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OZET

Anahtar kelime: Enerji depolama, 2 Boyutlu malzeme, Grafen/MoS;, Serbest
durabilen, Lityum hava pili, lityum iyon pili.

Elektrokimyasal enerji depolama elektrik enerjisini bir ortamda rezerve olarak tutup,
ihtiya¢ duyuldugunda depolanan bu enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirebilen
sistemlerdir. Enerji depolama aygitlarindan bataryalarin spesifik kapasite ve enerji
yogunlugu degerlerinin arttirilmasi artan enerji talebiyle paralel olarak yiikseltilmeye
calisilmaktadir. Oldukga Gstiin 6zelliklere sahip iki boyutlu malzemelerin kullanilmasi
yeni nesil bataryalarin gelistirilmesine de katki sunmaktadir. Bu tez caligmasinda
modifeye edilmis hummors yontemiyle iiretilmis grafen oksit ve elektrokimyasal
lityumlama yontemiyle eksfoliye edilmis MoS: iki boyutlu malzemeleri kullanilarak
MoS./Grafen nanokompozit serbest durabilen elektrotlar iiretilmistir. Uretilen
nanokompozit elektrotlar lityum iyon piller icin 0.01-3.0V araliginda test edilerek anot
malzeme performansi ve lityum hava pillerinde ise 2.0-4.5V araliginda oksijen akis1
altinda test edilerek nefes alabilen katot malzemesi olarak kullanilmistir. Uretilen
nanokompozitlerin morfolojileri, Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu
(FESEM) ve Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM) kullanilarak karakterize
edilmistir. Grafen ve MoS, Kkatalizorlerinin element dagilimi, enerji dagilim
spektrometresi (EDS) ile incelenmistir. Faz yapilar1 Raman spektroskopisi ve X-1sin1
kirmim paternleri (XRD) kullanilarak incelenmistir. Elektrokimyasal performanslari,
cevrimsel voltametri (CV), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS),
galvanostatik  sarj-desarj ve elektrokimyasal dongi testleri  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Temel olarak optimize edilmis MoS2/Grafen nanokompozit anot
100 ¢evrim sonunda 700 mAh/g desarj kapasitesi ve ilk cevrimden sonra %99 kapasite
korunumu sergilemistir ve lityum hava pilleri i¢in tretilen MoS2/Grafen nanokompozit
katot malzemesinde 12, 500 mAhg™’e ulasan tam desarj kapasitesi ve 1000 mAhg™*
limitli kapasitede 50 ¢evrim kararl kapasite davranisi sergilemistir.

Xi



DEVELOPMENT OF TWO-DIMENSIONAL MoS2-BASED
NANOCOMPOSITE FREE-STANDING ELECTRODES FOR
ENERGY STORAGE APPLICATIONS

SUMMARY

Keyword: Energy storage, 2D material, Graphene/MoS, Free standing, Lithium air
battery, lithium ion battery.

Electrochemical energy storage are systems that can keep electrical energy as a reserve
in an environment and convert this stored energy into electrical energy when needed.
Increasing the specific capacity and energy density values of the batteries among the
energy storage devices is tried to be increased in parallel with the increasing energy
demand. The use of two-dimensional materials with highly superior properties also
contributes to the development of new generation batteries. In this thesis,
MoS,/Graphene nanocomposite free-standing electrodes were produced using
graphene oxide produced by the modified hummers method and MoS; two-
dimensional materials exfoliated by electrochemical lithiation method. The produced
nanocomposite electrodes were tested as an anode in the range of 0.01-3.0V for
lithium-ion batteries and it is tested as an air breathing cathode material in the range
of 2.0-4.5V under oxygen gas flow for lithium air batteries. The morphology of the
nanocomposites was characterized by using Field Emission Scanning Electron
Microscope (FESEM) and Transmission Electron Microscope (TEM). The elemental
distribution of graphene and MoS; catalysts was studied by energy dispersion
spectrometry (EDS). Phase structures were studied using Raman spectroscopy and X-
ray diffraction patterns (XRD). Their electrochemical performances were performed
using cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS),
galvanostatic charge-discharge and electrochemical cyclic tests. The optimized MoS;
/ Graphene nanocomposite anode exhibited 700 mAhg* discharge capacity at the end
of 100 cycles and 99% capacity retention after the first cycle, and the full discharge
capacity reaching 12, 500 mAhg? in the MoS./Graphene nanocomposite cathode
material produced for lithium air batteries and It was demonstrated stable capacity
behaviour of 50 cycles in 1000 mAhg™ limited capacity.
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BOLUM 1. GIRIS

Tasinabilir elektronik cihazlarin diinyada kullaniminin artmasiyla giintimiizde olusan
enerji depolama ihtiyaci baslica enerjinin bir depolama ortaminda rezerve olarak
tutulmasiyla akabinde bu enerjinin tekrar elektrik enerjisine geri doniisiimiine dayanir.
Enerji depolamada 6nemli faktorlerden biri daha yiiksek enerji ve glic yogunlugudur.
Buna bagli olarak enerji depolamada daha fazla ¢esitli malzemelere yonelim olmustur
buda gelistirilen malzemenin laboratuvardan ¢ikmasindan sanayi 6l¢egine kadar
gelistirilmesinde bir stireci i¢cinde barindirir [1]. Enerji depolama malzemeleri, ylksek
verimlilik, cok yonlu enerji depolamasi ve tiketimi ekonomik agidan glnimiz
diinyasinda sirekli olarak gelistirilmeye devam etmektedir. Stiper kapasitorler, lityum
piller aragtirmacilar tarafinda siirekli olarak modifiye edilmeye devam edilmektedir
gunimizde elektrikli araclara olan ilgi ve yatirimlar tasinabilir bataryalara artan
yatirimlar ve ortaya ¢ikarilan yeni elektronik cihazlar enerji depolamanin gelecegin en
onemli faktori oldugunu gostermektedir. Cevreye duyarli, geridoniisiimii kolay,
esnek, yliksek enerjili olmasi olduk¢a onemli faktorlerden biridir. Gegmisten beri
kullanilan fosil yakitlarin elde edilmesi nispeten daha ekonomik ve biiyiik miktarda
enerji elde edilse de fosil yakitlarin yanmasi havayi kirletir ve sonug olarak kiiresel
issnmaya sebep olur bu yizden ginimizde lityum pillere olan ihtiya¢ gittikce
artmaktadir asagida (Sekil 1.1.) ginimizde kullanilan bazi lityum pillerinin

verimliligini géruyoruz [2].

Gidis Donls
Depolama Diger
Verimliligi 350

Enerji Depoalama
Teknolojisi

n Giliney Kore

Kapasitérier 90% 300
= Avustralya

Soper iletken 5
manyetik enerji 90%
depolamia 200 Almanya

= ingiltere

Akis pilleri 90% . HiriGistin
150 o

Basinch hava enerji 550 . =] . -
depolama - 100 = = = Japenya
Volanlar 80% = -] [ = Cin
Pompalh depolama = = B I

9 75 . — ABD
hidroelektrik o 7580 . 4=====—---.. 2

Piller % 7500 20162017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 20252026 2027 2028 2029 2030

Sekil 1.1. Gelecekte enerji depolama pazarina artan talebin 12 katina ¢ikmasimin grafiksel gdsterimi [3].



Elektrik enerjisinin sarj edilebilir bir pilde depolanmasi, elektrokimyasal bir hiicrede
tersine cevrilebilir kimyasal reaksiyonlarin sinirlamalarina baghdir. Yeniden sarj
edilebilen bir pilin tasarimindaki smirlayic1 kisitlamalar ayni zamanda pilin
uygulanmasima da baghdir. Siirdiiriilebilir bir modern toplum i¢in 6zellikle ilgi ¢ekici
olan, icten yanmali motorla ¢alisan arabalarla rekabet edebilecek elektrikli araglara
giic saglamak ve fosil yakitlarda depolanan enerjiyle rekabet edebilecek yenilenebilir
enerji kaynaklarmdan elektrik enerjisinin sabit depolanmasidir. Gece boyunca sarj
edilen elektrikli araglar dagitilmis bir enerji deposu sunar bunun yanisira giyilebilir

enerji teknolojisini ve esnek bataryalar1 da dogurmustur.

Sekil 1.2. Bukdlebilir lityum iyon pil [4].

