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LiTYUM KUKURT PIiLLER iCIN POLiSULFUR ADSORBANI
ESNEK KALIPLARIN GELISTIRILMESI

OZET

Teknolojinin artmasi ve mobilite kavraminin hayatimiza daha ¢ok girmesi ile
giiniimiizde depolanabilir enerji biiyiik 5nem kazanmstir. Ozellikle elektrikli araglarin
iretilmeye basglamasi ve gelismesiyle birlikte enerji depolama teknolojisinin uzun
omiirli, giivenli, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olmasi biiyiik 6nem tasimaktadir.

Lityum-kiikiirt piller, en son teknoloji lirtinii lityum-iyon pillerden 5 kat daha fazla
teorik enerji yogunluguna sahip olmasi nedeniyle, 6zellikle biiyiik kapasite ve uzun pil
omrii gerektiren uygulamalar i¢in dikkat ¢ekmektedir. Polisiilfiirlerle baglanma
enerjisini daha fazla modiile etmek ve elektrotlarin baglanti yogunlugunu arttirmak
icin gecis metal oksitleri, lityum polisiilfiirler i¢cin polar konak materyaller olarak
ortaya ¢ikmistir. Polar metal oksitler, dogalar1 geregi hidrofilik yiizeyleri {lizerinde
polisiilfiirleri adsorplar. Bununla birlikte, bu malzemeler kullanilarak iiretilen kiikiirt
katotlar1, polisiilfir difiizyonu ve mekigi bastirmada fizisorpsiyona kiyasla daha
yiiksek kimyasal adsorpsiyon verimliligi gdstererek dnemli dl¢giide gelistirilmis uzun
cevrim performansi sergilemektedir. Yiiksek spesifik yiizey alani ve hizli iyon taginimi
nedeniyle, metal oksit nanopargaciklar ile dekore edilmis grafen oksit levhalarin,
polistilfiirleri sinirlandirabildigi; yiliksek enerji ve yiiksek gii¢c yogunluklar elde etmek
icin desarj sirasinda hacim genislemesini barindirabildigi ortaya konulmustur.

Bu calismada, mekik etkisine karst metal oksitlerin polisiilfiir adsorplama
kabiliyetinden faydalanilacaktir. Bu amagla, polisiilfiir adsorbenti olarak kullanilacak
gecis metal oksitleri NiO ve CuO, indirgenmis grafen oksit (rGO) ile birlestirilerek
kiikiirt emdirilmis serbest ve esnek MO-rGO/S kompozit kagit elektrotlar
hazirlanmistir. Elde edilen kompozit kagitlar baglayici kullanilmadan Li-S pillerde
katot olarak kullamilmistir. Bu c¢aligma kapsaminda kompozit filmlerin optik,
morfolojik ve yapisal analizleri sirasiyla Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi
(FT-IR), Raman spektroskopisi, alan emisyon tabancali taramali elektron mikroskopisi
(FEG-SEM), enerji dagilimli x-151n1 spektroskopisi (EDS) ve x 1s1n1 kiriimi (XRD)
yontemi ile yapilmistir. Uretilen katot materyalleri kullanilarak CR2032 diigme pil
hiicresinin basilmasinin ardindan doniisiimlii voltametri (CV), sarj-desarj performans
testleri, hiz kabiliyeti ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizleri
yapilarak Li-S pil kapasiteleri kontrol edilmistir. Sonug olarak, katot yapisina ilave
edilen metal oksitlerin polisiilfiirleri adsorbe etmesinden faydalanarak rGO/S bazli
kompozit elektrotlarin pil kapasitesi gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Li-S piller, polisiilfiir adsorbanlari, MO-rGO/S kompozitler, esnek
kagit katotlar
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DEVELOPMENT OF FLEXIBLE MOLDS AS POLYSULFIDE
ADSORBENT FOR LITHIUM SULFUR BATTERIES

SUMMARY

With the increase in technology and the introduction of the concept of mobility into
our lives, storable energy has gained great importance. Especially with the production
and development of electric vehicles, it is of great importance that energy storage
technology is long-lasting, safe, low-cost and environmentally friendly.

Lithium-sulfur batteries are particularly noteworthy for applications requiring large
capacity and long battery life, as they have a theoretical energy density of 5 times
higher than state-of-the-art lithium-ion batteries. Transition metal oxides have
emerged as polar host materials for lithium polysulfides to further modulate the
bonding energy with polysulfides and increase the coupling density of the electrodes.
Polar metal oxides naturally adsorb polysulfides on their hydrophilic surfaces.
Furthermore, sulfur cathodes produced using these metal oxides exhibit significantly
improved long cycle performance, showing higher chemical adsorption efficiency
compared to physisorption in suppressing polysulfide diffusion and shuttle effect. It
has been demonstrated that due to the high specific surface area and fast ion transport,
graphene oxide sheets decorated with metal oxide nanoparticles can confine
polysulfides and it can accommodate volume expansion during discharge to achieve
high energy and high power densities.

In this study, the polysulfide adsorbing ability of metal oxides against the shuttle effect
will be utilized. For this purpose, free-standing and flexible MO-rGO/S composite
paper electrodes impregnated with sulfur were prepared by combining the transition
metal oxides, NiO and CuO, which will be used as a polysulfide adsorbent, with
reduced graphene oxide (rGO). The obtained composite papers were used as cathodes
in Li-S batteries without using binders. In this work, optical, morphological and
structural analyzes of composite films were carried out by Fourier transformed infrared
spectroscopy (FT-IR), Raman spectroscopy, field emission gun scanning electron
microscopy (FEG-SEM), energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS) and x-ray
diffraction (XRD) methods, respectively. After the CR2032 button cell was assembled
using the produced cathode materials, cyclic voltammetry (CV), charge-discharge
performance tests, rate capability and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
analyzes were performed to investigate the Li-S battery capacities. As a result, the
battery capacity of rGO/S-based composite electrodes has been improved by taking
advantage of the metal oxides added to the cathode structure to adsorb polysulfides.

Keywords: Li-S batteries, polysulfide adsorbent, MO-rGO/S composites, paper
electrodes



BOLUM 1. GIRIS

Enerji kullanimi1 giinlimiiziin en 6nemli ihtiya¢larindan biri haline gelmistir. Enerji
kullanimu; piller, giines panelleri, jeneratorler, akiiler, dogalgaz, hidroelektrik santralleri
ve riizgar tlrbinleri gibi farkli giic kaynaklarindan temin edilmektedir. Bu giic

kaynaklariin basinda gelenlerinden biri ise pillerdir.

Piller, kimyasal reaksiyonlar neticesinde indirgenme ve yiikseltgenme (redoks
reaksiyonlari) ile agiga ¢ikan kimyasal enerjiyi elektrik enerjisi olarak depolayabilen
kimyasal yapilardir. Piller hiicre ad1 verilen birimlerden meydana gelir. Hiicreler redoks

reaksiyonlarindan olusan kimyasal enerjiyi igerir [1,2].

Kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriildiigli yapilar olan piller; birincil piller

ve ikincil piller (sarj edilebilir piller) olmak tizere iki gruba ayrilir:

Bunlardan birincil piller kimyasal enerjiyi yalnizca bir kez elektrik enerjisine
dontistirmek maksadiyla tasarlanan pillerdir [3]. Birincil piller, indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlarinda yer alan ve kullanim siirecinde siirekli tiikenebilen belirli
miktarda tepken igerir. Tepken miktarinin sonlanmasi ile pillerin dmiirleri de sonlanmais
olur. Ikincil pillere gére daha ucuz olduklarindan ve boyut olarak da kiigiik olduklarindan
saatler, uzaktan kumandalar ve el feneri gibi cihazlarda kullanim alanlar1 oldukga

yaygindir.

Baz birincil pil tiirleri agagida siralanmugtir.
- Leaclanche pili

- Cinko-hava pili

- Glimtig-oksit pili

- Cinko-alkali mangan dioksit pili

- Cinko-civa oksit pili



Birincil pillerde temel olarak anot ve katot olmak {iizere iki elektrot bulunup anotta

oksidasyon ve katotta da rediiksiyon olmaktadir [4,5].

Ikincil piller ise tersinir olarak enerji doniistirme ve tekrar kullamlmak icin desarj
olduktan sonra sarj edilmek iizere tasarlanmis pillerdir [3]. ikincil piller sarj olmalari
esnasinda elektrik enerjisini kimyasal enerjiye doniistiirmekte iken desarj sirasinda da tam
tersi reaksiyon gostererek kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmektedir. Bu
reaksiyonlar sirasinda enerjinin bir kismi 1s1 enerjisine doniisiir. Pil verimliligi tam bir
cevrimde %80-90 araliginda degiskenlik gostermektedir. Sekil 1.1°de tipik bir

elektrokimyasal hiicre gosterilmektedir [1,6].

Elektron Akist
Elektronik Yiik

+ Akim Akisi _

Elektrolit Elektrolit

Sekil 1.1: Tipik bir elektrokimyasal hiicre.

Elektrokimyasal hiicrede anot indirgeyici elektrot gorevi goriirken, katot ise yiikseltgeyici
elektrottur. Aralarinda iletkenligi saglama gorevini istlenen elektrolit bulunmaktadir.
Negatif elektrot olan anot dis devreye elektronlar1 verir ve elektrokimyasal reaksiyon
boyunca yiikseltgenir. Pozitif elektrot olan katot dis devreden elektronlar1 alir ve
elektrokimyasal reaksiyon boyunca indirgenir. Elektrolit ise ortama iyon saglayarak sarj
ve desarj esnasinda iletkenligi saglar. Anot ve katotlar birbirleri ile izole edilmis olup
farkli iki terminale baglanmaktadir. Bu hiicreler ¢ok diisiik elektrik potansiyellerinde
enerji depolayabilirler. Kapasite amper-saat (Ah) olarak tanimlanir. Amper-saat, bir saate

karsilik hiicrenin verebilecegi amperi ifade eder [1,6].



Ikincil pil gesitleri asagida siralanmustir.
- Kursun-asit pil

- Nikel-kadmiyum pil

- Nikel-metal hidriir pil

- Lityum (L1) igerikli piller [6]

Cesitli sarj edilebilir pillerin elektrokimyasal 6zelliklerine bagli olarak desarj esnasindaki
ortalama voltaj degerleri ve kapasite Ozellikleri gibi bazi bilgiler Tablo 1.1’de

Ozetlenmistir [3,7].

Tablo 1.1: Sarj edilebilir pillerin &zellikleri.

Pil Ozelligi PbO Ni-Cd Ni-Mh Li Iyon Li Polimer
Hiicre Voltaji (V) 2 1,2 1,2 3,4 3
Enerji Yogunlugu

(Wh.kg™) 40 50 70 125 200
Spesifik Gii¢ (W.kg?) 180 150 250-1000 1800 1800-3000
Cevrim Sayisi 500 1350 1350 1000 -
Enerji Verimliligi % 82,0 % 72,5 % 70,0 % 90,0 -
Kendiliginden a . o o )
Desarj/Giin p1 %5 %2 o1
Yil Omrii 2,5-4 5-7 5-10
Emniyetli, .
EnUcuz  Hafiza g kg Metalik Metalik
Agciklama S Etkisi . Lityum
Teknolojidir .o Duyarlidir Lityum L0
Gosterir . Igerir
Icermez

Tez c¢alismasi kapsaminda, sarj edilebilir lityum piller grubunda yer alan lityum-kiikiirt
(Li-S) pillerde metal oksit kullanimi {izerine ¢alisilmistir. Li-S piller enerji yogunlugu ve
kapasite 6zellikleri bakimindan daha uzun ¢evrim 6miirlii ve yiiksek kapasite gerektiren
elektronik teknolojisinde, 6zellikle de elektrikli araglarda kullanilmak tizere giindemde
yerini almaktadir. Li-S pillerin kapasitesini negatif yonde etkileyen ve mekik etkisi
seklinde adlandirilan aktif madde kaybinin 6niine gecmek icin alinan birtakim 6nlemler
bulunmaktadir. Bu tez ¢aligmasinda, polar 6zellikteki metal oksitlerin (MO) polistilfiirleri
adsorbe etme 6zelliginden faydalanmak tizere katot yapisina katki maddesi olarak ilavesi
ile mekik etkisi giderilmeye calisilmistir. Bu amagla, polisiilfiir adsorbani olarak
kullanilacak gecis metal oksitlerinden CuO ve NiO ile indirgenmis grafen oksit (rGO)
birlestirilerek kiikiirt emdirilmis serbest ve esnek rGO/MO/S kompozit kagit elektrotlar



hazirlanmistir. rGO yapiya hem esneklik kazandiran bir iskelet gorevi gérmekte, hem de
iletkenligi gelistirmektedir. Bu ¢alismada iretilen katotlarin morfolojik, yapisal ve optik
analizleri sirasiyla alan emisyon tabancali taramali elektron mikroskobu (FEG-SEM),
enerji dagilimli x-151n1 spektroskopisi (EDS), x-1511 kirinim1 (XRD), Fourier dontistimli
infrared spektroskopisi (FT-IR) ve Raman spektroskopisi ile gerceklestirilmistir.
Sonrasinda bu katotlar ile CR2032 diigme pil hiicresi basilarak elektrokimyasal
performans testleri yapilmis ve sarj-desarj kapasiteleri 300 ¢evrim ig¢in aragtirilmistir.
Doniisiimlii voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile
pillerin elektrokimyasal kararlilig1 ve direnci incelenmistir. Sonug olarak, metal oksit
katkisinin Li-S pillerin elektrokimyasal performansimi gelistirdigi goriilmiis ve cevre

dostu kompozitler tiretilmistir.



