Borofen oranimin
artmasi ciddi sekilde kapasiteyi diisiirmektedir. Uretilen eletrolit ve elektrotlarin ¢ok
homojen olmamasi, kati elektrolitler arasindaki arayiizeysel problemler vb. gibi
sebepler kapasitenin azalmasina sebep olabilmektedir. Son sarj-desarj egrilerinde ise
pil 1 hizli kapasite solmasi yasarken, pil 2 130 mAh g* kapasite sergilemis ve pil 3 ise
115 mAh g kapasitesinden daha da artmaya devam etmektedir.

Borofen takviyeli kompozit katotlarda borofen orani arttik¢a desarj ve sarj kapasiteleri
kademeli olarak artmaktadir. Pil 1°de onuncu gevrime kadar pil 2’de ellinci

cevrimlerde pil 3’te ise ellinci ¢evrimde bile kapasite artarak devam etmektedir.

Elektrokimyasal bu davranis ¢ok malzemeli kompozit katotun homojen karismamasi
ve borofen nanopartikiillerinin kademeli olarak molibden ve siilfiirden olusan sandvig
yapili 2D malzemenin arasinda kademeli olarak aktive olmasi ile agiklanabilmektedir.
Bunun yanisira kapasiteyi diistiren bir diger etkenin ise LizP3S11’in pil 2 de yetersiz

kalmasi ve pil 3’te ise hi¢ olmamasi olarak gosterilebilmektedir. Bu sonuglara
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dayanarak, borofenin aslinda lityum siilfiir pillerde iyonik iletkenlige olumlu bir katk1
saglamadigi sOylenebilmektedir. Ciinkil borofen dogal olarak lityum veya siilfiir ihtiva
etmemektedir. Bu nedenle hiicre icerisindeki mevcut lityum iyonlar1 bor atomlari
tarafindan tutulabilmektedir. Ancak Li7P3S11 hem lityum hem de siilfiir ihtiva
etmektedir. Bu da hiicre igerisinde siilfiir katot ve elektrolit arasindaki arayiiz
direncinin azalmasina sebep olurken, lityum iyon tasinimina da katki saglamaktadir.
Ancak hiicrenin kararlilig1 agisindan hala gelistirilmesi gereken noktalar vardir. Bu
nedenle bu tez ¢calismasinda kati elektrolite borofen ilave edilip etkisi incelenmistir.
Ancak tezde kullanilan oranlar ¢ok radikaldir. Bu nedenle borofen oraninin
artirtlmasiyla hiicrenin ¢evrim Omrii (¢evrim sayisi arttik¢a kapasitenin daha az oranla
azalmasi veya azalmaya basladigi ¢evrim sayisinin daha uzun siirmesi) artarken
kapasitede ciddi diisiislere sebep olmustur. Sonu¢ olarak hiicrenin kararlhiliginda
goriilen pozitif etkinin, kapasite diisiisiiyle dengelenebilmesi adina, daha diisiik

oranlarda borofen oranlarinin galisilmasi 6nerilmektedir.

sarj (pil 1)
desarj (pil 1)
sarj (pil 2)
desarj (pil 2)
sarj (pil 3)
desarj (pil 3)

Ad4dDon

mA h/g )
g 8
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250 L]
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[=3

o
1

)
S
N

o
o
1

Spesifik kapasite (

o

Cevrim

Sekil 4.15. Pil 1, pil 2, pil 3 spesifik kapasite egrileri.

4.5. Borofen Katkih Nanokompozit Katotlarin Elektriksel Iletkenlige Etkisi

Ayn1 yontemle hazirlanan katotlar (MoS2/ Li7P3S11/ Iletken Karbon + Borofen) %30
aktif malzeme, %40 kat1 elektrolit sabit tutulmustur. Geriye kalan %30’da ise karbon
karas1 (iletken karbon) ve borofen farkli oranlarda katot kisminda karigtirilarak
borofenin kat1 pili nasil etkiledigini (elektriksel iletkenlige etkisi) daha net bir sekilde

gozlemlemlenmistir.

Tablo 4.2°de farkli bilesenlerdeki hiicrelerin elektriksel iletkenlik test sonuclari

gosterilmektedir. Iyonik iletkenlik icin sadece borofen ve karbon karasi (iletken
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karbon) oranlar1 degistirilip digerler bilesenler sabit tutularak borofenin katodun
elektriksel iletkenligi nasil etkiledigi incelenmektedir. (Sekil 4.15).

Tablo 4.2. MoS; / Li7P3S11 / Iletken Karbon + Borofen katotunun her pil i¢in mg
cinsinden oransal dagilimi (Pilin tamami i¢in ANOT: Lityum, KATI
ELEKTROLIT: LizP3S11 kullanilmustir).

PILLER MoS2(mg) Li7P3S11(mg) iletken Karbon (mg) Borofen (mg)

PIL4  20(%30) 26,6 (%40) 15 (%22.5) 5 (%7.5)
PIL5 20 (%30) 26,6 (%40) 10 (%15) 10 (%15)
PIL6 20 (%30) 26,6 (%40) 5 (%7.5) 15 (%22.5)

Lityum siilfiir piller i¢in katot olarak gelistirilen MoS2 / LizP3S11 / iletken karbon +
borofen yapisinin igerisindeki borofen orant ile iletken karbon oraninin
degistirilmesiyle katot icerisindeki elektriksel iletkenlige nasil bir katki yapacagi ii¢
farkli bilesen ile incelenmistir. Borofen orani ile iletken karbon arasindaki

degisikliklerin pilin iletkenligine ne gibi katkilar sunabilecegi lizerinde durulmustur

(pil 4, pil 5, pil 6).