Enerji depolama deyince akla gelen elektrokimysal enerji depolama yontemleri basta
lityum piller olmak iizere diinyada ¢okca arastirilmakta ve gelistirilmektedir. Enerji
depolama eski zamanlara kadar uzanan oldukca basit ve dogaldir. Insanoglu
baslangigta giines enerjisinin biyokutle enerji depolama tasiyicilar1 olan odun ve odun
komurd kullanarak ates yakti. Ates, sicaklik, parlaklik, pismis yiyecekler ve daha sonra
bronz esyalar ve demir esyalar getirir ve bu nedenle komiir enerjisi, eski uygarlik i¢cin
en 6nemli itici guiclerden biri olarak hareket etti [5]. Yaklasik 900 y1l 6nce, milyonlarca
ve hatta milyarlarca yil 6nce yetistirilen gomuli bitkilerden gelisen ve giines enerjisini
odun veya odun kdmarinden ¢ok daha yiiksek yogunlukta depolayan kdmiir kesfedildi
ve yakit olarak kullanildi. Daha sonra, 18.ylizyilda buhar motorlarma gii¢ saglamak
icin komir kullanildi 20.yiizyilda, ilk sanayi devriminin ve daha sonra elektrik
uretiminin sembolii oldu. Biyodegradasyona organik maddelerin kalintisi elde edilir
Petrol, giines enerjisi i¢in baska bir yiiksek yogunluklu enerji depolama ortanudir ve

cikarilmig ve 20.ylizy1l basindan beri agirlikli olarak kullanilmaktadir . Petrol agik¢a



bir yakittan daha fazlasidir ve sadece i¢cten yanmali motorlar araciligiyla araglara gii¢
saglamak icin degil, ayn1 zamanda sentetik lifler, recineler, plastikler ve bugin
hayatimizdaki hemen hemen her seyi yapmak i¢in de kullanilmaktadir. Kémiir, petrol
ve dogal gaz birincil enerji kaynaklaridir ve gilines enerjisini milyarlarca yildir dogal
olarak toplayan ve depolayan enerji tagiyicilaridir. Elektrik motorlar1 ve jeneratorler
1870'lerde icat edildiginde, elektrik enerjisi en 6nemli ikincil enerji kaynagi ve
tiiketilen enerjinin birincil sekli haline geldi [6]. Elektrik, yakit yakan gii¢, giines
enerjisi, hidroelektrik, rizgar enerjisi, nukleer gug, gelgit guci ve biyo-glg
sistemlerinden tretilebilir ve aydinlatma, 1smmma ve sogutmadan, yemek pisirmeden
eglenceye kadar hayatimizin hemen her alaninda vazgecilmezdir. Ulasim ve iletisim
modern endiistrilerin hizla gelismesi ve kiiresel niifusun siirekli artmasiyla elektrik
enerjisi tiilketim oran1 onemli 6l¢lide artmis ve tiiketim sekli gesitlenmistir. Enerjiyi
depolamasi daha da karmasik ve 6nemli hale gelmistir cok yonlii ve verimli olmasini
saglamak icin arzu edilen ve yiiksek performansli enerji depolama tekniklerine gevre
dostu enerji kullanimina ihtiya¢ vardir. Tipik bir enerji depolama isleminde, bir enerji
tiirti, gerektiginde kullanilmak {izere depolanabilen ve doniistiiriilebilen bagka bir
enerji bigimine doniistiiriiliir. Bu nedenle, farkli enerji kaynaklarinin uygun sekilde
kullanilmasi i¢in ¢esitli enerji depolama sistemleri gelistirilmektedir. Elektrokimyasal
enerji depolama elektron ve iyon sarj1 / desarji ile gergeklestirilir [7]. Piller ve siiper
kapasitorler, her ikisi de elektrokimyasal islemlerde elektrigi depolayan iki tiir tipik
elektrokimyasal enerji depolama cihazidir. Bir elektrokimyasal enerji depolama cihazi
genellikle bir anot, bir katot, bir separator ve bir elektrolitten olusur. Desarj sirasinda,
elektrotlarda elektrokimyasal reaksiyonlar meydana gelir ve harici bir devreden akan
elektronlar iiretilir; Sarj sirasinda, elektrotlar boyunca elektrotlarin hareketlerini ve
reaksiyonlar1 yOnlendiren harici bir voltaj uygulanir. Sarj edilebilir piller,
elektrotlarinin bilesenine gore kursun-asit, cinko-hava, nikel-kadmiyum, nikel-
hidrojen,  sodyum-silfir, sodyum-nikel-klorir ~ ve Li-ion piller olarak
smiflandirilabilir. Siiper kapasitorlerin ilkeleri, elektrikli bir ¢ift katman ve sézde
kapasitif sarj depolama modlarmu igerir. Birincisi, fiziksel bir dielektrik kapasitoriine
benzer sekilde, bir kati1 elektrot ile bir elektrolit arasindaki arayiizde yuklerin
ayrilmasina dayanir ve ikincisi, elektrokimyasal indirgeme reaksiyonlarini igeren hizli

bir Faradaik islemdir. Stper kapasitorler icin elektrot malzemeleri esas olarak karbon,



gecis metal oksitleri ve iletken polimerler icerir [8]. Cesitli alternatif enerji depolama
teknolojileri arasinda elektrokimyasal enerji depolama, yiksek verimlilik, ¢ok
yonliiliikk ve esneklik avantajlarin1 gosterir. Lityum piller yliksek voltaj, diisiikk kendi
kendine desarj, uzun dongii 6mrii, diisiik toksisite ve yiiksek gilivenilirlik avantajlari
ile en 6nemli ve yaygin olarak kullanilan sarj edilebilir pillerdir. Siiper kapasitorler,
elektrikli araclar ve hibrit elektrikli araclar uygulamalarinda oldukca arzu edilen
yiksek giic depolama kapasiteleri nedeniyle artan ilgi gérmektedir. Lityum piller ve
stper kapasitorlerin performansi, kullanilan elektrot malzemeleriyle yakindan
iligkilidir. Malzeme tasarim stratejilerinin, sentez tekniklerinin ve karakterizasyon
metodolojilerinin gelistirilmesiyle, elektrot malzemeleri ve dolayisiyla pillerin ve
stiperkapasitorlerin performansi hizla ilerlemektedir.Farkli tekniklerden, farkl aktif
malzeme secimlerinden kaynaklanan dstin bir elektrokimyasal enerji depolama

sistemi yapmak mumkundr [9].



BOLUM 2. 2 BOYUTLU MALZEMELER

2.1. Elektrokimyasal Enerji Depolama Sistemlerinde 2 Boyutlu malzemeler

Iki boyutlu malzemeler (2B) son on yil icersinde {istiin 6zellikleri, genis ¢esitlilikte
uygulama alanlar1 nedeniyle arastirmacilar tarafindan ilgi ¢ekmistir.Gerilimi,
dogrudan kafes yapilarmni etkiledigi ve dolayisiyla elektronik yapilar: degistirdigi i¢in

2B malzemelerin 6zelliklerini moddile etmek basit ama gucli bir anlatimdir [10].

Nano yapraklarm veya pul pul dokiilmiis tabakalarin gecmisi 1950'lere kadar uzanir.
Seramik tipi kil minerallerinin suda iyice dagildig1 ve kendiliginden pul pul dokiilme
veya delaminasyonun (Tabakalara boltinme ve katmanlara ayrilma durumu) bir sonucu
olarak koloidal bir siispansiyon olusturdugu bilir.Literatiirde, 2B nano mekanik ve
kimyasal pul pul dokilme yontemleri ile Uretilmektedir ana tabakalar1 arasindaki
etkilesimi de bundan baska bir tek ya da az-katmanli yapilarin tabakalar halinde
olmasi. Dolayisiyla, bu sentezin anahtar kismi, sisme derecesinde ve ara katman
etkilesiminin giiclinde yatmaktadir. Eksiksiz bir pul pul dokiilme islemi, ara katman
araliklarinda iyonik konuk tiirlerin uygun sekilde kontrol edilmesi ve pul pul dokiicti

¢oziictilerle gergeklestirilebilir [10, 11].

Ote yandan, nanoteknolojilerdeki gelismeler, 2 boyutlu nanoyapilar1 elde etmek igin
asagidan yukariya yontemlerin gelistirilmesinde bazi ilerlemeler saglamistir. Bir itici
guc olarak icsel bir anizotropik buyime olmadan, iyi tamimlanmis morfoloji ve
bilesime sahip 2B nanoyapilar1 ger¢eklestirmek daha zor goriiniiyor. Bugiine kadar,
pul pul dékulme slirecine ek olarak, giderek artan ilgi, asagidan yukariya sureclerle 2B
gecis metal oksitleri / hidroksitleri sentezlemeye odaklanmustir. Stirfaktan destekli

kendi kendine montaj, yonlendirilmis baglant1 ve katmanli bir ara Grtinden



topokimyasal doniisiim yoluyla 2B morfolojinin anizotropik buyumesini tesvik etmek

igin cesitli yaklasimlar gelistirilmistir [12].