BOLUM 2. LITYUM KUKURT PIiLLERDE METAL OKSIT
KULLANIMI

2.1. Lityum Piller

Lityum, hidrojen ve helyumdan sonra gelen en kiiclik iiclincii atomdur. Sekil 2.1°de
goriildiigii gibi, lityum periyodik tabloda alkali metallerin yer aldigi 1A grubunda
bulunur ve atom numaras1 3’tiir. 1 A grubu elementlerinin 6zelligi elektron vererek pozitif
yiliklenmeye olan meyilleridir. Bunun disinda lityum, tiim metal elementleri arasinda en
biiylik elektrokimyasal potansiyele sahiptir ve spesifik enerji yogunlugunun ¢ok fazla

olmasi nedeniyle piller i¢in kullanilabilecek en uygun elementtir [8].

' H
* Be
1" Na 12 Mg
19 K 20 Ca 21 Sc
37 Rb 38 Sr 39 Y

Sekil 2.1: Lityum elementinin periyodik tablodaki yeri [8].

Lityum pil, anot olarak lityuma sahip pillere denilmektedir. Ikincil piller yani sarj
edilebilir piller lizerine yapilan ¢alismalar ile Li-iyon piller 6n plana ¢ikmaktadir. Bu
sebepten dolay1 da lityum esaslh piller ikincil piller arasinda en gozde olan pillerdir.
Kapasiteleri bakimidan yiiksek enerji ve iyi performans gostermeleri ve de hafif
olmalari, digerlerine goére avantajli konumda olmalarin1 saglamaktadir. Ayrica
yenilenebilir enerji kaynaklarina girmelerinden dolay1 tercih sirasinda da basta
gelmektedirler. Lityum piller bu ozellikleri sebebiyle elektronik esyalar haricinde
elektrikli araglarda da kullanilmaya baslanmistir [9,10].


https://tr.wikipedia.org/wiki/Anot
https://tr.wikipedia.org/wiki/Lityum
https://tr.wikipedia.org/wiki/Pil

2.1.1. Lityum-iyon piller

Mobil elektronik cihazlar ve diziistii bilgisayarlar vb. taginabilir elektronik {iriinler
glinlimiiziin  vazgecilmezleri arasindadir. Bununla beraber, elektronik arag
teknolojilerinin giin gegtikge gelistirilmeleri tizerine yakin gelecegin bu cevre dostu

araglara ait olacagini sdyleyebiliriz [11].

Giin gectikce artan bu elektronik cihazlarin ve araglarin daha giiclii, daha hizli ve daha
hafif olmalar1 ic¢in arastirmalar ve gelistirmeler siirerken mevcut olan batarya
teknolojilerinin gerekli sartlar1 yerine getirecek sekilde batarya iiretimine ihtiyag

duyulmaktadir [12].

Gliniimiizde mobil cihazlarin ve mobilitesi yiiksek taginabilir elektronik cihazlarin
sagladig1 konfor ve kolayliklar, hem hayati kolaylastirmak, hem de hafiflerinden dolay1
portatif olmalar1 nedeniyle her kesim ve yastan insana hitap etmelerini saglamaktadir

[13].

Lityum-iyon piller, dncelikli olarak taginabilir cihazlarin kullanim 6mriinii uzatan tekrar
sarj edilebilir bataryalar olarak bilinmektedir. Geleneksel bataryalara kiyasla lityum-iyon
piller daha uzun 6miir, daha yiiksek gii¢c yogunlugu, daha hafif ve daha hizli sarj olma vb.
bircok avantaj sunmaktadir. %100 e yakin enerji depolama verimliligi ve diger pil
teknolojileri ile karsilagtirildiginda yiiksek enerji yogunluguna sahip pillerdir. Hafif
yapilarina nazaran gerilim seviyeleri 4V’a ve enerji seviyeleri ise 100-150 Wh.kg™’a
karsilik gelmektedir. Ayrica sarj etmek i¢in bataryanin tamaminin bosalmasi klisesine de
gerek olmadig1 gibi, istenildigi zaman sarj edilebilir ve sarjdan ¢ekilebilirler. Ortalama
omiirleri 5 yildir ve bunun sebebi de her sene kapasitelerinde %20-30 arasinda kayip
yasamalaridir. Li-iyon bataryalar %40 doluluk oraninda saklanmalar1 halinde pil
kapasitesindeki kayiplar diismektedir. Bu verilerde %40 doluluk oranindaki bir Li-iyon
batarya 0°C’de %2’ye, 25°C’de %4’e, 40°C’de ise %15’e diiser. Bataryanin tamamen
bosalmas1 durumu ise pilde kapasite kaybina yol agar. Bu sekilde bos tutulmasi
durumunda kapasitede %75-80’1ik bir kayip yasanir. Laptoplar ve cep telefonlarindaki bu
kayiplar 3-5 yil igerisinde bataryanin kullanilamayacak derecelere kadar diigmesine yol
acar. Bu bataryalar, direkt 1s1 ve giines 1sinlarindan korunmalidir. Direk 1s1 ve giines

1sinlar1 tutusma veya patlama riski dogurabilmektedir [14,15].

Tablo 2.1°de lityum-iyon pillerin avantajlar1 ve dezavantajlar1 goriilmektedir [14].



Tablo 2.1: Lityum-iyon pillerin avantajlar1 ve dezavantajlari.

AVANTAJLAR DEZAVANTAJLAR
Bakim gerektirmeyen kapali hiicreler Baslangi¢ maliyeti
Uzun ¢evrim omrii Yiiksek sicaklikta bozulma
Genis sicaklik ¢calisma aralig Koruyucu devreye ihtiyag
Uzun raf émrii Asir1 desarj durumunda kapasite kaybi ya da 1s1l sizint1
Kendi kendine desarjin diisiik olmasi Silindirik dizaynlarda Ni-Cd ya da Ni-MH'den daha
diisiik giic yogunlugu

Hizli sarj kabiliyeti
Yiiksek hiz ve giicte desarj kabiliyeti
Yiiksek kulombik ve enerji etkinligi
Yiiksek spesifik enerji ve enerji yogunlugu

Hafiza etkisinin olmamasi

Li-iyon bataryalarda toplam sarj dongiistiniin artmasi ile ya da bataryanin yaslanmasi ile
i¢ direng artar. Bunun sonucunda bataryanin kullanimi i¢in saglanan voltaj ve maksimum

akim diiser ve kullanim siireleri de kisalir [16].

Bilim insanlar1 ve arastirmacilar, Li-iyon pillerin gelistirilmesi iizerine yaptiklar
calismalar1 genel olarak farkli materyallerle elektrot iiretimi {izerine yogunlastirmiglardir
[17]. Yapilmakta olan bu c¢alismalar ile iiretim maliyetlerinin azaltilmas: da
amaclanmaktadir. Elektrotlarda grafit ve lityum-kobalt-oksit gibi geleneksel materyaller
yerine diisiik maliyetli fakat daha yiiksek kapasiteli lityum-silisyum ve lityum-kalay vb.

materyaller alternatif olarak kullanilmak {izere aragtirilmaktadir [11,13].

2.1.2. Lityum-iyon pil ¢cahsma prensibi

Bir lityum-iyon pil hiicresi anot, katot ve elektrolit olmak iizere 3 ana bilesenden
olugsmaktadir. Anot negatif elektrot, katot ise pozitif elektrot gorevi gérmektedir. Katot
malzemesi olarak tiinel ya da tabakali yapidaki metal oksitler (LiMOx) kullanilmaktadir.
Anot olarak kullanilan elektrot da tabakal1 yapiya sahiptir. Hiicrenin sarj ve desarj olmasi
sirasinda lityum iyonlar1 bu tabakali yapiya sahip anot ve katot elektrotlar1 arasinda yer
degistirebilir. Bu mekanizma topotaktik tepkimesi olarak adlandirilir. Lityum iyon pil
hiicresinde negatif ve pozitif elektrotlar aktif malzemeler olarak lityuma ev sahipligi

yaparlar. Lityum ise misafirlik gorevi goriip anot ve katot arasinda yer degistirme islemi



yapar. Sekil 2.2°de sarj-desarj esnasinda Li iyonunun hareketi ve meydana gelen katot /

anot reaksiyonlari, Sekil 2.3’de ise lityum-iyon pilde olusan sarj adimlari gosterilmektedir

[18-22].

Katot reaksiyonu (M:Ni,Co,Mn);

Limo, s o Li, ,\MO, + xLi* 4 xe

Anot reaksiyonu

C+xli’ 4 xe L 20PI70 1

Sekil 2.2 : Lityum-iyon pillerin sarj desarj mekanizmasi ve ger¢eklesen reaksiyonlar [21,22].

Sekil 2.3’te bir lityum iyon pilin sarj doluluk oranina gore fiziksel yapis1 ve lityum

iyonlarinin pil icerisindeki hareketleri asama asama goriilmektedir.

P e2ta,

Sarj Asamalari

Lityum iyonlan

Katot Seperatdr Anot

Sekil 2.3 : Lityum-iyon pil sarj adimlar1 [23].



2.1.2. Lityum-hava piller

Enerji depolama giin gectikce daha da ¢ok 6nem kazanmaktadir. Lityum piller, yiliksek
0zgiil enerji ve enerji yogunluklari sebebiyle bu konuda ilgiyi {izerinde toplamaya devam
etmektedir. Enerji depolama sistemleri igerisinde daha biiylik enerji depolama konusunda
taleplere cevap verebilmek i¢in farkli yaklagimlar ortaya atilmistir. Bunlardan biri de ilk
kez 1976 yilinda Lockheed firmasi tarafindan gelistirilmeye baslanan lityum-hava
pilleridir. Her ne kadar bu proje Li metalinin su ile istenmeyen reaksiyona girmesi
sebebiyle iptal edilmis olsa da daha sonra Abraham ve c¢alisma ekibi tarafindan 1990’11
yillarda susuz, lityum anot ve gozenekli karbon malzemeden olusturulan katot ile

olusturduklart elektrokimyasal hiicre ile tekrardan giindeme gelmistir [24,25].

Hava pilleri acik sistemli olduklarindan sinirsiz miktarda oksijen alabilmeye imkan
saglamaktadir. Bu da yiiksek enerji yogunlugu saglamaktadir. Hava pillerinin igerisinde

enerji yogunlugu ve kapasite bakimindan lityum-hava pilleri basi gekmektedir [26].

Lityum-hava piller, lityum metali ve delikli yapidaki elektrolit ile olusturulan, havadaki
oksijenin lityum ile reaksiyonu sonucu ortama enerji veren gii¢ kaynaklaridir. Her ne
kadar lityum-hava pil teknolojisi yeni bir teknoloji olsa da, teorik olarak geleneksel
lityum-iyon pillerden daha yiiksek giic depolamalari s6z konusudur [27]. Sekil 2.4

lityum-hava pilinin sarj ve desarj dongiistinii géstermektedir [28].



OKSIJEN
DESARJ

SARJ

Sekil 2.4 : Lityum-hava pili sarj ve desarj dongiisii [28].

Lityum-hava pili, lityum iyonlarin1 elektrot yiizeyinde oksijenle reaksiyona sokarak
lityum peroksit olusturur. Sarj sirasinda reaksiyon tersine cevrilir. Kimyada, bataryanin
kapasitesi elektrotun hacmine degil, yilizey alanina baghdir. Cok hafif bir elektrotun
yiiksek enerji yogunlugu olusturarak ¢ok fazla enerji depolayabilmesinin nedeni de budur

[28].

Lityum-hava pillerde lityumun anot olmasi ve oksijen temininde sorun teskil etmemesi

sebebiyle 13000 Wh/kg’lik teorik kapasite s6z konusudur [24].

2.1.3. Lityum-polimer piller

Li-polimer bataryalar1 sivi elektrolit yerine polimer elektrolit kullanan tekrar sarj
edilebilir Li-iyon bataryalardir. Li-polimer bataryalarda gii¢lii ve sert bir muhafaza
gerekli degildir. Bu sebeple bataryalar, Li-iyon bataryalara gore daha kiiciik ve daha
hafif olabilir. Li-polimer batarya tiretiminde kullanilan ince film teknolojisi, daha esnek
tasarimlar yapmaya imkan saglar. Bu hiicre tasarimi sebebiyle daha c¢ok enerji
depolamayr da miimkiin  kilar. Li-polimer bataryalarda mikro  g6zenekli
elektrolit kullanilir. Sekil 2.5’te de goriilen tipik bir hiicre anot, katot, seperator ve

elektrolit olmak {izere 4 ana bilesenden olusmaktadir [29,30].
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Sekil 2.5. Tipik bir Li-polimer pil hiicre yapis1 [31].

Li-polimer bataryalar, yiiksek enerji yogunluklari, esnek geometrileri ve elektrolit
sizintis1 olmamasi sayesinde yiiksek gilivenlik saglamalar1 gibi avantajlar ile 6n plana

cikmaktadir [32].