Pil 4 =7.18 x + 2,48, R*= 0.998
500 { Pil5 13.94 x + 6.52, R* = 0.996
Pil 6 50.91 x + 16.40, R*=0.997 @'

100 - » o

Alam (mA)

-100 - e

-300 -

-500 < T Q :
-10 -5 0 5 10
Voltaj (mV)

Sekil 4.16. Pil 4, pil 5, pil 6 i¢in iletkenlik grafikleri.

Katot kismindaki iletken karbon ile borofeni farkli oranlarda calisarak borofenin pile

iletkenlik olarak katki verip veremeyecegi incelenmistir. R-Slope yazan kisimin
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degerini yerine koyarak yapilan islemden (V=IxR) R’yi c¢ekerek; (R degerleri
grafiktedir).

[R=V/1] sirastyla R pil 4 (7.18Q2), pil 8 (13.94 Q), pil 9 (50.91 Q) = [R= px(L / A)] bu
esitlikten;

L : 650 mikrometre peletin kalinligi
A: 0.785 cm? peletin alan
e V/I=p x(L/A) — (L: Peletin kalinlig1, A: Peletin alan1 )
Pil 4 igin; 7.18 Q = p x (0.065 cm / 0.785 cm?)— p: 86.5 Q. cm
p degeri bulunur ve bu deger bulunduktan sonra iletkenlik hesaplanir.
o (iletkenlik): 1/ p’den iletkenlik hesaplanir.
6 — 1/86.5=1.1 x 102 S/cm(1/ Q x 1/cm)
o V/I=p x(L/A) — (L: Peletin kalinlig1, A: Peletin alani1 )
Pil 5 igin; 13.94 Q = p x (0.065 cm / 0.785 cm?)— p: 167.95 Q. cm
Buradan p degeri bulunur ve bu deger bulunduktan sonra iletkenlik hesaplanir.
o (Iletkenlik): 1/ p>den iletkenlik hesaplanabilir.
o — 1/167.95=5.95 x 10 S/cm(1/ Q x 1/cm)
o V/I=p x(L/A) — (L: Peletin kalinlig1, A: Peletin alani1 )
Pil 6 igin; 50.91 Q= p x (0.065 cm / 0.785 cm?)—> p: 613.37 Q. cm
Buradan p degeri bulunur ve bu deger bulunduktan sonra iletkenlik hesaplanir.
o (Iletkenlik): 1/ p’den iletkenlik hesaplanr.
o — 1/613.37=1.63 x 10 S/cm(1/ Q x 1/cm)

Degerleri yerine koyup bakildiginda borofen miktarinin artmasi iletkenlige olumlu

yonde bir katki sunamamistir ve elektriksel iletkenligini gelistirememistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Tez kapsaminda tam kat1 hal lityum siilfiir piller i¢in katot katkis1 olarak borofen
tozlar1 sentezlenmistir. Elde edilen borofen tozlarinin hem elektriksel iletkenlik hem
de iyonik itetkenlige etkisini inceleyebilmek adma farkli bilesenlerde 6 adet katot
olusturulmustur. Borofenin lityum siilfiir pilde katotun elektriksel iletkenligine etkisini
inceleyebilmek adma iletken karbon ile kademeli yer degistirme islemi
gerceklestirilmistir ve diger biitiin bilesenler sabit birakilmistir. Ayni sekilde borofenin
iyonik iletkenlige etkisini inceleyebilmek adina kat1 elektrolit ile kademeli bir sekilde

yer degistirme islemi yapilmis ve diger biitiin bilesenler sabit tutulmustur.

Kat1 elektrolit ile yapilan calismalarda, katotta kati elektrolit yerine ilave edilen
borofen orani arttikca kapasitede bir azalma gozlemlenmis, ancak hiicrenin
elektrokimyasal kararliliginda ve kademeli aktivasyon da artis tespit edilmistir. Ancak
kapasitedeki azalis ciddi boyuttadir. Bu nedenle etkinin pozitif oldugu kesin bir
ifadeyle soylenememektedir. Daha iyi bir sonuca ulasabilmek adina, yiliksek ¢evrim
sayilarinda elektrokimyasal testler gergeklestirilmelidir. Ayrica hem kapasideki
diisiislin Oniine gecebilmek hem de hiicrenin kararliligini artirabilmek adina daha
diisiik oranlarda borofen katkisi ¢alisilmalidir. Bu tez ¢alismalari ilerleyen donemlerde
gelistirilecek ve optimum oranlar daha yiiksek ¢evrim sayilarindaki elektrokimyasal

testlerle dogrulanacaktir.

Iletken karbon yerine ikame edilen borofen ¢alismalarinda ise, borofen oraninin
arttirllmasiyla elektriksel iletkenlikte azalma oldugu goézlemlenmistir. Dolayisiyla
borofeninin karbon karasi kadar iyi bir iletkenlik saglayamadigi rahatlikla

sOylenebilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda ilk defa tam kati hal lityum siilfiir pillerde borofenin katkisi
incelenmistir. Literatiirde 6rnegi olmayan bu calismanin bilim diinyasina yeni bir
pencere acacag diisiiniilmektedir. Ileride yapilacak daha detayli arastirmalarla

perspektifler genisletilecek ve daha somut ¢iktilar elde edilecektir.
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