Lityum piller ve stperkapasitorler voltajla calisan elektrokimyasal reaksiyonlari
gerceklestirmek icin katyonlarin / anyonlarin bir ayirict boyunca elektrotlara dogru
hareket ettigi benzer enerji depolama calisma prensiplerini gosterir. Metal oksitler ve
hidroksitler gibi ¢ogu yar1 iletken igin, genis bant araliklari, bu elektrot
malzemelerindeki kat1 hal iyon diflizyonunu sinirlandirarak, onlara i¢sel olarak diisiik
elektronik iletkenlikler kazandirir. Sonug olarak, redoks tersine cevrilebilirligi
etkilenebilir ve 6zellikle yiiksek oranl 6l¢iimlerde kullanim i¢in yetersiz kalir. Cesitli
malzeme miihendisligi yaklasimlar1 arasinda, morfolojik ayarlama, metal oksitlerin /
hidroksitlerin yukarida bahsedilen olumsuz tarafini telafi etmek igin alternatif
yollardan biri olabilir. Katmanlarin nano 6lgekli boyutlara yaklagsmak i¢in art arda
inceltilmesiyle, i¢sel 6zellikleri degistirilebilir [10]. Ek olarak, lityum pillerde ve
Slperkapasitorlerin  performansi, asagidaki denklem 1 kullanilarak elektrot ara

yuzlerindeki iyon yayilimina baglh olarak agiklanir:

2
r=X%X
. @D

Bu denklemde t, A, ve Di, sirasiyla diflizyon zamanini, iyon / elektron diflizyon
uzunlugunu ve iyon difiizyon katsayisini temsil eder. t degerini en aza indirmenin iki
yolu wvardir: iyon/elektron difizyon uzunlugunu kisaltmak veya elektrot
malzemelerindeki difiizyonu maksimize etmek. Ilk durumda, dékme malzemelerin
farkli derinliklerine ulasmak icin iyon diflizyon yolu, dokme malzemeleri ultra ince
2B morfolojiye dilimledikten sonra 6nemli dl¢iide azaltilir ve bu da aktif sahada ¢ok
daha hizli bir elektrokimyasal etkilesimi tesvik eder. Elektrot malzemelerindeki
iyonlarin hareketi, i¢csel D 1 ile iliskili oldugu i¢in neredeyse hi¢ kontrol edilemez.
Malzemelerin nano yapilandirma stratejilerinin  Otesinde, kristal oryantasyon
miithendisligi, iyon diflizyonu i¢in nispeten diisiik enerjili bir bariyer fasetini oyarak
elektrot malzemelerinde kolay iyon hareketini tesvik etmek icin kullanilabilir. Bu
dogrultuda, diisiik enerjili bariyer yiizeylerinin genis alan maruziyetine sahip 2B

malzemeler, kasith olarak iyon difiizyon stresini azaltmak igin tasarlanmstir, ¢unku



belirli iyonlarm hareketi belirli bir yiuzeyde daha uygundur. Bir elektrokimyasal
reaksiyona yanit olarak aktif malzemelerin maruz kaldigr mekanik gerilim, yanal
yonde dagitilmasiyla kolayca hafifletilebilir. Toplu formla karsilastirildiginda, 2B
morfoloji mitkemmel mekanik esneklik saglar ve dongii sirasinda daha uzun siire
dayanir. Enerji depolama uygulamalarinda (lityum piller ve siiperkapasitorler) 2B
gecis metal oksitler / hidroksitler (Ni, Co, Mn, Ti, Sn, Fe ve V) ile ilgili son gelismeleri
Ozetlemektedir [10], [13].

Son 20 yilda gelistirilen performansi Grafenin ve benzeri 2B malzemeler, elektrotlar
icin imit verici uygulamalar1 nedeniyle lityum iyon, sodyum iyon ve lityum siilfiir

piller ve super kapasitorler icin ideal elektrot malzemeleri olarak kabul edilir [14].

Nano Yapisal Malzemelerin ilk smiflandirma fikri - NSM'ler 1995 yilinda Gleiter
tarafindan verildi ve ayrica 2000 yilinda Skorokhod tarafindan agiklandi. Bununla
birlikte, Gleiter ve Skorokhod semasi, 0B, 1B, 2B ve fullerenler, nanotiipler ve
nanoflowers gibi 3B yapilar dikkate alinmadigi i¢cin tam olarak dikkate alinmadi. Bu
nedenle Pokropivny ve Skorokhod, NSM'ler i¢in 0B, 1B, 2B ve 3B NSM'lerin dahil

edildigi degistirilmis bir siniflandirma semas1 olugturdu [15].
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Sekil 2.1. Nanoyapili malzemelerin boyutlari; sifir boyutlu (0B), bir boyutlu (1B), iki boyutlu (2B) ve (¢ boyutlu
(3B) dur [15].

Sifir-boyutlu  nanomalzemeler arasinda nanokime (nanocluster) malzemeleri ve
nanodispersiyonlar, yani nanopartikiillerin birbirlerinden izole edildigi malzemeler
bulunur. Bir boyutlu malzemeler nanogubuk ve fiberli malzemelerdir (uzunlugu 100

nm'den onlu mikronlara kadar). iki boyutlu malzemeler nanometre kalnlikta



filmlerdir. Ug-boyutlu malzemeler 0B, 1B ve 2B yapisal elelementlerin birbirleriyle
yakin temasta oldugu ve arayuzler olusturan tozlar, fiberler, multitabakalar ve

polikristalin malzemelerdir.

2.1.1. 2B malzemelerin tretim yontemleri

Ultra ince 2B malzemeleri imal etmek icin ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Genellikle

asagidan yukariya ve yukaridan asagiya yontemler olarak siniflandirilabilirler [16].

- Asagidan yukariya yontemler;

Asagidan yukariya yontemler, ¢esitli onciiler kullanilarak kimyasal reaksiyonlarla 2B
malzemelerin dogrudan sentezine dayanir. Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yaygin
olarak uygulanan bir yontemdir. Kat1 alt tabakalar tizerinde kontrol edilebilir boyut ve
kalinliga sahip ylksek kristalli 2B malzemeler tretmek icin [17]. Bununla birlikte, bu
tar bir yontem, yuksek vakum, yiiksek sicaklik ve spesifik substratlar1 iceren karmasik
ve pahali prosediirlerle siirhidir. Islak kimyasal sentez, esas olarak hidrotermal ve
solvotermal reaksiyonlar1 iceren baska bir yaygin asagidan yukariya yontemdir.
Ornegin MoS,, molibden kaynak reaktifleri (6rn., NazMoOs, (NHs) 6Mo07024) ve
kiikiirt kaynagi reaktifleri (6rn., Tiyoiire, L sistein) kullanilarak hidrotermal olarak
sentezlenebilir. CVD yontemiyle karsilastirildiginda, yas kimyasal sentez nispeten
diistik maliyetle blyik 6lcekli Gretim igin kullanilabilirken, Grinlerin kalitesi nispeten
dustiktir [18].

- Yukaridan asagiya yontemler;

Yukaridan asagiya yontemlerle hazirlanan 2B materyaller, mekanik pul pul dokiilme
stvi pul pul dokilme ve interkalasyon destekli pul pul dokilme dahil olmak Gzere toplu
kristallerinin pul pul dékilmesinden elde edilir. Mekanik b6linme, Scotch-bant ile
gerceklestirilebilir [18], [19]. Bu sayede birka¢ katmanli veya hatta tek bir katmana
sahip 2B nanomateryal yigin kristal ylizeyinden elde edilebilir. Bu tir bir yontem, ¢cok

diisiik verimle zaman alicidir, ancak elde edilen 2B nanomateryaller, yapi-0zellik



temel ¢aligmalar i¢in uygun olan bozulmamis yapilarinda ve 6zelliklerinde kalabilir.
Stvi pul pul dokiilme ve interkalasyon destekli pul pul dokiilme, biiyiik is hacmiyle 2
boyutlu nano yaprak Uretebilir. Sivi pul pul dokiilme genellikle ¢6ziiciiler iginde
gerceklestirilir ultrasonikasyon yardimi ile etkili pul pul dokilme igin 6n kosul,

¢ozlculer ve uretilen nano tabakalar arasindaki yiizey enerjisinin iyi eslesmesidir [19].