2.1.4. Lityum-kiikiirt piller

Teknolojinin hizli gelisimi, mobilitenin hayatimizda daha onemli bir hale gelmesi,
elektrikli araclarin yayginlagsmasi gibi etkenler yiiksek enerji yogunluguna sahip
ekonomik enerji depolama sistemlerinin  gelistirilmesinin  gerekliligini  bize
gostermektedir. Bu konuda, lityum-iyon pillerden 5 kat daha fazla teorik enerji
yogunluguna sahip lityum-kiikiirt piller bize umut vaat etmektedir. Lityum-kiikiirt pillerin
(Li-S), yiiksek teorik kapasitesi (1672 mAh g?) ve yiiksek teorik 6zgiil enerjileri (2500
Wh kg?) ile bu ihtiyaglara karsilik verebilecegi diisiiniilmektedir [33].

Li-S pil teknolojisi ¢cevre dostu olmasi, diisiik maliyetli olmasi, kiikiirdiin dogal olarak
bol bulunabilir olmas1 ve hafiflik gibi avantajlar1 sayesinde batarya teknolojisinde ilgi
cekmektedir. Bunlara ek olarak, soguk kosullarda 1yi ¢alisabiliyor olmasi elektrikli ara¢
teknolojisi ve acik hava kosullarinda ¢alisan cihazlar i¢in de bu pilleri 6nemli hale
getirmektedir. Araba akiilerinde sicaklik diismesi ile kimyasal tepkimelerde yavaslama
ve giicte diislis goriilmesi sebebiyle araba akiilerinde sicaklik seviyelerine gore

degerlendirmeler yapilmaktadir. Li-S batarya teknolojisinin bu soguk hava sartlarinda
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kullanilmak i¢in uygun olmasi da dikkatleri iizerine ¢ekmektedir. Ayrica, mobilitenin ¢ok
onemli oldugu giiniimiizde, hafifliginden 6tiirii, spesifik performansinin getirisi olarak,
tagmabilir teknolojik araglar igin Ozellikle rakiplerine nazaran ¢ok onemli oldugu

sOylenebilir [34].

Li-S bataryalarin avantajlarina ragmen, elementel kiikiirt ve lityum siilfiirlerin yalitim
ozelliklerinden, elektrolit i¢cinde lityum polisiilfiirlerin ¢dziinmesinden, katotta dongii
esnasinda hacim degisikliginden ve anodu pasiflestiren dendrit olusumunu engelleme

ihtiyacindan kaynaklanan asilmasi gereken temel zorluklar1 da bulunmaktadir [35].

Sekil 2.6’da goriildigii gibi, Li-S piller temel olarak kiikiirt icerikli katot, lityum
metalinden olusan anot, elektrolit ¢ozeltisi ve separator olmak iizere 4 ana bilesenden
olusmaktadir. Li-S batarya hiicresi, katotta kiikiirdiin elementel formu kullanildiginda
sarjli durumdadir ve galismaya desarj ile baslar. Bu islem sirasinda, Li* ve elektronlari
iiretmek icin negatif elektrotta lityum metali yiikseltgenir. Uretilmis olan Li*, elektrolit
vasitasi ile pozitif elektrota dogru harekete gecer. Elektronlar harici bir yol ile pozitif
elektrota kanalize olmasi esnasinda elektrik akimi iiretilmis olur. Pozitif elektrotta Li* ve
elektronlari alan kiikiirt lityum siilfiire (Li2S) indirgenir. Li-S pillerde meydana gelen sarj

ve desarj tepkimeleri Tablo 2.2°de 6zetlenmistir [36].

Tablo 2.2 : Lityum-kiikiirt pillerde sarj ve desarj tepkimeleri.

DESARJ SARJ
Katot Tepkimesi Sg + 16Li* + 16e" — 8LixS 8Li2S — Sg + 16Li* + 16¢€
Anot Tepkimesi Li—>Li*+e Li*+e — Li

Sekil.2.6°da bir lityum kiikiirt pil hiicresinin sarj ve desarj ¢alisma prensibi gériilmektedir.
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Sekil 2.6 : Li-S pil hiicresi sarj ve desarj mekanizmasi [37].

Sekil 2.6’da goriildigii gibi, Li-S pil hiicresinde kiikiirt asagida gorildiigii gibi ¢ok

asamali bir stirecten gegerek elektrokimyasal olarak indirgenmektedir.
Sg — Li2Sg — Li2Se — Li2Ss— Li2Sz— LiS,— LipS (2.1)

Li>S, kiikiirdiin en indirgenmis halidir ve elektrolitlerde ¢6ziinemez. Elektrolitlerde
¢oziinemiyor olusu elektrokimyasal dongiide yer alamamasina yol agmaktadir. Ancak
yine elektrolitte ¢dziinemeyen Li2S2 i¢in durum farklidir. Li2Sz ¢6ziinme 6zelligi gosteren
yiiksek dereceden polisiilfiirlerle tepkime vererek elektrolit ¢ozeltisine gegis yapar.
Anoda dogru elektrolit igerisinde mekik hareketi gergeklestirmekte olan ve
yiikseltgenmis polisiilfiir olusturmak icin lityum ile parazit tepkimeleri yapan
polisiilfiirlerin tersinir olmayan ¢dziinmelerinden kaynaklanan ve inaktif elektrokimyasal
Li2S olusumu nedeniyle dongii esnasinda siilfiiriin kapasitesinde bir azalma goriiliir.
Coziinlir polisiilfiirlerin kendi igerisindeki parazit tepkimeleri biiylik Olgiide kendi
kendine desarj olmasina sebep olur. Gelecek teknolojisi olarak batarya sistemleri igin
umut vaat eden Li-S pillerin kapasite kaybina yol acan nedenlerin ¢6ziime kavusmasi ile
bu batarya teknolojisinin ticarilesmesi i¢in yapilacak aragtirmalar, elektrikli araglar basta

olmak tizere biiyiikk 6nem tasimaktadir [38,39].

Li-S piller, lityum ile elementel kiikiirdiin Li2S doniigiimii (Ss + 16Li <> 8Li2S) ile gecis

metal temeline dayanan lityum iyon bataryalarin katotlarina nazaran daha fazla Li* iyonu
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bulundurarak daha fazla enerji depolamaktadir. Lityum-iyon bataryalarin enerji
yogunlugu olarak gercek sinirina yaklastigi diistiniilmektedir. Lityum-iyon bataryalarda
interkalasyon tepkimeleri i¢in teorik olarak tamamen lityumlanan konak malzemesi, gegis

metali basina yalnizca 1 Li* iyonu yerlestirebilmektedir [40].

2.1.4.1. Li-S pil bilesenleri

a. Anot

Li-S pil teknolojisi bilesenlerinin en 6nemli malzemelerinden biri anot malzemesidir.
Bunun sebebi, lityum kiikiirt pillerin ¢evrimsel kararlilik siiresinin anodun kararliligi ile
dogru orantili olarak degisim gostermesidir. Elektrokimyasal kararlilik ve giivenlik gibi
avantajlar1 nedeniyle lityum, anot malzemesi olarak tercih edilmektedir. Gravimetrik
yogunlugunun diisiik olmas1 (0,59 g cm™®), 6zgiil kapasitesinin yiiksek olmas1 (3860 mAh
g1) ve standart hidrojen elektrota karsi negatif redoks potansiyelinin iyi olmas1 (-3,040
V) gibi o6zellikleri sayesinde gosterdigi performansin miikemmelligi lityumun tercih
sebeplerindendir. Tiim bu ozellikler lityum metalini yeni nesil enerji depolama

teknolojileri igin vazgecilmez yapmaktadir [41-45].

Ancak bu o6zelliklerine ragmen, yiiksek kimyasal aktiviteye sahip olan lityum metali,
elektrolit ile tepkimeye girmesi ¢ok kolay oldugu icin ¢cevrim verimliliginde performans
kaybina yol agmaktadir. Ayrica, anodun yiizey kisminda lityum dendrit olusumu ve
bliylimesi gibi sorunlar Li-S pillerin uygulama alanlarinda karsimiza ¢6ziilmesi gereken

sorunlar olarak ¢ikmaktadir ve bu da bizi alternatif anot arayisina sevk etmektedir [46,47].
Li-S pillerde genel olarak tercih edilen anotlar su sekildedir [47-49].

a. Karbon bazl1 anotlar,

b. Lityum metal anotlar,

c. Silikon bazli anotlar.

b. Elektrolit ve separator

Anot ve katot arasinda gerceklesen iyon aktarimi elektrolit vasitasiyla gerceklesmektedir.
Yiiksek iyon aktarim performanslari sebebiyle bataryalarda genellikle sivi elektrolitler
tercih edilmektedir. Polisiilfiir ¢6ziinmesi Li-S pillerde hiicre performansini etkileyen

faktorlerden biri oldugu icin elektrolit biiyiik 6nem arz etmektedir.

14



Geleneksel olarak Li-S pillerde kisa zincirli eterler (DME gibi) ve ya siklik eterler (DOL
gibi) ve ayrica DEGDME ve TEGDME dahil olmak iizere glikol eterler ailesi kullanilir
[39].

Separatorler ise bataryanin yapi bloklar1 olan anot ve katot arasinda bulunan ve izole
gorevi goriirken ayni zamanda iyonlarin gegislerine fonksiyonel olarak izin veren

yapilardir [50].

Mekik etkisi Li-S pillerin performansimi direkt olarak etkilemektedir. Mekik etkisini
bastirmak iizere yapilan c¢alismalarda iki yol izlenebilmektedir. Bu calisma
mekanizmalarindan ilki elektrolite polisiilfiir diflizyonunu engellemek, bir diger

mekanizma ise polisiilfiiriin anoda dogru gogiine engel olmaktir [51].
c. Katot

Li-S pil sistemlerinde lityum anot olarak gérev yapmaktayken katot ise kiikiirtten
olugmaktadir. Aktif materyal kiikiirt ¢evrim siiresince %80 oraninda hacimsel olarak
genisleme gostermektedir. Bu genislemenin sebebi, elementel kiikiirdiin 2,03 g cm™
yogunluga sahip iken Li,S’iin 1,66 g cm™ gibi daha diisiik yogunluga sahip olmasi ile
aciklanabilir [52-54]. Ayrica, kiikiirt diisiik iletkenlige sahiptir (5x10°%° Scm™, 25 °C’de).
Bu dezavantajlarindan dolay1 kiikiirde hem yeterli oranda iletkenlik saglamak, hem de
hacim degisimine adapte ederek tampon islemi gergeklestirmek icin iletken olan konak
materyallerin Li2S ve S elektrotlarinda kullanimi gerekmektedir. Bu amagla, katot
yapisina iletken karbon katilarak kiikiirt i¢in gereken iletkenlik biiylik oranda
saglanmaktadir. Kiikiirdiin yiiksek enerji yogunlugunu stabil tutabilmek i¢in %70 kiikdirt
icerigi ile 2-3 mAh cm™lik kapasiteye denk gelecek kiikiirt yiiklemesi gerekmektedir

[55].

Zayif elektriksel iletkenlige sahip olan elementel kiikiirdiin iletken olan karbon
malzemeleri ile direkt temasi elektron transferini arttirmakta olup elektrokimyasal
reaksiyonlart kolaylastirmakta iken, elementel kiikiirdiin yogun dagilim gosterdigi
bolgelerde ise zorlasmaktadir. Bu da karbon-kiikiirt arayiizey alaninin performans
tizerindeki etkisini gostermektedir. Bu alan maksimize edildiginde kiikiirdiin karbon
ylizeyine yayilmasi ile elektrokimyasal tepkimeler icin gereken kiikiirt miktarina
erigilebilmesini  ve kapasitenin de gelismesini saglamaktadir. Kiikiirt-karbon

arayiizeyindeki yogun kiikiirt birikintilerinin olusturdugu istenmeyen kiime yapilarini
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ortadan kaldirmak i¢in kontrollii siiblimasyon yontemi kullanilarak performans artist

saglanmaktadir [56].

Lityum-kiikiirt pillerde iletken konak malzemesi igin asagida siralanan nanoyapidaki
karbon ve tlirevlerinin ii¢ boyutlu yapist ve sahip oldugu etkin elektron kanallar ile
karbon-kiikiirt kompozit katotlart olusturularak kiikiirt kullanimi miimkiin hale
gelmektedir [57,58]

- Mikroporoz karbon [59]

- Mezoporoz karbon [60]

- Mikro-mezo-makroporéz karbon [61]
- Karbon fiberler [62]

- Karbon kiireler [63]

- Karbon nanotiipler [64]

- Grafen [65]

Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) gibi grafen tiirevlerinin kiikiirt katot
icin ideal iletken matrisler oldugu gosterilmistir. GO, tabakalarindaki karbonil ve
karboksil yapilarina ek olarak, bazal diizlemlerinde epoksi ve hidroksil fonksiyonel
gruplari tasiyan oksijenli bir yapidir. Kompozit iiretiminde Lewis asidi olarak kullanilan
metal oksitlerin, grafen oksidin epoksi gruplarina ait C—O baglarin1 kirdigr ve C—S

baglarinin sayisini arttirdigi kanitlanmistir [66-70].

2.2. Li-S Pillerde Metal Oksitlerin Kullanimi

Gegis metal oksitleri gibi nanoyapili polar inorganik bilesikler, polisiilfiirler ile baglanma
enerjisini daha i1yi modiile etmek ve elektrotlarin baglanti yogunlugunu arttirmak

amaciyla lityum polisiilfiirler i¢in polar konak materyaller olarak belirlenmistir [71].

Polar metal oksitler, dogalar1 geregi hidrofilik yiizeyleri izerinde polisiilfiirleri adsorplar.
Bununla birlikte, bu malzemeler kullanilarak iiretilen kiikiirt katotlar1, polisiilfiir
difiizyonu ve mekigi bastirmada fizisorpsiyona kiyasla daha yiiksek kimyasal
adsorpsiyon verimliligi gostererek onemli 6l¢iide gelistirilmis uzun ¢evrim performansi

sergilemektedir [72].
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Yiiksek spesifik yiizey alani ve hizli iyon tasinimi nedeniyle, metal oksit nanoparcaciklari
ile dekore edilmis grafen oksit levhalarin polisiilfiirleri sinirlandirabildigi ve yiiksek
enerji ve yliksek giic yogunluklar1 elde etmek i¢in desarj sirasinda hacim geniglemesini

barindirabildigi ortaya konmustur [73].

Metal oksitlerin elektriksel iletkenligi genel olarak zayiftir. Kulombik verimliligi
konusunda dezavantaj saglayan bu sorunun iletken karbon bazli maddeler ile
coziilebilecegi one siiriilmektedir. Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO)
gibi grafen tiirevleri lityum-kiikiirt bataryalar i¢in kiikiirt katot olusturmada miikemmel
fiziksel ozellikleri, essiz atom kalinligr (2D yap1), esnekligi sayesinde bagimsiz film
olusturabilme vb. ozellikleri ile milkemmel birer adaydir. Grafen oksit, tabakalarda
bulunan karbonil ve karboksil gruplarina ilaveten, bazal diizlemlerinde hidroksil ve
epoksi fonksiyonel gruplari tasiyan ¢ok oksijenli bir yapidir. Lewis asidi olan metal
oksitlerin bu epoksi gruplarina ait C—O baglarini kirdig1 ve C—S baglarinin sayisini
arttirdigr  kanitlanmistir.  Ayrica, kikiirt nanoparcaciklarinin ve polisiilfiir ara
maddelerinin matris iginde daha iyi hapsedilmesine neden olur. GO, kiikiirt katodun
hacim genislemesini etkin bir sekilde tamponlayabilir ve bu da Li-S pil i¢in belirgin
sekilde gelistirilmis dongii kararliligmma yol acar. Son zamanlarda, metal oksit kiikiirt
kompozitleri, polisiilfiirleri gli¢lii bir sekilde tutmak ve lityum-kiikiirt pillerin dongiisel
stabilitesini arttirmak i¢in yiliksek bir potansiyel gostermistir. Li-S pil gelismeleri
hakkinda rapor edilen sonuglara bakildiginda, yiiksek spesifik yiizey alan1 ve hizli iyon
tasinimi1 nedeniyle, metal oksit nanoparcaciklari ile dekore edilmis grafen oksit levhalarin
polisiilfiirleri sinirlamasi ve yiiksek enerji ve yiiksek gii¢ yogunluklar1 elde etmek i¢in

desarj sirasinda hacim genislemesini barindirmasi beklenmektedir [66-70,74-78].

2.2.1. Nikel oksit

Nikel oksit, metal oksitlerin arasinda uygulama alanlarinin genisligi sebebiyle biiyiik
ilgiye maruz kalmaktadir. Elektrokromik, manyetik, seramik, heterojen katalitik
malzemelerin liretimi, alkalin bataryalarin iiretimi ve p-tipi seffaf iletken film vb.

uygulamalar i¢in iyi bir dagilim ve diizgiin boyutlara sahip, ultra ince NiO pargaciklar
istenmektedir [79,80].
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Nikel oksit, iyi kimyasal 6zellikleri, uygun maliyeti, kolay bulunabiliyor olusu, yiiksek

teorik kapasitansi ile metal oksitlerin arasinda da yiiksek oranda tercih edilmektedir [81].

Nikelin temel oksiti, NiO formiiliine sahip nikel(II) oksit’tir. Nikel oksit dogada bunsenit
minerali olarak az miktarda bulunur. Bazik o6zellikte bir metal oksittir. Kaya tuzu
yapisinda olup, oktahedral Ni?* and O?” yapiya sahiptir. Yogunlugu 6,67 g/cm?, molar
kiitlesi 74,6928 g/mol’diir. Diger ikili bircok metal oksitte oldugu gibi genel olarak
stokiyometrik olmayan bir yapiya sahiptir. Bu stokiyometrik olmayan yapisina o6l¢ii
olarak stokiyometriliginin dogrulugu 6l¢iisiinde dogru ise yesil, degilse siyah renk eslik

etmektedir [82,83].

Nikel oksit kismen doldurulmus 3d banda (8/10 olas1 3d bandi elektron) sahiptir ve bu
sebeple iletkenliginin iyi olmasi beklenmektedir lakin; d bandi elektronlar1 arasindaki
giiclii Coulomb itmesi ile olusan korelasyon etkisi, nikel oksidin genis bant araliginda
Mott yalitkani olmasini saglar. NiO, p-tipi bir yari-iletken olmasina karsin ayni zamanda
3,6-4,0 eV bant araligina da sahip bir metal oksittir. Liu ve Anderson, 1996 yilindaki bir
caligmalarinda hazirladiklar1 gozenekli yapidaki nikel oksitin 50-64 F/g kapasitans
degerine sahip oldugunu belirtmislerdir. Bu sebeple sunu sdyleyebiliriz ki; nikel oksit ne
tamamen yalitkan ne de tamamen iletken diyemeyecegimiz fakat ikisinin karsimi

diyebilecegimiz bir yapiya sahiptir [84-86].

Birgok farkli liretim yontemine sahip olan NiO, genel olarak 400 °C’nin {izerine 1sitilan
nikel tozunun oksijen ile reaksiyon vermesi sonucu olusmaktadir. Ayrica 1000 °C’ye
wsitilan nikel tozu-su karigimi ile de bazi ticari islemler i¢in yesil nikel oksit tozu
uretilebilmektedir [87,88]. Kimyasal s1vi ¢cokeltme, elektrodepozisyon ve sol-jel yontemi
ile NiO iiretiminin basaril1 bir sekilde iiretilebildigi de gosterilmistir [89-91]. Bu {iretim
yontemleri bize kristalli NiO {iretiminin minimum 250°C’de kalsinasyon yapilmasini
gostermektedir. Ayrica oksit partikiil boyutlar1 vb. 6zellikleri ayarlanmasi da giigtiir. NiO
nanoparcaciklari kararli nikel 6ncii ¢okeltisinin olusumu ve sonrasinda 1s1l iglem ile nano-

NiO’e doniisiim seklinde iki asamadan meydana gelmektedir [92,93].

Genis uygulama alanina sahip olan NiO, Li-S pillerde ¢ok sinirli sayida ¢aligmada yer

almistir. Bu ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Literatiirde yapilan ve lityum kiikiirt pillerin elektrokimyasal performansini iyilestirmek

i¢cin gergeklestirilen NiO ve karbon tiirevleriyle ilgili bir ¢alismada kiikiirt katotlarinin
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elektrokimyasal performansini iyilestirmek i¢in nikel oksitin kimyasal ve fiziksel
adsorpsiyonundan faydalanmak amaciyla; KNT-NiO/S kompoziti hazirlanmis ve etkileri

gosterilmistir [98].

Ilgili ¢alismada, NiO ve KNT igeren kiikiirtli kompozitlerin yapisal analizinde {iglii
yapinin elde edilebildigi gosterilmistir. Morfolojik karakterizasyonu ve elementel
haritalamasi yapilarak NiO’nun mikro ve mezo gozenekli yapisinin fiziksel adsorpsiyon
ile kiikiirt yliklemesi i¢in yer saglayabilecegi sunulmustur. NiO ve kiikiirt kompozitinde
ise NiO gozenekli yapisi tamamen ortadan kalkarak hasar gérmeden NiO/S yapisi
olugmustur. KNT-NiO/S yapisina gelindiginde karbon nanotiipiin kiikiirt ile kaplanarak
karbon nanotiipiin iletkenligi ile sinerji olusturmasi sonucunda genel elektrokimyasal

performansin daha da iyilestigi gosterilmistir.

Sekil 2.7 : (a) NiO, (b) NiO/S kompoziti, (c) KNT, (d) KNT/S kompoziti, (¢) NiO-KNT/S kompozitinin
SEM goriintiileri ve ayrica C, Ni, O ve S'hin karsilik gelen EDS eleman eslemeleri [98].
Gelistirilmis kompozitin (KNT-NiO/S), saf NiO ve KNT ye gore lityum polisiilfiiriin,
NiO ve KNT’nin ¢ift adsorpsiyonu (kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon) altindaki daha
yiiksek bir etki kuvvetine maruz kalmasi sebebiyle daha iyi elektrokimyasal performans,

yuksek dongii kararliligi, daha yiiksek kapasite tutma ve daha diisiik kapasite diisiisii
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sundugu gosterilmistir. 0,1 C hizda ilk ¢evrimde 1072 mAh g ve 160 ¢evrim sonunda
609 mAh g tersinir desarj kapasitesi elde edilmistir [98].

Literatiirde lityum kiikiirt piller ile ilgili yapilan bir baska calismada ise, NiO/rGO-Sn
kompoziti arastirilmistir [99]. Sekil 2.8’de NiO/rGO-Sn bagimsiz filmin sentez siirecinin
sematik gosterimi ve sarj-desarj islemi sirasinda polisiilfiir absorpsiyon mekanizmasi

gosterilmistir.

d Sn particle
o~ Polysulfide
v
d ¥ ¢ . - RGO
,’ § ‘*ﬁ NiO

Sekil 2.8 : (a-c) NiO/rGO-Sn bagimsiz filmin sentez siirecinin sematik gosterimi. (d) sarj-desarj islemi
sirasinda polisiilfiir absorpsiyon mekanizmast. Sema d'de soldan saga dogru strastyla lityum anot,
separatdr, ara katman ve kiikiirt katottur [99].

Sekil 2.8°deki gibi hazirlanan kompozit yapida ara katman olarak NiO/rGO-Sn
kullanilmis ve kiikiirt yiliklemeli aktif maddeler icin alan igerigini iyilestirdigi
gosterilmistir. Indirgenmis grafen oksit nano tabakalarinin ici bos yapidaki NiO yapisinin
ylizeyine sarilmasi ile katottan anoda polisiilfiir yayilimini 6nlemek ve mekik etkisini
engellemek amaciyla bariyer katmanlart misyonunu yiiklendigi gosterilmistir. Kalay
nanopargaciklarinin (homojen yerlesmis), kalay, nikel oksit ve polisiilfiirler arasinda
kimyasal tepkime ile polistilfiirleri ve kiikiirt tiirlerini etkisiz hale getirdigi gosterilmistir.
Bagimsiz filmdeki genis alan hacmi (NiO tarafindan desteklenmis), hacim
degisikliklerini (ylikleme-bosaltmadan kaynaklanan) etkili bicimde hafifletebilecegi ve

katot icin yapisal stabiliteyi yiikseltebilecegi gosterilmistir [99].
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2.2.2. Bakir oksit

Bakir (IT) oksit (CuO) yari-iletken bir inorganik bilesiktir. CuO oksitlenmis bakir
metalidir. Oksijen fazlalig1 bulunan ortamlarda kararli bir yap1 géstermektedir. Siyah-
kahverengi arasinda degisen bir renge sahiptir. Tabiatta bol miktarda tenorit minerali
olarak bulunur. Alkol ve suda ¢odziinmez. Potasyum siyaniir ve amonyum kloriirde
¢oziiniir. Yogunlugu 6,315 g/cm? ve molar kiitlesi 79,545 g/mol’diir. Monoklinik kristal
yapitya  sahiptir.  2/m - Con  kristolografik  nokta grubu ve a=
4,6837(5), b=3,4226(5), ¢=5,1288(6), 0=90°, =99,54(1)°, y=90° orgii parametreleri
olan C2/c uzay grubuna aittir. Kristal yapisindaki bakir atomu bosluklar1 sebebiyle p-tipi
yartiletken ozellik gostermektedir. Dogal bir yari-iletken olan bakir oksidin 1,2-1,9 eV
araliginda oldukca dar olan bant aralig1 vardir [100-102].

Bakir oksit, ge¢is metal oksitleri igerisinde uygun optik ozellikleri ve giines hiicresi
uygulamalar1 nedeniyle gelecek vaat etmektedir. Seramik sektoriinde kirmizi, yesil ve
mavi (bazen pembe, siyah veya gri) sir {iretimi, optik malzeme parlatimi, opto-elektronik
aygit tretimi, elektronik teknolojisi, kuru pil tretimi, lityum-iyon bataryalarda katot
gorevinde ve sogurucu tabaka oOzelligiyle giines pili teknolojilerinde c¢okca

kullanilmaktadir [102-105].
Bakar (IT) oksit, hava ortaminda bakirin 1sitilmasi ile tiretilebilir.
2Cu+02—2Cu0O (2.2)

Bu tepkime sonucunda bakir(I) oksit de ortaya ¢ikar. Bu sebeple saf bakir(IT) oksit tiretimi
bakir(IT) hidroksit, bakir(Il) nitrat veya bakir(IT) karbonatin 1sitilmasi ile gergeklesir.