2.2. Grafen Yapisi

Bir 2 boyutlu bal petegi kafesi igine paketlenmis bir karbonun tek tabakasi olan grafen,
uzun bir sire sadece diger boyutlardaki karbonlu malzemeler igin (yani grafit,
fullerenler ve karbon nanotipler) bir yap:1 tasi olarak kabul edildi . Baslangicta
‘akademik materyal' olarak etiketlenen grafenin, Novoselov ve meslektaslarinin tek
atom kalinliginda bir karbon tabakasi izole ettigi 2004 yilina kadar 6zgir bir durumda
olmadig1 diisiiniiliiyordu . O zamandan beri, grafene olan ilgi siirekli artt1 ve "grafen
altina hiicum" olarak adlandirilabilecek duruma yol act1 [20]. Grafen sp? tek bir
tabaka, altigen karbon atomuna grafen denir.Yuksek bir yapisal tasiyici hareketliligine
( 200.000cm?V "'s™), mikemmel termal iletkenlige (~5000 W m ' K1), yiiksek
optik gegirgenlige (~% 97.7), yiiksek teorik 6zgiil yiizey alan1 (2630 m 2 g '), ve
ustun mekanik mukavemet. Boylece grafenin genis bir uygulama yelpazesi mevcuttur
[9]. Teorik olarak grafen, 744 mAh g Li + depolama kapasitesi ve 550 F g ! elektrik
cift katmanl kapasitansi sunar.sirastyla Li-iyon anot ve elektrokimyasal ¢ift katmanli
kapasitor elektrodu icin aktif malzeme olarak kullanilir [21]. Grafen sp? iki esdeger
alt kafeslerin olusan tek katmanli karbon nanosheet olan ¢ baglarla bagli karbon atomu
kafesteki her karbon atomunun, yerellestirilmis bir elektron agina katkida bulunan bir
n yorlingesi vardir. Bu olaganiistii kimyasal yap1 (Dirac fermiyon sistemi olarak
bilinir) grafenin dogrusal enerji dagilimi, yiksek elektron deligi simetrisi ve i¢
serbestlik derecesi nedeniyle benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergilemesine
yol acar. Grafenin elektronik bant yapisi, yar1 iletken ve metalik 6zelliklere yol agar,
dolayisiyla hem kaybolan bir Fermi ylzeyine sahip bir metal hem de kaybolan bir bant
aralig1 olan bir yar1 iletken olarak kabul edilir. Grafenin oda sicakliginda tasiyici
hareketliligi 15 000 cm 2V ~!'s ~! kadar yuiksektir ve yiik tastyicilar, 10 13 cm 2 kadar

yuksek konsantrasyonlara sahip elektronlar ve delikler arasinda sirekli olarak
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ayarlanabilir . Buna ek olarak, asan safsizlik sagilmasi hareketliligi en aza indirerek

200 000 cm 2 V 1 s siispansiyon grafen elde edilebilir.

Sekil 2.2. Grafen, diger tim boyutlardaki karbon malzemeler i¢in 2B yap1 malzemesidir. 0B buckyball'lara
sarilabilir, 1B nanotiplere sarilabilir veya 3B grafite istiflenebilir [22].

Grafenin elektronik 6zellikleri, istifleme sirasina gore belirlenen katman sayist ve
bitisik katmanlardaki atomlarm goreceli konumu ile degisir. iki tabakali grafen, Fermi
seviyesine dokunan parabolik bantlar1 gosterir [9], [23]. Bununla birlikte, bir elektrik
alanin mevcudiyetinde iki tabakali grafenin boslugu acilabilir. Genel olarak birkag
katmanli grafen icin katman sayisi tek ise dogrusal bir bant olacaktir, katmanlarin
sayis1 arttik¢a, bant yapis1 daha karmasik hale gelir ve bu da birkag yiik tasiyicisinin
ortaya ¢ikmasma ve iletim ve degerlik bantlarinin iist iiste binmesine yol agar [23],
[24]. Kusursuz veya oldukca kristalli grafenin yizeyi kimyasal olarak inert
gorunmektedir. Saf grafenin yizeyi genellikle fiziksel adsorpsiyon (n — « etkilesimleri)
yoluyla diger molekiillerle etkilesime girer. Grafen yiizeyinin daha reaktif olmasini
saglamak i¢in genellikle ylizey kusurlar1 veya ylizey fonksiyonel gruplar1 eklenir.
Ornegin, B ve N gibi atomlarla kimyasal katk1 ve karboksil, karbonil ve amin gruplari
gibi fonksiyonel gruplarin dahil edilmesi, grafenin yiizey 6zelliklerini ve elektronik
Ozelliklerini ayarlayabilir. GO hidrofiliktir, dolayisiyla heterojen kataliz, sensor
teknolojisi ve enerji depolama gibi uygulamalar icin sulu bir sistemde kolaylikla daha
fazla islenebilir [9], [25].

Grafen gelige gore 6 kat daha kiigiik 6zkiitleye sahiptir ve ¢elikten 6 kat daha sert ve

13 kat daha esnektir.Grafenin sahip oldugu mikemmel 6zellikler sayesinde gelecegin
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teknolojisinde ¢cok 6nemli bir yere sahip olacaktir. Giyilebilir bataryalara siiper esnek
batarya teknolojisine katlanabilir ekranlardan stper hizli sarj slresine sahip

stperkapasitorlere kadar birgok teknolojide grafenin kullanilmas1 6ngérilmektedir.

Sekil 2.3. Grafen oksit olusturmak igin grafen tabakasinin oksidasyonu [26].

2.2.1. Grafen Uretim yontemleri

Kimyasal pul pul dokilme Uzerinde yogunlasan grafeni izole etmek igin Onceki
girisimler bu amagcla, kitle grafit ilk olarak araya eklendi, boylece grafen duzlemleri
araya giren atom veya molekll katmanlariyla ayrildi. Bu genellikle yeni 3B
malzemelerle sonug¢landi . Bununla birlikte, bazi1 durumlarda, atomik duzlemler
arasina biyik molekuller eklenebilir ve bdylece ortaya ¢ikan bilesikler 3B matris i¢ine
gomilu izole edilmis grafen katmanlar1 olarak kabul edilebilir. Dahasi, yeniden
paketlenmis ve kaydirilmis grafen tabakalarindan olusan bir camur elde etmek igin
kimyasal bir reaksiyonda ara molekiller sik sik ortadan kaldirilabilir . Kontrol

edilemeyen karakteri nedeniyle, grafitik camur simdiye kadar sadece sinirh ilgi gordii
[27], [28], [29].

Grafende ilk basarili hazirlanmasi grafen kalkmasina Scotch-bant yontemiyle oldu ile
oldukga yonlendirilmis pirolitik grafit gelen tabaka teknigi ile bir tabaka, bir organik
¢oziicii ile desteklenmis bir silikon alt-tabaka Uzerinde biriktirilmesi takip eder. Bu
yontem, yaklagik 10 um boyutlarinda yiiksek kaliteli grafen elde edilmesini saglar.

Bununla birlikte skog tipi yontemin verimi ve etkinligi diistiktiir [30].

2.2.1.1. Grafenin eksfoliasyonu

Iki tir mekanik kuvvet vardrr yanal kuvvet (kesme kuvevti) ve normal kuvvet

eksfoliasyon tekniginin tirettigi kuvvet, blyuk grafit pargaciklarini veya grafen
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katmanlarin1 daha kuglk parcalara bolebilir. Bu parcalanma etkisinin ¢ift yizlu
taktikleri vardir. Bir yandan grafenin yanal boyutunu azaltabilir. Bu genis alan grafeni
elde etmek icin arzu edilen bir durum degildir. Ote yandan parcalanmayi (pul seklinde
dokiilme) kolaylastirir ¢iinkii daha kiigiik grafit pullarindaki katmanlar arasinda daha
kicik kolektif Van der Waals etkilesim kuvvetleri nedeniyle daha klgik grafit
pullariin pul seklinde dokiilmesi daha biiyiik olanlara gére daha kolaydir [31]. Bu
sekilde elde edilen iiriin, genellikle su i¢inde zayif dagilma veya geri dondiiriilemez
aglomerasyondan muzdariptir. EK olarak, indirgeyici maddeler toksiktir ve kararsizdir,
bu da islemeyi zorlastirir [32], [33].

Grafit GO

Sekil 2.4. Grafenin eksfoliasyonu semas.

2.2.1.2. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Grafende hazirlanmasi i¢in bir baska yaklasim ise ile yiiksek sicakliklarda, bir metal
katalizoriin yiizeyinde hidrokarbon bilesiklerinin piroliz kullanan kimyasal buhar
biriktirme (CVD), Karbonun metaldeki ¢6zliniirliigline bagh olarak iki tiir biiyiime
mekanizmasi vardir. Biri sematik olarak gosterilen karbon ayristrma ve / veya
cokeltme mekanizmasidir [34].Ni gibi yiksek karbon ¢oziiniirliigiine sahip katalizorler
icin, hidrokarbon bilesigi, metalde ¢dziinen karbon tiirlerini olusturmak icin yiiksek
sicakliklarda catlar [32], [35]. Bu yiizden genellikle CU metalinin kullanildig1 gegis
metalleri lizerine buhar fazinda olan karbon atomlarmin biriktirilmesi ve ardindan

ayirici bir ajan ile yiizeyden alinmasi yontemidir.
2.2.1.3. Grafen oksit indirgemesi
GO'nun en ¢ekici 6zelligi, bagh halde olan bir yapinin geri kazanilmasiyla oksijen

iceren gruplarin  uzaklastirilmasiyla (kismen) grafen benzeri tabakalara

indirgenebilmesidir. GO'nun hidrazin (hidrazin monohidrat, dimetilhidrazin ve susuz
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hidrazin ), hidritler (sodyum borohidrit ve sodyum hidrit ), hidrokinon gibi indirgeyici
kimyasallara maruz kalmasmi igerir, indirgenmis GO (rGO) levhalar1 genellikle
kimyasal olarak tiiretilmis bir tiir grafen olarak kabul edilir [36]. Islevsellestirilmis
grafen, kimyasal olarak degistirilmis grafen, kimyasal olarak doniistiiriilmiis grafen

veya indirgenmis grafen gibi bazi baska isimler de rGO'ya verilmistir [37].
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Sekil 2.5. Grafen Oksit ve Grafen’in yapisal goriniimleri [38].