CuCOz — CuO + CO2 (2.3)
Cu(OH); — CuO +H20 (2.4)
2 Cu(NO3)2 —» 2 CuO +4 NO2 + O (2.5)

Ilgili bakir tuzlarinin iiretimi, bazik oksit olan bakir(Il) oksit’in nitrik asit, siilfiirik asit

veya hidroklorik asit gibi mineral asitlerde ¢6ziinmesi yontemiyle ilgili bakir(Il) oksit

tuzlari uretilir.
CuO + HS0O4 — CuSOq4 + H20 (2.6)

CuO + 2 HCl — CuClz + H;0 2.7)
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CuO + 2 HNO3 — Cu(NOs)2 + H20 (2.8)
Derisik alkali ¢ozeltiler ile tepkime sonucunda kuprat tuzlari tiretilir.

2 XOH + CuO + H20 — X3[Cu(OH)4] (2.9)
Bakar(IT) oksit karbon monoksit veya hidrojen ile metalik bakira indirgenir.

CuO + CO — Cu + CO2 (2.10)
CuO + Hz — Cu + H20 (2.11)

Ayrica bir bagka bakir(Il) oksit iiretimi olan bir laboratuvar prosesi de orta gerilimdeki
sodyum bikarbonatli suyun bakir anot ile elektroliz islemidir. Uretilen bakir karbonat,
bakir hidroksit ve bazik bakir karbonat karigiminin toplanmasi ve 1sitilmasi ile bakir (IT)

oksit iiretilir [101].

Genis uygulama alanina sahip olan CuO, Li-S pillerde ¢ok sinirli sayida ¢alismada yer

almistir. Bu ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Literatiirde, lityum kiikiirt pillerde elektrokimyasal performansi iyilestirmek i¢in yapilan
CuO ve karbon tiirevleriyle ilgili bir ¢alismada; polar yiizeyler ve polisiilfiir tiirleri
arasinda giiclii bir kimyasal ve fiziksel baglanmaya sahip CuO-GO/S kompozit katodu
hazirlanmistir. CuO levhalarin epoksit halkasini agma islevi ve ¢ok sayida C—S baginin
olusumunu saglamasi, CuO-GO/S kompozitleri kiikiirdiin diizgiin bir sekilde
hareketsizlestirilmesi ve yiiksek dereceli polisiilfiirlerin elektrolit i¢ine diflizyonunu
azaltmak igin ideal bir matris haline getirir. CuO, GO’nun epoksi gruplarindaki C—O
baglarini kirip, C—S baglarinin sentez hizini arttiran Lewis asidi olarak bilinmektedir.
Bunun sonucu olarak CuO-GO/S kompozitindeki C—S baglar1t GO/S’ye gore daha
fazladir. Ayrica, C-S baglarinin olusumu, Li>S2/Li2S ¢ekirdeklenme ve sentezine destek
sagladigi, elektrolit i¢ine yliksek polisiilfiir ara difiizyonununa isaret eder. CuO tiirlerinin
varliginda, artan C-S etkilesimi nedeniyle, Li-S pilin elektrokimyasal performansinin

gelistigi belirtilmistir [73].

Sekil 2.9.°da CuO-GO/S katodunun farkli sarj-desarj akim hizlarinda voltaj/kapasite

oranlar1 verilmistir.
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Sekil 2.9 : CuO-GO/S katodunun farkli sarj-desarj akim hizlarmda voltaj/kapasite oranlar (0,1C (1), 0,4C
(2),0,7C (3), 0,8C (4), 1C (5 ) ve 2C (6)) [73].

Sekil 2.9°da 0,1C, 0,4C, 0,7C, 0,8C, 1C ve 2C’lik akim hizlarinda sirasiyla 1048,95 mA

hg?, 841,74 mA hg?, 736,49 mA hg?, 695,17 mA hg?, 643,86 mA hg* ve 457,08 mA

hg’lik iyi bir spesifik kapasite ve hiz performansi gostermistir. Desarj Ozgiil

kapasitesinin akim oraninin yiikselmesi ile azaliyor olusu, mekik etkisinin ytliksek akim

hiz1 ile artarak anot ve katoda zarar vermesine dayandirilmaktadir [73].
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BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

Bu calismada, mekik etkisine karst metal oksitlerin polisiilfiir adsorplama kabiliyetini
indirgenmis grafen oksit (rGO) ile birlestirerek lityum kiikiirt (Li-S) pillerde kiikiirt
emdirilmis serbest ve esnek MO/rGO/S (metal oksit / indirgenmis grafen oksit / kiikiirt)
kompozit kagit elektrotlar hazirlanmasi hedeflenmistir. Bu amagla, polisiilfiir adsorbendi
olarak kullanilacak geg¢is metal oksitleri NiO ve CuO segilmistir. Elementel kiikiirt ve
metal oksitin indirgenmis grafen oksit katmanlari arasina dekorasyonu ile kompozit
tiretimi gerceklestirilmistir. Bu amaca binaen dncelikle Hummers yontemi ile grafen oksit
tiretimi gergeklestirilmistir. Sonrasinda NiO ve CuO iiretimi gergeklestirilmistir. 5, 10 ve
15 mg NiO ve CuO katkisi ile ayr1 ayr1 NiO/rGO/S ve CuO/rGO/S serbest, esnek kagit
kompozit elektrotlar hazirlanmasi amaglanmistir. Ayrica, metal oksit katkisinin Li-S
pillere etkisini incelemek i¢in NiO ve CuO igermeyen katkisiz rGO/S katotlar da aym
yontemle hazirlanmigtir. Sonug olarak toplam elektrot agirliginin % 0, % 2, % 4 ve % 6
sina tekabiil eden metal oksit katkili katotlar elde edilmistir. Kompozit elektrotlari
tiretmek i¢in ultrasonikasyon yontemi ile kompozit siispansiyonlari hazirlanmig ve vakum

filtrasyonla siizme islemi yapilarak esnek kagit elektrotlarin tiretimi gerceklestirilmistir.

3.1. Grafen Oksit (GO) Uretimi

Calismada kullamilan grafen oksit tretimi Hummers metodu uygulanilarak
gerceklestirildi. Hummers metodu ile grafen oksit iiretimi igin, grafit tozu, H2SOg,

NaNOs, HNOs, HCI, H202 ve KMnO4 maddeleri kullanildi.

Grafen oksit iiretiminin ilk agamasinda 2,0 gram saf grafit tozu hacimce 1:3 oraninda
HNO3/H2SO4’in karistirilmasi ile olusan ¢6zelti igerisine alinarak 2 saat araliksiz
manyetik karistiricida karistirilmaya birakildi. Karistirma islemi bitince igerisine 1000

mL saf su ilavesi yapildi. Karigimin son haline filtrasyon ile siizme islemi uygulandi ve
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saf su ile yikama isleminden sonra 24 saat etiivde 80°C’de kurumaya birakildi. Kurutma

isleminden sonra hava atmosferinde 850°C’de 2 dk tutuldu.

Sekil 3.1°de goriilen 6n islem gormiis grafit tozundan 1,00 gram alindi. 0,5 gram kati
NaNOs ile bu grafit tozu behere alinarak iizerine 23 mL H2SOq4 ilave edildi ve manyetik

karistiricida 2 saat boyunca karistirildi.

1 i B |
Sekil 3.1: On islem gérmiis grafit tozu.

Elde edilen karisim 0° C’ye kadar buz banyosunda sogutuldu ve tepkime sicakligi 20°
C’nin altinda tutulup 3,0 gram kat1 potasyum permanganat (KMnO4) kontrollii ve yavasca
karisima ilave edildi. Tepkime tamamlandiktan sonra buz banyosundan ayirarak 30
dakika boyunca 35° C’de 1s1tildi. Sonrasinda karisima 46 mL saf su kontrollii bir sekilde
ilave edildi. Ekzotermik tepkime sonucu sicakligin artmasi sebebiyle 15 dakika 98°C’de
sicaklik korundu. Daha sonra 140 mL sicak su ve 10 mL sulu hidrojen peroksit (H202)
coOzeltisi sirast ile karisima ilave edildi ve manyetik karistiricida 2 saat boyunca

karistirildi. Karistirma islemi sonucunda koyu sar1 renkli homojen siispansiyon elde
edildi.

Elde edilen homojen siispansiyona 210 mL saf suile 90 mL HCI eklendi. Elde edilen son
karigim santrifiijlenerek pH degeri 7 olana dek yikanip santrifiijlendi. Elde edilen iiriiniin
pH degeri 7’ye ulaginca huni metodu ile siizme islemi gercekleserek etlivde 24 saat 60°

C’de kurumaya birakild1 ve grafen oksit iiretimi gergeklestirilmis oldu.
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3.2. NiO Uretimi

NiO/rGO/S hibrit kompozitleri iiretmek i¢in gecis metal oksitlerinden NiO tozu tiretildi.
NiO elde etmek i¢in nikelin nitel tayininde de kullanilan ve segici reaksiyon veren
dimetilglikoksim ile kirmiz1 renkli nikel (II) dimetilglioksimat kompleks c¢okeltisi elde
edildi. Bu amagla, 0,1 M NiSO4.6H20 ¢ozeltisi NHs - NH4Cl tamponu ile pH 9 a
ayarlandi. Bundan sonra ¢ozeltiye c¢Okme sona erinceye kadar %1°lik alkollii
dimetilglioksim ¢6zeltisi ilave edildi. Cokelti bir slizgeg¢ krozesinden (Gooch) siiziildii ve
cokelek, kloriir reaksiyonu vermeyinceye kadar sicak su ile yikandi. 120 °C de sabit
tartima getirildi ve nikel-dimetilglioksim (Ni(CsH702N2)2) kompleks olusumu meydana
geldi. ilgili reaksiyon Sekil 3.2’deki gibidir.

H
N
0O 0O
CH C N— OH | \
2+ 3— C=N— CH3—C =N, N—C—CH;
Ni +2 \ _— | "Ni‘ | +2H'
CH;—C—N—OH CH;—C =N “'N=C —CH,
\0 /
0
N oL
H

Sekil 3.2: Nikel dimetilglioksimatin {iretim reaksiyonu.

Olusan kompleks bilesik hava atmosferinde 500 °C’de kalsine edilerek karbon ve azot

bazli bilesenler yapidan uzaklastirildi ve NiO tozu elde edildi.

3.3.CuO Uretimi

CuO/rGO/S hibrit kompozitleri {iretmek igin geg¢is metal oksitlerinden CuO tozu tretildi.
CuO tozunun 6zgiin iretimi i¢in Oncelikle bir Schiff bazi kompleksi olan bakir salen
kompleksi sentezlendi ve ardindan hava atmosferinde kalsinasyon islemi yapildi. Schiff
bazlari, bir aldehit ve bir aminin kondenzasyonu olarak tanimlanmaktadir. Schiff bazlari,
azometin grubundaki azotun bag yapmamis on molekiiler orbitalindeki elektronlarini
metal iyonlarina vererek ligand olarak davranir. Bakir salen kompleksi olusum

reaksiyonu Sekil 3.3.’deki gibidir.
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Sekil 3.3: Bakir salen kompleksinin iiretim reaksiyonu.

Uriiniin sentezi icin bir reaksiyon balonu i¢inde 0,5 mL salisilaldehit ve 0,15 mL
etilendiamin, 10 mL etil alkol i¢inde 1 saat 40 °C de karistirildi. Karisgima 1 saat sonra
0,47 g Cu(OAC)2.H20 ilave edildi ve sicaklik 70-80 °C ¢ikarildi. Karisim 80 °C de 1 saat
tutulduktan sonra oda sicakligina kadar sogutuldu ve olusan ¢okelek santrifiij edilerek
ayrildi. Elde edilen kat1 kompleks 6nce iki defa 5 mL su ile sonra 2 defa etil alkol ile
yikandi ve santrifiij edilerek yikama c¢ozeltilerinden ayrildi. Elde edilen Cu-salen-
kompleksi kurutuldu. Olusan iiriiniin 500 °C’de kalsinasyonu sonucunda karbon ve azot

bazl1 bilesenler uzaklasarak CuO elde edilmistir.

3.4. MO/rGO/S Kompozit Esnek Kagit Elektrotlarin Uretimi

Metal oksit eldesinden sonra MO-GO bilesimi farkli oranlarda degistirilerek MO/GO/S
kompozit katot iiretimi gerceklestirilmek amaciyla oncelikle grafen oksit, etanol
icerisinde (1 mg/mL) ultrasonikasyon islemine tabi tutularak homojen bir sekilde
dagitildi. Etanol icerisinde grafen oksitin dagilma isleminin ger¢ceklesmesinden sonra
grafen oksitin indirgenmesi i¢in 0,1 mL hidrazin ¢ozeltisi grafen oksit-etanol ¢ozeltisine
eklendi ve tekrar ultrasonikasyon iglemine tabi tutuldu. Bir siire sonra ¢ozeltiye agirlikga
farkli oranlarda (0, 5, 10 ve 15 mg) metal oksit eklenerek tekrar ultrasonikasyon islemine
tabi tutuldu. Daha sonra agirlik¢a %70 olacak sekilde elementel kiikiirt ilavesi ile 2 saat
boyunca ultrasonikasyon islemi sonucunda homojen bir siispansiyon elde edilmis oldu.
Elde edilen bu homojen siispansiyon 0,22 um gézenekli PVDF membran filtreden
(Millipore, Durapore Membrane) vakum filtrasyon sistemi ile siiziildii. Bu islem
sonucunda elde edilen kagit yapisi kurutularak membran filtreden siyrilmasi sonucunda
agirlikca farkli oranlarda metal oksit iceren NiO/rGO/S ve CuO/rGO/S kompozit
katotlarinin tiretimi gergeklestirilmis oldu. Elde edilen esnek yapili kagit 155 °C de 1s1l

isleme maruz birakilarak kiikiirdiin yap1 igerisine tamamen emdirilmesi saglanmaistir.
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Sekil 3.4: Esnek kompozit kagitlarin iiretiminin sematik gosterimi.

3.5. Materyallerin Karakterizasyonu

3.5.1. infrared spektroskopisi

Infrared spektroskopisi (IR), titresim spektroskopisi olarak da adlandirilmaktadir. Bunun
nedeni ise infrared isimlarinin molekiildeki titresim hareketleri ile absorplanmasidir.
Ciinkii infrared 1s1nlari, yiiksek enerjili olmadiklart i¢in goriiniir bolge 1s1masi ve UV vb.
elektronik  gecisleri saglayamaz; fakat molekiilde donme-titresim gecislerini
gerceklestirebilir. Infrared spektroskopisinde, 0,78-1000 pm araliginda dalga boyuna
sahip olan infrared 1s1nlarindan 2,5-25 um araligindaki dalga boyuna sahip 1g1malardan
faydalanilmaktadir. Infrared 1s1masmi  molekiiliin - absorblayabilmesi icin dipol
momentinde bir degisime ihtiya¢ duymaktadir (Bu maddelerin bir diger adi IR aktif
maddelerdir). Molekiile gonderilen infrared 1simasinin frekansi, ancak molekiildeki
titresim frekansi ile esit oldugunda absorbsiyon gerceklesebilmektedir. HCl 6rnegini
verirsek, Cl elementinin elektronegatif olmasi sebebiyle Cl atomu tarafindan H-CI
arasindaki bag elektronlar1 ¢ekilecektir. Yiik dagilimi simetrik olmayacak ve CI atomu
etrafinda elektronlar yogunlasacaktir. Bu sebepten 6tiirii HCI, polar bir yapidadir ve net

bir dipol momenti oldugunu sdyleyebiliriz. N2, Oz, Cl2 vb. homoniikleer molekiillerde
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titresim-donme eylemleri esnasinda net bir dipol moment degisimi gerceklesmedigi igin

infrared 1s1masinin da absorblanmasi s6z konusu degildir [106-109].

Bu calismada, MO/rGO/S kompozit katotlarinin iiretiminde hidrazin ile GO indirgenerek
iretilen rGO’nun indirgenme islemi incelemesi Spectrum Two model PerkinElmer

Fourier Transformation Infrared Spektrometresi kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.5.2. Raman spektroskopisi

Infrared spektroskopisi ile gdzlemlenemeyen veya zayif absorpsiyona sahip titresim
modlar1 genellikle Raman spektroskopisi ile goriilebilmektedir. Raman spektroskopisi
1s1n1n absorbe edilmesinden ziyade sa¢ilmasi kaynakli analiz verir. Numune ile etkilesime
giren 151n1n ¢ogunlugu elastik (Rayleigh), az bir miktari ise elastik olmayan (Raman)

yayilim yapar [109].

Yapilan calismada, RAMAN RXN SYSTEMS raman cihazi kullanilarak katotlarin

indirgenme islemi ile ilgili sonuglar elde edilmistir.

3.5.3. X-1sm1 difraksiyonu

X-151m1  difraksiyonu, malzemelerin kendine 06zgli kristal yapilarimin ve atomik
dizilimlerinin x-igmlarim1 kendi karakteristik yapisi icerisinde kirmasina dayanan bir
tahribatsiz analiz yontemidir. X-1s1mm1 difraksiyonu analizi ile tane boyutu, tercihli
yonelme ve kristal yap1 vb. 6zellikler ile veri taban1 karsilastirilmasi sonucu igerdigi fazlar

hakkinda da bilgi sahibi olunabilmektedir [110].

Bu ¢alismada, MO/rGO/S kompozit katotlarinin kristal yapisint gosteren XRD analizleri
5-90° arasinda Rigaku D/MAX/2200/PC cihazi ile gerceklestirilmistir.

3.5.4. Taramal elektron mikroskobu

Taramal1 elektron mikroskobu, yiiksek enerjiye sahip elektronlarin malzeme ile etkilesimi
sonucu foton ve elektron sinyalleri olugsmasini saglar. Farkli dereceli agilarda yayilan
elektronlar, dedektor ile toplanarak sinyaller iglenir ve goriintli elde edilir. Malzeme
topografisi, geri sacilan elektronlar ve ikincil elektronlar, kontrast ve atom numarasina

bagli atomik kompozisyon hakkinda bilgi verir [111].
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Bu calismada, FEI Quanta 450 FEG model alan emisyon tabancali taramali elektron
mikroskobu (FEG-SEM) ile MO/rGO/S kompozit katotlarmin yiizey morfolojileri

incelenmistir.

3.5.5. Enerji dagilhimh x-151n1 spektroskopisi

Enerji dagilimli x-1gmlart spektroskopisi, kombine bir sekilde taramali elektron
mikroskobu ile birlikte ¢alisir. Taramali elektron mikroskobunda yiiksek enerjili elektron
demeti ile kati maddenin yiizeyini tarama yontemi kullanilirken, enerji dagilimli x-1s1inlar1
spektroskopisi yonteminde ise elektron bombardimani sonucu katt numunedeki x-151m1
emisyonu ile nitel ve nicel olarak yiizeydeki bilesenlerin analizi gergeklestirilmektedir

[112].

Bu ¢alismada MO/rGO/S kompozit katotlarinin, FEG-SEM (FEI Quanta 450 FEG) cihazi

ile kimyasal bilesimleri analiz edilmistir.

3.6. Elektrokimyasal Hiicrelerin Hazirlanmasi ve Elektrokimyasal Analizler

CR2032 Li-S diigme pilleri, anot olarak metalik Li, katot olarak tez ¢alismasinda iiretilen
MO/rGO/S kompozit elektrotlar, polipropilen separatdr ve elektrolit olarak DME/DOL
(a/a 1/1) karigimi igerisinde 1 M lityum bis(triflorometansulfonil)imid (LiTFSI) ve 0,1 M
LINO3z tuzlarimi igeren ¢ozelti kullanilarak Ar atmosferinde MBraun-Labstar MB10
Compact marka glove box (eldivenli kutu) igerisinde basilmistir. MO/rGO/S katotlari ile
hazirlanan Li-S pillerin sabit desarj akiminda, 0,1C hizinda ve 1,5-3,0 V araliginda Li*/Li
elektrota kars1 galvanostatik sarj-desarj egrileri alinarak elektrokimyasal performanslar

spesifik desarj kapasitesine karsilik ¢evrim sayisi seklinde belirlenmistir.
3.6.1. Doniisiimlii voltametri

Doniisiimlii voltametri, ¢ok kiiciik bir alana sahip olan mikro calisma elektrotunun
calisma elektrotu ile arasina uygulanmakta olup, zamanla degerinde degisme olan
potansiyele bagli, karsit elektrot ile ¢aligsma elektrotu arasindaki akim 6l¢iimii prensibine

dayanir [107].
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Dontistimlii voltametri analizinde potansiyel, belirli bir tarama hizi ile belirli bir baglangic
potansiyelinden bir doniisiim potansiyeline kadar siirdiiriiliir. Doniisiim potansiyeline
gelindiginde ara vermeyerek baslangigtaki potansiyeline ayni tarama hiziyla geri
dondiirtiliir. Tarama bu sekilde istek miktarinca gerceklestirilebilir. Tarama hizlar istege
bagl olarak farkli ya da ayni olarak kullanilabilir. Voltamogramlar reaksiyon
mekanizmasina gore degisik sekil gosterebilir. Voltamogramlar yar1 doniisiimli,
dontlisiimlii ya da doniisiimsiiz olabilir. Genel olarak voltagramin seklini elektrotta

gerceklesen reaksiyonlar, kiitle transfer hiz1 ve elektron transfer hizi belirler [113].

Bu calismada OrigaFlex OGF500 model OrigaLys ElectroChem SAS cihaz1 ile
doniistimlii voltametri analizleri 0,1 mV/s tarama hizinda 1,5-3,0 V potansiyel araliginda

gerceklestirilmistir.

3.6.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Empedans, bir devredeki toplam direngtir. Empedans spektroskopisi ise polarizasyon
direncinin alternatif akim ile belirlenmesidir. Empedans davranigi bir pilin ¢alisma
karakteristikleri ile ilgili bilgi almak i¢in kullanilan ¢ok yaygin bir yontemdir. Frekans
degisimi ile empedans spektrumunda goriilen yaridairesel davranis ger¢eklesmekte olan

aktif bir olayin varligin1 gostermektedir [114].

Bu calismada, elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizleri OrigaFlex OGF500
model OrigaLys ElectroChem SAS cihazi ile 10 mV siddetinde (genliginde) ve 0,1-1000
kHz frekans araliginda gergeklestirilmistir.
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BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. MO-rGO/S Kompozit Malzemelerin Karakterizasyonu

NiO-rGO/S ve CuO-rGO/S kompozitlerin optik karakterizasyonu FTIR ve Raman
spektroskopisi ile morfolojik analizi ve bilesimi FEG-SEM ve EDS ile yapisal analizleri
ise XRD yontemiyle gerceklestirilmistir.

4.1.1. NiO-rGO/S kompozit malzemelerin karakterizasyonu

Sekil 4.1’de NiO-rGO/S kompozit katodunun FTIR spektrumu goriilmektedir. GO’nun
spektrumuna bakildiginda, yaklasik olarak 3450 cm™ civarindaki genis pik C-OH ve su
igerigine ait O-H gerilme titresimine aittir. 1742 ve 1629 cm™ deki absorbsiyon bantlar
sirastyla. —COOH grubuna ait giicli C=0O gerilme bandmma ve C=C baglarina
(oksitlenmemis sp? C-C baglar1) dayanmaktadir. 1410 ve 1062 cm™ deki pikler ise sirast

ile epoksi gruplarindaki C-OH egilme ve C-O gerilme titresimini bize belirtmektedir.

NiO gibi metal oksitler genel olarak 800 cm™ altinda, atomlar arasindaki titresimden
kaynakli absorbsiyon bantlar1 vermektedir. Sekil 4.1’de NiO’nun FTIR spektrumuna
bakildiginda, 540-413 cm™ arasindaki bélgeye baktigimizda Ni-O bag gerilme titresim
frekansina karsilik gelen nanokristal NiO varhigimi bize gostermektedir. NiO
nanopartikiilleri fiziksel olarak suyu absorbe etmeye meyillidir, bu sebeple diger diisiik

siddetli pikler suya ait O-H asimetrik gerilme ve egilme titresimleri ile ilgilidir [115].

NiO-rGO/S kompozit katodunda grafen oksidin karakteristik yapis1 olan O-H gerilme
titresimine ait pikin kaybolmas1 ve karboksil grubuna ait titresim pik siddetinin azalmasi,
grafen oksidin yeterli diizeyde indirgendigini ve NiO-rGO/S kompozit katodunun

tiretildigi sonucunu bize vermektedir.
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Sekil 4.1: NiO-rGO/S kompozit katodun FTIR spektrumu.

Sekil 4.2°de GO, rGO, rGO/S ve NiO-rGO/S kompozit katotlara ait Raman spektrumlari
goriilmektedir. Yaklasik olarak 1590 cm™ e denk gelen G bandi kaynaginin, diizenli
yapidaki sp? C atomlar1 oldugu sdylenebilir. Yaklasik olarak 1320 cm™ e denk gelen D
bandinin ise diizensiz, amorf veya dejenere olmus bir yapi ile baglantili oldugu ve sp® C
atomlarindan ileri geldigi bilinmektedir. Bantlardaki yogunluk oranlar1 (Ip/lg) yapidaki

bozukluklari belirtirken, Ip/lg oraninin yapidaki dejenerasyon ile dogru orantilidir [116].

GO, rGO ve rGO/S sirasiyla 1,03, 1,04 ve 1,18 Ip/lg oranlarina sahiptir. Bu da, grafen
oksidin indirgenme ile dejenerasyona ugramadigini, lakin kiikiirt ile kompozit
olusturmas1 sonucu kiikiirdiin grafen oksit tabakalar1 arasina yerleserek pordz bir yapi

meydana gelmesi sonucu dejenerasyonun arttigini gostermektedir.

5-10-15 NiO-rGO/S’nin Ip/lg oranlar1 siras1 ile 1,18, 1,17 ve 1,16°dir. NiO-rGO/S ve
rGO/S Ip/lg oranlari arasinda belirgin bir fark olmamasi, dejenerasyonun NiO miktari ile
degisiklik gostermedigini ortaya koymaktadir. rGO tabakalar1 arasina S veya NiO/S

yerlesimi rGO pordzitesini benzer sekilde arttirmaktadir.
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Sekil 4.2: NiO-rGO/S kompozit katotlara ait Raman grafigi.