2.2.1.4. Epitaksiyel buylime

Bu yontemde, tek katmanli ve/veya c¢ok katmanli grafen, Si atomlarmmn SiC
althklarindan yiksek sicaklikta siiblimlestirilmesiyle blydtdlebilir.  Termal
desorpsiyonla genis tek tip, elektronik dereceli grafen alanlar1 olusturmak i¢in sentez

yontemlerinin iyilestirilmesine adanmis bircok ¢abaya ragmen slre¢ hala ¢ok zorlu.

Yar iletken ylizeyler iizerindeki grafenin epitaksiyel biiylimesi 1975 gibi erken bir
tarihte bilinmesine ragmen , son birka¢ yilda bu alana yeniden ilgi duyulmasmin sebebi
kesinlikle sudur: bagimsiz grafendeki fraksiyonel kuantum Hall etkisinin kesfi, 2B
gOzlemi epitaksiyel orneklerde de elektron gazi davranisi ve epitaksiyel grafeni
Kitlesel Gretim ve modelleme icin mevcut silikonteknolojiyi dahil etme g¢abasidir
yontem kisaca 3 farkli yontemle uygulanabilir (a) termik ayrisma ve karbiir (6zellikle
SiC) ; (b) hidrokarbon gazinin diger karbur substratlar (TiC, TaC, WC, vb.) ve metalik

substratlar (Ni, Pt) Gzerinde kirilmasi ; (¢) karbon atomlarinin yigintan ayrilmasi [39].
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2.2.1.5. Karbon nanotiplerin eksenel acilmasiyla grafen eldesi

Oksijen atomlarinin adsorbe edilmesi ve ardindan kiigiik ¢apli tek duvarli karbon
nanotiip (SWNT ) iizerinde sikistirilmamigs C-O-C epoksi zinciri olusturmasi igin
optimum bir enerji yonii uygulanmasi sonucunda olusturulan sikistirilmamis epoksi
zincirlerini daha fazla oksitleyerek, rastgele kiralitelere sahip kiiciik ¢capli tek duvarl
nanotiip haline gelmesi sonucunda dar, benzersiz zikzak kenarlar1 olan Grafen’e

acilabilmesidir [40].

2.2.1.6. Arc-desarj yontemi

Son yirmi yilda, ark desarj yontemi, fulleren ve nanotiip gibi karbon bazh
nanomateryalleri hazirlamak i¢in yaygin olarak kullanilir. Karbonlu ailenin diger bir

uyesi olan grafen levhalar da ark desarj yontemi ile sentezlenebilir [41].

N katkili ¢ok katmanli grafen levhalar, saf grafit gubuklar arasinda dogru akim ark
desarj1 yontemi ile biiylik 6l¢ekte sentezlenir. NH3 kullanimi i¢in o tampon gaz, ¢ok
katmanli grafin yaprak eklenmeden N azot kaynagi takviye edilir . Bu sekilde elde
edilen Gran, transmisyon elektron mikroskobu, raman spek-troskopisi,
termogravimetrik analiz, X-i1si1 fotoelektron spektroskopisi ve element analizi ile
karakterize edilir ve Grafenin katmanlarmin olustugu gozlemlenir. Grafen levhalar
cogunlukla 2-6 katmandir ve boyutlar1 yaklasik 100-200 nm 'dir. Cok katmanli grafen
levhalar, basit bir 1s1l islem islemiyle saflastirilir . Cok katmanli grafen levhalar
Uzerindeki N atomunun igerigi, atmosferdeki NHsz oraninmi degistirerek basitce
ayarlanabilir [41], [42], [43].

2.3. Molibden Disulfiir Yapis1 (MoS2)

Molibden disulfir (MoSz) kristal yapismnin oncii ¢alismasi Dickinson ve Pauling
(1923) tarafindan calisilmistir .Ancak birka¢ katman ve olasi tek katman gozlemi
Frindt ve Yoffe (1963) tarafindan 1963'te rapor edilmistir. MoS; iki farkli olas1 kenar

ucunda iki S atomu arasinda baglanmis gegis metal atomu Mo ile bir petek tabakasinda
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yapilandirilmis Mo — S diizlem i¢i baglar1 ve tabakalar arasinda zayif Van der Waals
bagi olan tipik ve inorganik katmanl bir bilesiktir ( Mahyavanshi 2017) [44]. Zayif
ara katman etkilesimi, yabanci iyonlarin veya molekillerin ara katma yoluyla
katmanlar arasina sokulmasina izin verir. Boylece MoS; yliksek enerji yogunluklu
pillerde gelecek vaat eden bir elektrot materyali olusturmak i¢in bir ara katman
barindiricist olarak gelistirilebilir. Lityum piller icin MoS: dahil olmak {izere gecis
metali distlfitlerin elektrokimyasal performansi arastirilmis ve sonuglar malzemelerin
parcacik boyutu ve morfolojisinin elektrokimyasal 6zellikleri lizerinde biiyiik bir
etkiye sahip oldugunu gostermistir [45], [46]. M0S; filmlerinintek katmaninda, Mo
(+4) ve S (-2), S — Mo — S dizisindeki kovalent baglarla bir sandvi¢ yapiya
diizenlenirken, sandvi¢ katmanlar nispeten zayif Van der Waals kuvvetleri genel
olarak, her katmanimn kalinligi -0, 65 nm'dir. Tek Tabakali MoS; Uggen prizmatik cok
tipli yar1 iletken (2H olarak adlandirilir), oktahedral kristal simetri konfigiirasyonunda
(1T olarak adlandirilir) metalik bulunur . Grafene ¢ok benzer sekilde MoS2, Young
moduli 0.33 £ 0.07 TPa ile mekanik olarak esnektir [47].
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Sekil 2.6. Molibden distlfir yapist.

2.3.1. Molibden disulfur Gretim yontemleri

Grafenin grafitten basarili bir sekilde mekanik olarak ayrilmasi arastirmacilara MoS2
‘yi tek katmanlarmi ayn1 sekilde elde etme konusunda ilham verdi. 2005 yilinda 2B
MoS: tek tabakalr hali ilk olarak basit bir ovalama prosediirii ile elde edilmistir. Elde
edilen MoS; tek tabakalar1 yiksek kristal kalitesine sahiptir ve oda sicakliginda

stabildir. Bu yolu kullanarak arastirmacilar ¢esitli 2B atomik kristalleri basarili bir
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sekilde ayirdilar . Skog-bant mikromekanik parcalama teknigi gibi SL-MoS; tretimi
icin uyguland: (2012, 200 cm? / Vs'den fazla bir tastyici hareketliligi ve oda
sicakliginda 108'lik bir akim agma / kapama orani) . Ayn1 yil anodik bag ad1 verilen
modifiye bir bant kesme yontemi dnerildi. ilk olarak MoS; tozu ile cam alt tabaka
arasinda yiiksek voltaj (200-1500 V) ve sicaklikla bir baglama kuvveti uygulandi. Tek
katmanli veya birka¢ katmanli Mo0S; katmanlar1 daha sonra baglanmamis

materyallerin soyulmasiyla elde edildi [48].