Farkl1 NiO katki maddeleri ile iiretilen N1O-rGO/S katotlarinin Sekil 4.3°de goriilen XRD
sonuglarinda elementel S (JCPDS 00-008-0247), rGO (JCPDS 00-026-1080) ve NiO
(JCPDS 00-089-7130) piklerinin varligi, kompozit yapilarin basarili bir sekilde
tiretildigini gostermektedir. Kompozit yapilarin XRD difraktogramlarinda, S (222) ana
kristal diizlemi ile rGO ya ait karbon (002) diizlemi varligin1 gostermektedir. Her iki pik
yaklagik 26° civarinda oldugu i¢in kompozit yapilarda piklerin ¢akigmasi sonucu ortiisme
meydana gelmektedir. 11° civarindaki GO pikinin ise kompozit yapilara ait sonuglarda
goriilmemesi, baslangic maddesi olarak kullanilan GO’nun {iretilen katotlarda rGO’ya

indirgendigini kanitlamaktadir.

Ayrica, NiO-rGO/S kompozitlerinin XRD difraktograminda NiO'nun kafes diizlemine
karsilik gelen (111), (200) ve (220) tepe noktalarinin varligi, NiO ve rGO/S arasindaki
etkili kombinasyonu gostermektedir. Ayrica, NiO-rGO/S ile ilgili XRD piklerinin
NiO'nunkinden daha zayif hale geldigi goriilmektedir. Bu da NiO’nun rGO/S tarafindan

sarildigini gostermektedir.
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Sekil 4.3: NiO-rGO/S kompozit katotlarin XRD grafigi.

Sekil 4.4 ile NiO-rGO/S kompozit katotlarin FEG-SEM goriintiileri verilmektedir.
rGO/S’nin goriintiisiinde iki boyutlu karbon atomlarmin dizilisiyle olugmus grafen
tabakalarin1 ve kesit goriintiisiinde de tabakali yapiy1 gormekteyiz. 5 NiO igerikli rGO/S
ylizey yapisina bakildiginda ilk mikrografta kiiresel tanecikli NiO nanopartikiillerin
rGO/S tarafindan tamamen sarildigr goriilmektedir. 10 ve 15 NiO goriintiilerine
gelindiginde ise NiO igerigi ile dogru orantili olarak yilizey ve tabakalarda NiO
taneciklerinin arttig1 goriilmektedir. Kesit goriintiilerinde ise mezopordz yapr kendini

gostermektedir. Bu pordz yapilar polisiilfiirlerin tuzaklanmasi i¢in istenen yapilardir.

Sekil 4.5’te NiO-rGO/S kompozit katodun elementel haritalamas1 mevcuttur. Elementel
haritalamada katodun igerigindeki Ni, C, O ve S elementleri farkli renkler ile
goriintiilenirken, iceriginde baska safsizlik bulunmadigi, kesit boyunca bilesenlerin

homojen dagildig1 ve kiikiirtiin yapiya tamamen emdirildigi gortilmektedir.
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5 NiO-rGO/S Kesit

Sekil 4.5: NiO-rGO/S kompozit kagidin EDS goriintiileri.

36



4.1.2. CuO-rGO/S kompozit malzemelerin karakterizasyonu

Sekil 4.6’da CuO-rGO/S kompozit katodunun FTIR spektrumu goriilmektedir. GO’nun
spektrumuna bakildiginda, yaklasik olarak 3450 cm™ civarindaki genis pik C-OH ve su
icerigine ait O-H gerilme titresimine aittir. 1742 ve 1629 cm™ deki absorbsiyon bantlari
sirastyla —COOH grubuna ait giicli C=0O gerilme bandina ve C=C baglarina
(oksitlenmemis sp? C-C baglar1) dayanmaktadir. 1410 ve 1062 cm™ deki pikler ise sirasi

ile epoksi gruplarindaki C-OH egilme ve C-O gerilme titresimini bize belirtmektedir.

Sekil 4.6’da CuO spektrumuna baktigimizda ise 590, 541 ve 522 cm™ deki pikler Cu ve
O arasindaki bagin gerilme frekansina karsilik gelmekte olup Cu-O bagim
dogrulamaktadir. CuO-rGO/S kompozit katodunda grafen oksidin karakteristik yapisi
olan O-H gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi ve karboksil grubuna ait titresim pik
siddetinin azalmasi, grafen oksidin yeterli diizeyde indirgendigini ve CuO-rGO/S

kompozit katodunun tiretildigi sonucunu bize gostermektedir.
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Sekil 4.6: CuO-rGO/S kompozit katodun FTIR spektrumu.
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Sekil 4.7°de GO, rGO, rGO/S ve CuO-rGO/S kompozit katotlara ait Raman spektrumlari
goriilmektedir. Yaklasik olarak 1590 cm™ e denk gelen G bandi kaynaginin, diizenli
yapidaki sp? C atomlar1 oldugu sdylenebilir. Yaklasik olarak 1320 cm™ e denk gelen D
bandinin ise diizensiz, amorf veya dejenere olmus bir yapi ile baglantili oldugu ve sp® C
atomlarindan ileri geldigi bilinmektedir. Bantlardaki yogunluk oranlar1 (Ip/lg) yapidaki

bozukluklari belirtirken, Ip/lg oraninin yapidaki dejenerasyon ile dogru orantilidir [116].

GO, rGO ve rGO/S sirasiyla 1,03, 1,04 ve 1,18 Ip/lg oranlarina sahiptir. Bu da, grafen
oksidin indirgenme ile dejenerasyona ugramadigini, lakin kiikiirt ile kompozit
olusturmas1 sonucu kiikiirdiin grafen oksit tabakalar1 arasina yerleserek pordz bir yap1

meydana gelmesi sonucu dejenerasyonun arttigini gostermektedir.

CuO-rGO/S kompozit katoduna gelindiginde ise 5-10-15 CuO-rGO/S swrast ile 1,11, 1,11
ve 1,13 Ip/lg oranlarina sahiptir. Bu da CuO’nun, rGO ile kiyaslarsak poroziteyi
arttirdigini, rGO/S ile kiyaslarsak gozeneklere yerlesen CuO ile olusan kompozitin

poroziteyi ve sonug olarak da dejenerasyon miktarini azalttigini gostermektedir.
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Sekil 4.7: CuO-rGO/S kompozit katotlara ait Raman grafigi.
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Sekil 4.8’de goriilen XRD difraktograminda, farkli CuO katki maddeleri ile iiretilen CuO-
rGO/S kompozit fazlarinin her birinde elementel S (JCPDS 00-008-0247), rGO (JCPDS
00-026-1080) ve CuO (JCPDS 01-089-5895) igerigi goriilmektedir. Bu da, CuO-rGO/S

kompozit yapilarin basaril1 bir sekilde iiretildigini gostermektedir.

Kompozit yapilarin XRD analizi sonucu S (222) kristal diizlemi ile rGO ya ait karbon
(002) diizlemi en siddetli pik olarak varligini gostermektedir. Her iki pik yaklagik 26°
civarinda ¢akisarak oOrtiismektedir. 11° civarindaki GO piki ise kompozit yapilarin
sonuglarinda gorilmemis olup, GO’nun basarili sekilde rGO’ya indirgendigini

kanitlamaktadir.

CuO-rGO/S igin XRD difraktogrammda CuO'nun kafes diizlemine karsilik gelen ( 111),
(111) ve ( 202) tepe noktalarimin varligi, CuO ve rGO/S arasindaki etkili kombinasyonu
gostermektedir. Ayrica, CuO-rGO/S ile ilgili XRD piklerinin saf CuO piklerine gore daha
zaylf hale geldigi goriilmektedir. Bu durum, CuO’nun rGO/S tarafindan sarilarak

kompozit yapida iyi bir etkilesim gosterdigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.8: CuO-rGO/S kompozit katotlarin XRD grafigi.
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Sekil 4.9’da CuO-rGO/S kompozit katotlarin FEG-SEM goriintiileri goriilmektedir.
rGO/S’in goriintiisiinde iki boyutlu karbon atomlarinin dizilisiyle olusmus grafen
tabakalarim1 ve kesit goriintiisiinde de tabakali yapiy1 gérmekteyiz. CuO igerikli rGO/S
kompozitlerde CuO tanecikli yapinin grafen oksit tarafindan tamamen sarildig1 ve 5-10-
15 CuO-rGO/S goriintiilerinde CuO miktarinin artmast ile yiizey ve tabakalarda CuO
taneciklerinin artig1 goriilmektedir. Kesit goriintiilerinde goriilen tabakali ve mezoporéz

yapi1 ise polistilfiirlerin tuzaklanmasi i¢in istenilen yapilardir.

5 CuOrGOS Kesit _,‘10 CuO- rGO/S Kesit [N 15 CuO- rGO/S Ke5|t
- . - K . _."“~“ m'- oo

Sekil 4.9: CuO-rGO/S kompozit katotlarin FEG-SEM goriintiileri.

Sekil 4.10’da CuO-rGO/S kompozit katodun elementel haritalamasi mevcuttur.
Elementel haritalamada katodun igerigindeki CuO, C, O ve S elementleri farkli renkler
ile goriintiilenirken, igeriginde baska safsizlik bulunmadigi, kesit boyunca bilesenlerin

homojen dagildig: ve kiikiirtiin yapiya tamamen emdirildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.10: CuO-rGO/S kompozit kagidin EDS goriintiileri.

4.2. Kompozit Katotlarin Elektrokimyasal Analizleri

Uretilen 5-10-15 NiO-rGO/S, 5-10-15 CuO-rGO/S ve rGO/S kompozit katotlarinin 300
cevrim boyunca spesifik desarj kapasite degisimleri Sekil 4.11°de goriilmektedir.
Tablo 4.1’de NiO-rGO/S, CuO-rGO/S ve rGO/S katotlarma ait 1., 2., 100. ve 300. ¢cevrim
desarj kapasiteleri ve 300 c¢evrim sonunda elde edilen % kapasite korunumlari
goriilmektedir. Sekil 4.11.a’da elde edilen bu sonuglara gore 5 mg NiO igerikli katot 100.
cevrim sonunda baslangi¢ kapasitesini korurken 300. ¢evrime gelindiginde %16,9°luk bir
diisiis yasayarak % 83,1 oraninda kapasitesini korumaktadir. 1485 mAh g en yiiksek
baslangic kapasitesine sahip olan 15 mg NiO igerikli katot ise 100. ¢evrime gelindiginde
kapasitesinde yari1 yartya bir diisiis yasarken, 100. ¢evrimden 300. ¢evrime gegerken 100.
cevrimdeki kapasitesinin % 15,8’ini kaybetmistir. 300. ¢evrim sonunda ise baslangi¢
kapasitesine gore sadece % 42,7 oraninda kapasitesini korumaktadir. Elde edilen
sonuclara gore, NiO miktarinin artmasi ile baslangic kapasitesinde etkili bir artis
goriiliirken ¢evrim sayisi ilerledikce kapasitede daha hizli bir diisiis meydana gelmis ve
kapasite korunumunda azalmaya sebep olmustur. Bu durum, fazla NiO katkisi ile
baslangigta polistilfiir adsorplama kabiliyetinin etkisi ile artisin gdzlenmesi, sonrasinda
sarj-desarj donglsiiniin ilerlemesiyle yapinin deformasyonu sonucu iletken rGO
tabakalar1 ve kiikiirt arasindaki iletimin azalmasi seklinde yorumlanabilir. Ayni durum
Sekil 4.11.b’de desarj kabiliyeti verilen CuO katkili kompozit katotlarin kapasite

korunumlarinda da gozlemlenmistir. 5-10-15 NiO igerikli katotlar 300. ¢evrim sonunda
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strastyla % 83,1 - 73,4 - 42,47 oranlarinda kapasitelerini korurken, CuO igerikli katotlara
gelindiginde ise 300 ¢evrim sonunda 5-10-15 mg CuO igerikli katotlar siras1 ile % 63,8 -
61,9 - 51,4 oranlarinda kapasitelerini korumustur. Metal oksit igermeyen katot ise hem
baslangi¢ kapasitesinde hem de 300 ¢evrim sonunda (% 45,2 lik kapasite korunumu ile)
metal oksit igeren katotlarin ¢cok gerisinde kalmistir. Metal oksit igeren katotlar NiO ve
CuO’nun polisiilfiir adsorplama 6zelligi sayesinde daha az kapasite kaybi yasayarak

ortalama olarak % 27 oraninda daha yiiksek performans gostermistir.
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Sekil 4.11: a) NiO-rGO/S ve rGO/S, b) CuO-rGO/S ve rGO/S 300 ¢evrim igin spesifik desarj kapasiteleri.

Tablo 4.1: NiO-rGO/S, CuO-rGO/S ve rGO/S katotlarinin desarj kapasiteleri.

Numune 1. ¢cevrim, = 2. ¢evrim, 100. cevrim, 300. ¢evrim, Kapasite
mAh g! mAh g? mAh g! mAh g! Korunumu, %
5NiO-rGO/S 1230 1022 1211 1029 83,1
10NiO-rGO/S 1208 1208 1019 887 73,4
15NiO-rGO/S 1485 1413 753 634 42,7
5CuO-rGO/S 1205 1194 904 769 63,8
10CuO-rGO/s 1187 1143 915 735 61,9
15Cu0O-rGO/S 1115 1113 713 574 51,4
rGO/S 974 955 826 440 45,2

Sekil 4.12°de en iyi elektrokimyasal performans gosteren SNiO-rGO/S, 5CuO-rGO/S ile
rGO/S katotlarimin 0,1C, 0,2C, 0,5C, 1C ve tekrar 0,1C farkli akim hizlarinda
gerceklestirilen hiz performans testleri gériilmektedir. NiO-rGO/S 0,1C, 0,2C, 0,5C, 1C
ve 0,1C akim hizlarinda sirasiyla 1328, 1078, 879, 778, 1101 mAh g™¥lik spesifik
kapasite ve hiz performansi gostermistir. CuO-rGO/S 0,1C, 0,2C, 0,5C, 1C ve 0,1C akim
hizlarinda sirasiyla 1297, 932, 778, 599, 953 mAh g'l’lik spesifik kapasite ve hiz
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performans1 gostermistir. Kompozit katotlarda akim yogunlugu 0,1C'ye geri
dondiiriildigiinde, tersinir kapasitenin NiO-rGO/S ve CuO-rGO/S igin sirasiyla 1101 ve
953 mAh g degerleri ile baslangic kapasitesine yakin bir deger saglamasi, istikrarli bir
hiz performansi ve miikemmel bir kapasiteye sahip oldugunu dogrulamaktadir. rGO/S’ye
gelindiginde ise 0,1C, 0,2C, 0,5C, 1C ve 0,1C akim hizlarinda sirasiyla 1068, 722, 548,
359, 693 spesifik kapasite ve hiz performansi gostermistir ve bu da metal oksit igeren
katotlarin, metal oksit igermeyenlere gore daha 1yi bir spesifik kapasite ve hiz performansi
sundugunu gostermektedir. Genel olarak, desarj Ozgiil kapasitenin akim oraninin
yiikselmesi ile azaliyor olusu, mekik etkisinin yiiksek akim hiz ile artarak anot ve katoda

zarar vermesine dayandirilmaktadir [73].
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Sekil 4.12: NiO-rGO/S, CuO-rGO/S ve rGO/S katotlarin farkli akim hizlarinda hiz kabiliyetleri.

Sekil 4.13’de NiO-rGO/S, CuO-rGO/S ve rGO/S katotlarmin sabit akim ve 0,1C hizda
gergeklestirilen ilk ¢evrimlerine ait galvanostatik sarj-desarj egrileri verilmistir. Grafikte
goriilen egriler sarj-desarj sirasindaki indirgenme tepkimeleri ve yiikseltgenme

tepkimelerinin olusum potansiyellerini platolar ile gostermektedir. Sekil 4.13’de
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goriildiigii tizere NiO-rGO/S, CuO-rGO/S ve rGO/S’ye ait desarj egrilerinde iki adet
polisiilfiir olusumunu belirten plato mevcuttur. Sekil 4.13 a’da 5-10-15 NiO-rGO/S’ye ait
platolarin ¢akistigi, 2,4 V civarinda ve 2,1 V civarinda oldugu goriilmektedir. Sekil 4.13
b’de 5-10-15 CuO-rGO/S’ye ait platolarin ¢akistigi, 2,4 V civarinda ve 2,1 V civarinda
oldugu goriilmektedir. rGO/S platolarinin ise 2,3 V civarinda ve 2,0 V civarinda oldugu
goriilmektedir. ik indirgenme piki kiikiirdiin uzun zincirli polisiilfiirlere déniisiimii
(Li2Sh,2 <n <8) ile ilgiliyken, ikinci indirgenme piki kisa zincirli polisiilfiirlerin olusumu

(Li,S2 ve LizS) ile ilgilidir [117].
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Sekil 4.13: a) NiO-rGO/S ve rGO/S, b) CuO-rGO/S ve rGO/S katotlarin ilk ¢evrimine ait sarj-desarj
egrileri.
Sekil 4.14’te metal oksit katkisiz rGO/S kompozit katodu, NiO katkili rGO/S kompozit
katodu ve CuO katkili rGO/S kompozit katodunun CV grafikleri goriilmektedir. CV

analizleri, 0,1 mV s tarama hiz1 ve 1,5-3,0 V potansiyel arahiginda gerceklesmistir.

Sekil 4.14 a’da rGO/S hiicresine ait CV egrilerinde, birincisi 2,3 V civarinda, ikincisi ise
1,9 V civarinda olmak tizere iki belirgin indirgenme piki goriilmektedir. Sekil 4.14 b’de
verilen NiO-rGO/S voltamograminda, birincisi 2,4 V civarinda ikincisi ise 2,1 V
civarinda olmak tizere iki belirgin indirgenme piki goriilmektedir. Sekil 4.14 ¢c’de CuO-
rGO/S numunesinde ise birbirine yakin bulunan birinci ve ikinci indirgenme pikinin
birlesmesiyle yaklasik 1,9 V civarinda genis bir pik goriilmektedir. ilk indirgenme piki
kiikiirdiin uzun zincirli polisiilfiirlere doniistimii (Li2Sp,2 < n <8) ile ilgiliyken, ikinci

indirgenme piki kisa zincirli polisiilfiirlerin olusumu (Li2Sz ve Li2S) ile ilgilidir. Ikinci
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cevrim ve sonrasinda egrilerin cakisiyor olusu, iyi bir ¢evrim kabiliyeti oldugunu

gostermektedir [117].

Yiikseltgenme piklerine gelindiginde ise rGO/S numunesinin 2,5 V civarinda birbirine
cok yakin iki piki bulunmaktadir. NiO-rGO/S numunesinde birinci pik 2,3 V civarinda
ve ikinci pik 2,5 V civarindadir. CuO-rGO/S numunesinde ise birinci pik 1,8 V civarinda
ve ikinci pik ise 2,3 V civarindadir. Oksidasyon proseslerinde birinci pik Li2Sz / Li2S
oksidasyonu sonucunda Li>Sn (n> 2) olusumuyla ilgili iken, ikinci pik ise kiikiirt (Ss)

olusumunu gostermektedir [118,119].
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Sekil 4.14: a) rGO/S katodu b) NiO-rGO/S katodu ¢) CuO-rGO/S katodu dontisiimlii voltammogram
(CV) grafikleri.
NiO-rGO/S, CuO-rGO/S ve rGO/S komporzit katotlarinin elektrokimyasal direncini
6lgmek igin EIS oOl¢timleri yapildi. Sekil 4.15 a’da 5-10-15 NiO-rGO/S ve rGO/S; Sekil
4.15 b’de ise 5-10-15 CuO-rGO/S ve rGO/S ye ait Nyquist plotlarinda yiiksek frekans
bolgesindeki (Rct) yar1 daireler yiik transfer direncini ifade ederken, diisiik frekans
bolgesindeki egik ¢izgiler ise yari-sonsuz Warburg difiizyon prosesiyle (Zw) ilgilidir.
Sekil 4.15 a’da NiO-rGO/S’ye ait yar1 dairelerin alanlar1 rGO/S’ye gore daha kiigtiktiir.
Ayni sekilde Sekil 4.15 b’de de CuO-rGO/S’ye ait yar1 dairelerin alanlari rGO/S’ye gore
daha kiictiktiir ve bu da, metal oksit igeren rGO/S katotlarin, metal oksit igermeyen rGO/S
katotlarina gore daha az dirence sahip oldugunu gostermektedir. GO tabakalarinin arasina
yerlesen metal oksitlerin GO tabakalarmin istiflenmesini engellemesi ile olusan
mezopordz yapinin buna sebep oldugu sdylenebilir. Ayrica GO tabakalar1 arasindaki
metal oksit miktarinin artmasi ile bu pordzite azaldigi icin, yar1 daire alanlarinin

biiylidiigiinii ve yiik transfer direncinin artt1ig1 da grafiklerden goriilmektedir.
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Sekil 4.15: a) NiO-rGO/S kompozit katotlari, b) CuO-rGO/S kompozit katotlar1 ile rGO/S kompozit
katotuna ait Nyquist egrileri.
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BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, grafen oksidin iistiin 6zelliklerinden ve mekik etkisine karsi metal
oksitlerin polisiilfiir adsorplama kabiliyetinden yararlanarak; Li-S pillerin 6zelliklerini
gelistirmek amaciyla MO-rGO/S kompozit katotlarin iretilmesi ve incelenmesi
amaglanmistir. Bu amagla, polistilfiir adsorbenti olarak kullanilacak ge¢is metal oksitleri
NiO ve CuO tercih edilmis ve indirgenmis grafen oksit (rGO) ile birlestirilerek kiikiirt

emdirilmis serbest ve esnek MO-rGO/S kompozit kagit elektrotlar hazirlanmistir.

[k asamada nano boyutlu metal oksit ve grafitten grafen oksit {iretimi gerceklestirildikten
sonra elementel kiikiirt ile hibrit kompozitin {iretimi i¢in, grafen oksit hidrazin ¢dzeltisi
kullanilarak kimyasal yolla indirgenmistir. Metal oksit ve kiikiirdiin ultrasonikasyon
islemiyle grafen tabakalar iizerine depozisyonu ve ardindan filtrasyonu sonucu serbest
MO-rGO/S hibrit kompozit kagit katotlarin sentezi gerceklestirilmistir. Daha sonrasinda
uiretilen bu kagit katotlarin optik, morfolojik ve yapisal karakterizasyonlar1 yapilmis ve
sonrasinda da pil basim islemleri gergeklestirilip elektrokimyasal pil testleri

gerceklestirilmistir.

MO-rGO/S igerikli kompozit katotlara yapilan FTIR analizi ile grafen oksidin
fonksiyonel grubu olan O-H gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi ve karboksil
grubuna ait titresim pik siddetinin azalmasi, grafen oksidin yeterli diizeyde indirgendigini
ve NiO-rGO/S ve CuO-rGO/S kompozit katotlarin basaril bir sekilde iiretildigi sonucunu

gostermektedir.

MO-rGO/S igerikli kompozit katotlarin XRD difraktograminda, NiO, CuO, S ve karbon
kristal yapilarina ait ana pikler, belirgin bir sekilde kompozit yapida goriilmekte olup
herhangi bir safsizlik igermedigi goriilmektedir. EDS analizleri ile gergeklestirilen
elementel haritalama sonuglarinda S, C, O, Ni ve Cu elementlerinin homojen dagilimi ve
baska safsizliklarin goriilmemesi de bunu desteklemektedir. Ayrica EDS analiz

sonuglarinda kiikiirdiin yapiya tamamen emdirildigi de goriilmektedir.
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Uretilen MO-rGO/S igerikli kompozit katotlarm FEG-SEM analizlerinde, metal
oksitlerin tanecikli yapisinin grafen oksidin tabakali yapisi tarafindan tamamen sarildigini
ve metal oksit miktar1 arttikca yiizey ve tabakalarda metal oksit taneciklerinin arttigi
goriilmektedir. Kesit goriintiilerinde ise mezopordz yapr kendini gostermektedir. Bu
pordz yapilar polisiilfiirlerin tuzaklanmasi i¢in istenen yapilardir ve sonuglar basarili bir

sekilde iiretildigini gostermektedir.

Elektrokimyasal test sonuclarina gelindiginde, 5-10-15 NiO igerikli katotlar 300 ¢evrim
sonunda sirastyla % 83,1 - 73,4 - 42,47 oranlarinda kapasitelerini korurken, CuO igerikli
katotlara gelindiginde ise 300 ¢evrim sonunda 5-10-15 CuO igerikli katotlar sirasi ile %
63,8 - 61,9 - 51,4 oranlarinda kapasitelerini korumustur. Metal oksit icermeyen katot ise
hem baslangi¢ kapasitesinde hem de 300 ¢evrim sonunda (% 45,2 lik kapasite korunumu
ile) metal oksit i¢eren katotlarin ¢ok gerisinde kalmistir. Metal oksit i¢ceren katotlar, NiO
ve CuO’nun polisiilfiir adsorplama 6zelligi sayesinde daha az kapasite kaybi yasayarak
ortalama olarak % 27 oraninda daha yiiksek performans gostermistir. Elde edilen
sonuclara gore, NiO miktarinin artmasi ile baslangic kapasitesinde etkili bir artis
goriiliirken ¢evrim sayist ilerledikce kapasitede daha hizli bir diisiis meydana gelmis ve
kapasite korunumunda azalmaya sebep olmustur. Bu durum, fazla NiO katkisi ile
baslangicta polistilfiir adsorplama kabiliyetinin etkisi ile artisin gdzlenmesi, sonrasinda
sarj-desarj donglsiliniin ilerlemesiyle yapmin deformasyonu sonucu iletken rGO
tabakalar1 ve kiikiirt arasindaki iletimin azalmas1 seklinde yorumlanabilir. Ayn1 durum
CuO katkili kompozit katotlarin kapasite korunumlarinda da gozlemlenmistir. Ayrica
kompozit katotlarin 0,1C, 0,2C, 0,5C, 1C ve tekrar 0,1C akim hizlarinda gergeklestirilen
hiz performans testlerinde akim yogunlugu 0,1C'ye geri dondiigilinde, tersinir kapasitenin
NiO-rGO/S ve CuO-rGO/S igin sirastyla 1101 ve 953 mAh g degerleri ile baslangig
kapasitesine yakin bir deger saglamasi, katotlarin istikrarli bir hiz performansi ve

miikemmel bir kapasiteye sahip oldugunu dogrulamaktadir.

Sonug olarak, katot yapisina ilave edilen metal oksitlerin polisiilfiirleri adsorbe
etmesinden faydalanarak rGO/S bazli kompozit elektrotlarin pil kapasitesi gelistirilmistir.
Bu ¢alismanin devaminda daha diisiik metal oksit katkisi, farkli metal oksitlerin ilavesi
veya farkli caligma sicaklik kosullarinda performans testleri yapmak gibi ilave ¢caligmalar

ongoriilmektedir.
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