2.3.1.1. Eksfoliasyon

[k olarak 1973 yilinda Somoano ve arkadaslar1 araya sokulduktan sonra genis bir
tabaka yer degistirmeleri g6zlemledi, sonugta ortaya c¢ikan Grinin dizensiz
bilesiklerin bir karisimi oldugunu ortaya koydu. Bununla birlikte, 1983 yilinda Py ve
ark adaslar1 dogal trigonal prizmatikten (2H) bir oktahedral (1T) faza birinci dereceden
bir faz gecisiyle alkali metal pul pul dékiilmiis yapinin Kristalize oldugunu bildirmistir.
MoS; icin, lityum interkalasyonu, MoS; tozunun lityum igerisine batirilmasiyla
gergeklesir. Karigim etkisiz bir atmosferde uzun siire karistirilmasiyla daha sonra
bilesik, filtre kagidinda yikanir ve daha sonra bir sisede toplanir.MoS; tozunu filtre
kagidindan ¢ikarmak i¢in sonikasyona tabi tutulur. Filtre kagidi daha sonra siseden
¢ikarilir sonikasyon uygulanir ¢ozelti daha sonra bir diyaliz torbasina aktarilir ve 3 giin
boyunca akan suya karsi diyaliz edilir. Cozelti daha sonra, agregatlar1 uzaklastirmak
icin tekrar santrifujlenir [47].Eksfoliasyon yonteminin baska bir smifi, iyon
interkalasyonu ve solvent bazli pul pul dokiilmeyi igeren kimyasal yaklagimdir [49].
2011 yilinda Hua Zhang'in grubu, bir dizi yar1 iletken nano tabakay1 pul pul dokmek
i¢in hizli ve oldukga kontrol edilebilir bir yontem bildirdi. Elektrokimyasal lityasyon
desarj islemi yoluyla, toplu MoS: lityum interkalasyonu gerceklestirilebilir [50]. Daha
sonra ultrasonikasyonun ardindan, yiuksek verim (% 92) tek katmanli MoS; elde edildi.
Metalik 1T-MoS,, yukaridaki yolla iiretilen biiyiik bir orana sahipti. Solvent bazli pul
pul dokilme, Coleman yontemi olarak da bilinir organik ¢ézlculer icinde siispanse
edilmis y1gm MoS: pullarmin pul pul dokiilmesinden ¢ogunlukla yar: iletken 2H —
MoS: elde edebilen ilk olarak 2011 yilinda rapor edilmistir [51].
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2.3.1.2. Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD)

Mo bazli bilesigin siilfiirizasyonu; 2012'de ilk kez, Lain-Jong Li'nin grubu, ortam
ortaminda silikon dioksit (SiO 2) substrat {izerinde genis alanli, tek katmanli MoS:
filmleri sentezlemek igin bir CVD yontemi bildirdi . Molibden trioksit (MoO3s) ve
kiikiirt (S) tozlar1 kati reaktanlar olarak islev goriir ve SiO2 substrati ¢ekirdeklenme
noktalarmi artrrmak igin grafen benzeri molekuller tarafindan 0n isleme tabi
tutulmalidir . AFM kesitsel profil karakterizasyonu, MoS: tabakasmm kalinliginin
yaklasik 0.72 nm oldugunu, mekanik olarak pul pul dokiilmiis tek tabakaninkine ¢ok
yakm oldugunu gosterir. Bu filme dayanan FET, tipik n tipi davranis1 gosterir ve
mevcut agma / kapama orani 10'a kadar ulasabilir [52]. Daha sonra, 2013 yilinda, Yifei
Yu grup homojen MOS , hazirlamak i¢in Torr ¢evresinde bir basing altinda bir kendini
sinirlayan bir CVD yontemi, 6nerilen Moo degistirerek santimetre filmler molibden
Kloriire (MoCl s dnciiler olarak) . Bu yuksek kaliteli filmin gore FET aletleri Li'nin
grubu tarafindan rapor edilene benzer bir performans gosterir, bir alan etKkili
hareketlilik 0.03 cm?/ (Vs) kadar ulasabilir [53].



BOLUM 3. ELEKTROKIMYASAL ENERJi DEPOLAMADA iKi
BOYUTLU MALZEMELER

3.1. Enerji Depolama

2 boyutlu malzemeleri tanimlamanin bir yolu, onlar1 bir boyutta sabitken serbest sar;j
edilebilen hareketli malzemeler olarak siniflandirmaktir [1]. Bu malzemeler, gii¢lii i¢
katman kovalent baglanmasi ve nispeten daha zayif ara katman Van der Waals
etkilesimi nedeniyle katmanli yapiya sahip olan yi1gin kristallerden pul pul dokiiliir
[54]. Van der Waals baglar1 kirilarak tek tek katmanlar ¢ikarilabilir, bu da ¢ikarilan
katmana veya kalan yapiya ¢ok az zarar verir [55]. 2 boyutlu malzemelerin bazilari
elektronik, fotonik, kompozitler ve enerji depolamadaki uygulamalar icin uygun olan
cok c¢esitli fiziksel, kimyasal ve mekanik 0Ozelliklere sahiptir. Yapisal
konfigiirasyonlarina ve kimyasal bilesimlerine bagl olarak, 2B malzemeler metalik,
yart metalik veya yari iletken olarak smiflandirilabilir. 3B ddékme malzemelerle
karsilastirildiginda, olaganiistii 6zellikleri, boyutsalligin azalmasi ve elektrik alani
taramasimin azalmasindan kaynaklanir ve bu da yine gelismis kuantum etkilerine yol
acar. Elektronik bant yapisi bir materyalin elektronik 6zelliklerini etkilediginden, 2B
materyallerde ilk Brillouin bolgesinin (K ve K 'olarak isaretlenmis) koselerine yakin
yar1 goreceli partikiilleri tanitarak elektronik bant yapisini basitlestirmek yararhdir
[55], [56].Yar1 relativistik parcaciklar, goreli parcaciklar gibi davranan yaniltict
sistemlerdir. Kuasipartikiiller mikroskobik olarak karmasik sistemleri basitlestirmek
icin kullanilir ve 6rnegin elektron delikleri iyi bilinen yar1 parcaciklardir. Ilk Brillouin
bolgesi, karsilikli (veya momentum) uzayda tek bir kafes noktasina karsilik gelen bir
birim hiicredir. Karsilikl1 kafes, Bravais kafes gibi dogrudan bir kafesten bir Fourier

doniistimii olarak olusturulur.
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3.2. 2 Boyutlu Malzemelerin Kristal Yapisi

Tek tabakali grafen ve hBN, tiim atomlarin altigen bir kafese kovalent olarak bagli
oldugu tek gercek 2B kristallerdir . Fosforen gibi diger tek elemanli 2B malzemeler,
atomlarin birden fazla diizlem boyunca dagildig: oluklu (veya biikiilmiis) tek katmanl

yapilar olusturur.

Tek tabakali TMDC'ler ii¢ atom kalinligindadir ve metal atomunun trigonal prizmatik
veya oktahedral koordinasyonuna sahip bir X-M-X sandviginden olusur [57]. D M
orbitalleri ve p X orbitalleri MX: igindeki kovalent baglanmasimi kolaylastirmak
goriintiilendiginde atomunun bir altigen seklinde diizenlenmistir, tek tabakali ceksen
yonu ve bireysel katmanlar zayif vdW kuvvetleri tarafindan tutulur. Daha da 6nemlisi,
bazal yiizeydeki M ve X'in tiim erisilebilir orbitalleri, katman i¢i baglanmada yer alir
ve sadece ara katman veya harici baglanma igin yiksek enerjili antibonding
orbitallerini birakir ve bu da sarkan baglarin tamamen yokluguna yol acar [58]. Ara
katman mesafeleri ve i¢ katman bag uzunluklari, Tablo 3.1.’de gosterildigi gibi,

genellikle M ve X boyutuyla artar .

Tablo 3.1. Ara katman mesafeleri ve i¢ katman bag uzunluklar1 [57], [59], [60], [61], [62].

2D Ara katman vdw MX , sandvig M - X bag MM
malzeme mesafesi * (A) boslugu ®(A) kalinhg (A) uzunlugu () mesafe ©(A)
2H-MoS 6.15 2.98 3.17 2.42 3.16
2H- 6.47 3.24 3.23 2.49 3.29
MoSe

2H- 728 3.68 3.60 272 3.52
MoTe »

2H-WS ,; 6.16 3.02 3.14 2.40 3.15
2H-WSe 7,00 3.76 3.24 2.49 3.29

2

1T’ 7.02 3.80-3.9C 3,50-4,00 2.71-2.82 2.86
WTe

a Tki komsu katmandaki M atomik diizlemlerine uzaklik.
b Iki komsu katmandaki X atomik diizlemleri arasindaki en yakin mesafe.

¢ Iki M atomu arasindaki en yakin mesafe (ayrica iki X atomu arasinda).

Konik sekiller burada enerji dikey boyutta ve momentumda yatay boyutta temsil edilir,

bu nedenle enerji momentumla dogru orantilidir ve kuasipartikiller kitlesiz
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elektronlar gibi hareket eder [56]. Iki grafen tabakas: iist iiste istiflendiginde, bir bal
petegi Orgusu olustururlar. Tablo 3.1.’de goriildiigii gibi artik enerji dagilimi parabolik
hale gelir, kuasipartikiiller bir kiitle kazanir ve inversiyon simetrisi bant araliginin
acilmasin1 engeller. Inversiyon simetrisinin kirilmasiyla dispersiyon yiikseltilebilir, bu
da konik alandaki bant boslugunu acar Sekil 3.2.’de gosterdigi gibi, Tek tabakali gegis
metali dikalkojenit (TMDC)’lerin kristal yapisi, ters gevirme simetrisine sahip
olmadiklarma ve dolayisiyla ¢ogunun sifir olmayan bant bosluklarina sahip olmasina

neden olur [56].

Sarj edilebilir enerji depolarinin mevcut kullanimi, kiiresel bir pazara ulasmak ve
boylelikle cevre dostu secenek talebini karsilamak igin fark edilmesi gereken 6zellikler
olan hafif ve esnek malzemeler gerektirmektedir. Pillerin ve siliperkapasitorlerin
calisma yontemlerine dayanarak, yilksek enerji yogunluguna (Wh kg ~ 1), yiiksek glic
yogunluguna (kW kg ~ 1) ve genis yiizey / kiitle oranma (m2g ~ !) sahip malzemeler
artyoruz. Blyuk yuzey-kitle orani, malzemenin sirasiyla piller veya sliperkapasitorler
durumunda iyonlar1 veya elektrik yiikiinii depolamasina ve serbest birakmasina izin
verir. Istenilen diger 6zellikler, bir pilin kapasitesi olan elektrik depolamanm Kalitesini
tanimlar (Ah g~ 1) ve elektrot malzemesinin dongiisel 6mri. Bir pilin kapasitesi,
Olcllen bir zaman biriminde verebilecegi elektrik yiki miktarini tanimlar [63].
Kapasite, malzemenin miktarina bagli oldugundan, bu acidan daha hafif elektrot
malzemeleri aramak da hakhidir. Sarj edilebilir piller i¢in pil 6mrii dongiisel olarak
Ol¢iiliir. Burada dongii miktari, pil hiicrelerinin istenen sekilde calismamasindan once
mimkin olan sarj-desarj dongulerinin sayisidir. Mevcut sarj edilebilir enerji
depolarmin ¢ogu, anot i¢in kullanilan malzemenin grafit oldugu lityum iyon bazl
pillerdir. Lityum iyon piller, ilgili yiksek enerji yogunluklari, hafiza etkisi olmamas1
ve uzun dmdrleri nedeniyle yaygimn olarak kullanilmaktadir.

Karsilastirma yapmak gerekirse, grafitli en yaygm lityum iyon piller 372 mAh g ~ !
kapasiteye, 500 dongiiden fazla kullamm Omriine, 387 Wh kg? teorik enerji
yogunluguna ve 120 ila -150 Wh kg™' &lgiilen enerji yogunluguna sahiptir. Grafitin
Otesinde, lityum iyon pillerdeki diger olas1 anot malzemeleri igin birkag 6rnek silikon,

fosfor ve sulftirdur [64]. Ancak, bu yuksek kapasiteli anotlarla ilgili zayif elektriksel



21

baglanti, dongl sirasinda buyuk hacim degisikliklerinin neden oldugu elektriksellik ve
elektrotlarin olas1 kirilmasi. Her elektrot malzemesi i¢in toplam depolanan enerji, ii¢
farkli fenomene ayrilabilir; diflizyon kontrolli ekleme / ¢ikarma sureg; ylzey kapasitif
etkiler; ve ¢ift katman etkisinin neden oldugu Faradaik olmayan katki. Geleneksel
lityum depolama malzemeleri durumunda, son ikisi g6z ardi edilebilir. Bununla
birlikte, son derece genis yiizey alanlar1 nedeniyle 2 boyutlu malzemelerden yapilan

elektrotlarda bu iki kapasitif bilegsen dikkate alinmahdir.

Sarj edilebilir piller i¢cin uygun elektrot malzemesi, Grafen ve Grafen bazli, 2 boyutlu
malzemelerdir. Grafen ve ayrica MoS2 gibi 2 boyutlu malzemeler piller i¢in daha iyi
elektriksel 6zelliklere sahiptir. Grafen, miikemmel elektriksel 6zellikleriyle Gnludir,
ancak ayn1 zamanda sifir enerji bandi1 bosluguna ve dopingden ve 2 boyutlu-2 boyutlu
kompozitlerin olusturulmasindan etkilenebilecek tasiyici hareketliliginde oldukca
korkung bir bozulmaya sahiptir [63]. Ornegin, N katkil1 grafenin, 794-1054 mA h g™
lik tersine c¢evrilebilir kapasiteler sagladig1 gosterilen saf grafenden daha ytliksek oran
kapasitesi ve lityum depolama kapasitesi sergiledigi bulunmustur. Ote yandan, 2B
MoS; ve onun hibritleri, kiiglik giivenlik endiseleri olan operasyonel cihazlarin
tasariminda kullanilabilecekleri i¢in batarya toplulugu igin ilging olanaklardir. MoSy,
~1.8eV bant bosluguna ve ~200 cm?V!s™! hareketlilige sahiptir. Bu baglamda bunu
grafenle karsilagtirmak, MoS2'nin avantajlarin1 gosterir, ¢iinkii bir kuyu olusturmak
icin doping veya asir1 dar seritler yapmaya gerek yoktur. MoSz'nin lityum iyonlar1 i¢in
173 mA hg* 6zgiil kapasiteye sahip sozde kapasitif enerji depolama malzemesi olarak

hareket edebilecegi de gosterilmistir [47].

3.3. Lityum Iyon Pillerde 2 Boyutlu Malzemeler

Enerji israfin1 en aza indirmek i¢in mevcut cihazlarin ve altyapilarin verimliligini
artrmak [65]. Alternatif ve siirdiiriilebilir temiz kaynaklar1 aramak, gerceklestirmek
ve enerji ortamimizi sistematik olarak optimize etmek zorunludur.CO2 emisyonlarini
daha da azaltmak i¢in fosil olmayan yakitlar bu hedefii gerceklestirmek i¢in iki ana
baslikta toplanir enerji depolama ve enerji doniisiimii, bu siirecte malzeme bilimcileri

icin zorluklar devam etmektedir. Oncelikle, enerji depolama cihazlari, enerji
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uygulamalarinin verimliligini sistematik olarak iyilestirmek i¢in kritik 6neme sahiptir
[66]. Piller, kapasitorler, volanlar, basingli hava, yakit hlcreleri ve pompalanan
hidrojen dahil olmak iizere bu cihazlar yaygin olarak enerji uygulamalarinda ve bu
enerji depolama cihazlarinin i¢inde biriktirme ve ¢ikarma sirasinda biiylik miktarda
enerji at1g1 meydana getirmektedir. Bu nedenle, enerji depolama cihazlarinin yiiksek
performansi, kesintili yenilenebilir kaynaklarin mevcut elektrik sebekelerine
dontistiiriilmesi ve depolanmasi [66]. Storagesiirekli tek sebeke elektriginin sabit ve
istikrarli bireysel ve ticari kullanim igin ayr1 formlara dondstiiriilmesi igin
vazgecilmezdir. Farkli enerji depolama cihazlar1 arasinda piller, yiksek enerji
yogunlugu olmasi nedeniyle en umut verici olanidir.Pillerin enerji yogunlugu,
tagmabilir boyut, guvenlik, uyumluluk ve yiiksek verimliligi sayesinde yalnizca
elektronik cihazlarin patlamast degil aym1 zamanda elektrikli araglarda son
uygulamalarda kullanilmaya baslamistir.Boylelikle daha yiiksek kapasite, daha diisiik
maliyet, daha kompakt ve daha verimli pillerin gelisimi ihtiyact dogmustur ve pil
uygulamasini tiiketiciden nakliye sektoriine kadar genis bir ag olusmustur.Bununla
birlikte pillerde halihazirda kullanilan elektrot malzemelerinin teorik sinirlarina yakin
caligilmaktadir bu nedenle, gelecek vaat eden pil elektrotlari olarak yeni nesil malzeme
sistemleri bulmak gerekmektedir. Ikincisi, fosil yakitlara yenilenebilir alternatifler
bulmak gerekiyor. Su boliinmesi, riizgar, gilines ve biyokiitleden gelen yenilenebilir
enerji, sebekeye temiz ve siirdiirtilebilir bir sekilde iyi miktarda enerji saglayabilir
[67]. Bunlar arasinda, yiiksek enerji yogunlugu ve yanma sonrasi tek yan iirtinii H.O
olan sifir emisyonlu bir yakit olan hidrojen, hidrojen yakit hiicreli araclar ve tasinabilir
elektronikler gibi uygulamalarda kullanim i¢in umut vaat etmektedir.Bu nedenle,
diisiik maliyetli, yiikksek verimli hidrojen {iretimi ¢cok Snemlidir. Su anki zorlugun
ustesinden gelmek icin, hidrojenin yalnizca yizde ¢ok azinin yenilenebilir
kaynaklardan su elektrolizi yoluyla Uretilmesi, geri kalani ise fosil yakitlardan
tiiretilmesi yolu diisiik maliyetli ve yiiksek performansh bir katalizoér hidrojen evrim
reaksiyonu gerektirmektedir. Su anda kullanilan alagim veya platin (Pt) gibi asil metal
katalizOrleri pahali ve azdir. Gegtigimiz yillarda, metal alagimlari, kalkojenitler,
nitrirler, fosfitler, bortrler gibi cesitli malzeme sistemlerinde Pt grubu metal
katalizOrlerinin  diisik maliyetli, bol miktarda bulunan ve toksik olmayan

alternatiflerini aramak icin dnemli ¢abalar sarf edilmistir [68], [69].Yakin zamanda
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gerceklestirilen iki boyutlu (2B) malzemeler, benzersiz morfolojileri ve ayarlanabilir
elektrik, kimyasal, optik ve mekanik 0zelliklerinden dolay1 yukarida bahsedilen enerji
depolama ve enerji doniistiirme sorunlaria umut vaat eden bir ¢6zim haline gelmistir
[70].

Gelistirilmis 2B malzeme, grafen, asir1 genis yiizey-kiitle orani, oda sicakliginda
yiiksek elektron hareketliligi (2, 5 x 105 cm?Vs?), miikemmel mekanik davranis
(Young modiili >1TPa) ve ¢ok yiiksek termal iletkenlik (> 3000 W mK™) [70], [71].
Grafen sadece bize enerji uygulamalarindaki malzeme zorluklarini ¢6zmenin yeni bir
yolunu sunmaz ayricada 2B malzeme ailesindeki halefleri bize enerji uygulamalarinda
zengin, esnek ve benzeri goriilmemis bir olasilik sunar. Genisletilmis 2B malzeme
ailesi, katmanlh 2B oksitler, MXenler (gecis metali karbiirler ve nitriirler), 2B gecis
metali dikalkojentrler (TMD'ler) ve grafen benzeri malzemeler (heksagonal bor nitriir
h-BN, grafen allotroplar, fosfen, germanen) icerir. Bu 2B malzemeleri istifleyerek,
geleneksel 3B benzerlerinden veya 2B tek katmanlarindan ¢ok farkli heteroyapilar
olusturarak ¢ok daha genis bir malzeme portfoyii sunmak miimkiin olmaktadir [69],
[72]. Ornegin, bant arahig1 mithendisligi, katmanlarin sayisini degistirerek dolayisiyla
atomik ince transistorler ve elektronik cihazlar etkinlestirilerek gergeklestirmektedir
[70], [73].Benzer sekilde, 2B TMD'lerin ¢esitli bicimlerde umut verici bir alternatif
katalizor oldugu belirtilmistir. Benzersiz  kristal, kimyasal ve elektronik
Ozelliklerinden dolayr HER uygulamalar1 icin uygundur [68], [74]. Bu yeni kesfedilen
2B malzemeler, mevcut islevsel malzeme kapsamini genisletir ve yapi, sentez
yontemleri, aktarim, dlgekleme ve en Oonemlisi arzu edilen enerji uygulamalari i¢in
mekanik, optik, manyetik, elektronik ve kimyasal 6zelliklerde uyarlama icin oldukca
onem teskil etmektedir [75], [76], [77].

Her pil hicresi, elektrolitlerin yardimiyla iki elektrot arasinda kimyasal enerji
bi¢iminde elektrik enerjisi depolar ve harici devrelere gii¢ saglama yetenegi saglar.
Spesifik olarak, tipik bir sarj edilebilir elektrokimyasal hiicre bir elektrolit ikKi
elektrottan, anot ve katottan olusur. Sekil 3.1.’de gosterildigi gibi.. Ilk pil, Volta’nin
alternatif ¢cinko ve bakir diskleri ayrilmis olan hucresiydi (1800) [78].
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Anot Elektrolit Katot
(grafir)
\

>

Sekil 3.1. Tlk Lityum iyon pilin sematik gosterimi (LiCoO: / Li elektrolit / grafit) [78].

Lityum 1yon piller, yliksek enerji yogunluklar1 ve genis voltajlar1 nedeniyle, Sony
tarafindan 1991'de ilk kez ticarilestirilmesinden bu yana (Sekil 3.3.’de gosterildigi
gibi) en ¢ok ilgiyi ¢ekmistir [78]. Lityum iyon pillerin ortaya ¢ikisi, cep telefonlari,
diziistli bilgisayarlar, dijital kameralar ve tabletler gibi kisisel elektronik cihazlarin
kablosuz devrimini miimkiin kilmistir. Son yirmi yilda kisisel elektronik cihazlarda
LIP’lerin dikkate deger bir sekilde kullanildigina tamk olunurken, giiniimiizde [79].
Lityum iyon pil uygulamasi, teknolojinin hizli ilerlemesi, kismen yanmali araglarin
neden oldugu ¢evresel sorunlari nedeniyle ulasim sektoriine genisletildi [80]. Bu
arada, bataryalarin sabit uygulamalari, strddrlebilir enerjiyi mevcut sebekeye entegre
etmede yeni bir trend olusturdu .Mevcut LIP'ler i¢in zorluklar devam etmektedir,
oncelikle mevcut pillerin performans: iyilestirilmelidir, Mevcut LIP'ler, malzeme
teorik smirlarina yakimn calistigindan, mevcut malzemeleri diisiik maliyetli, gelismis
kapasite, gic yogunlugu, cevrilebilirlik, yiksek oranli performanslarla ayarlamak igin
yeni bir malzeme ailesi veya yeni bir yol bulmak gerekmektedir. Bu nedenle, Sekil
3.3.”de gosterildigi gibi, batarya gelistirmede mevcut olan daha iyi elektrotlara ihtiyag
vardir. Yani yeni pil uygulamalarinda ihtiyag duyulan Li kaynaklarinin miktarinin
onemli oldugu anlamina gelir. Bu yeni trend, elektrikli araglarin artan popularitesi ve
biiyiik 6l¢ekli uygulamalar i¢in ham Li kaynaklarinin azlig: ile birlikte durumu daha
da kétiilestirdi. Sonug olarak, Li'ye uygun alternatif ve karsilik gelen uygun elektrot

malzemelerinin arastirilmasi biiyiik 6nem tagir.
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3.3.1. Boyutlu malzemelerde hidrojen olusum reaksiyonlari

Hidrojen, kiiresel niifus ve fosil yakit tiiketimi artmaya devam ederken yenilenebilir
enerji kaynagimin onemli bir bigimidir [81], [82]. Yanmasi, yalnizca su lretir ve bu
sirada ¢ok ylksek enerji yogunlugu ve istenmeyen yan uriinler olmadan kullanilabilir.
Boylece fosil yakitlara olan bagimliligimizi azaltabilir ve istikrarh bir kiiresel ¢cevre
saglamak i¢in karbondioksit emisyonlarini azaltilir . Hidrojen iiretmek i¢in suyun
elektrolizini kullanmak yeni bir fikir degil. Henry Bergmann’nin makalesinde anlattig1
gibi 1895'te Danimarkali bir bilim adam1 Poul la Cour, suyu hidrojene elektrolize
etmek i¢in riizgar enerjisini kulland1 ve bunlar1 bir kimyasal enerji formu olarak
depoladi [69]. Bununla birlikte, yakin zamana kadar biiyiik 6lgekli hidrojen tiretimi
katalizorlerin gelistirilmesiyle miimkiin oldu. Bugiin, hidrojen 6ncelikle CO2'nin yan
iirlin olarak iiretildigi dogal gazdaki metanin yeniden bi¢cimlendirilmesiyle iiretilir.
Yesil kimya ilkeleri altinda hidrojenin elde edilmesi son derece arzu edilmektedir. Bu
nedenle en cok istenen, en yiksek atom ekonomisine sahip, daha az tehlikeli olan su
boliinmesidir. Kimyasal dahil ve yiiksek verimlilik. Hidrojen olusum reaksiyonunu
(HER) maksimize etmek icin, elektrokatalizorler tipik olarak reaksiyon yollarmi
degistirerek ve asir1 potansiyelleri reaktanlardan nihai liriinlere diisiirerek reaksiyonu
kolaylastirmak i¢in uygulanirvve sonunda i¢ kinetik hizi arttirir [82]. Platin (Pt) gibi
asil metaller veya alasimlar1i glinimizde vyaygin olarak katalizér olarak
kullanilmaktadir [83], [84], [85]. Sifir asir1 potansiyele yakimn en yiiksek degisim akimi1
yogunlugunu saglarlar ve bu nedenle aktif bolge basma saniyede ka¢ molekil
iretildigini aciklayan en yiiksek devir frekansi (TOF) ile sonuglanir. Rutenyum (Ru)
ve Palladyum (Pd) gibi diger yeni metal katalizorler nispeten iyi Hidrojen olusum
reaksiyonu performansina sahiptir ancak nadiren uygulanmstir. Yiiksek maliyetleri ve
kitliklar1 nedeniyle endiistride bu baglamda, Pt.11-14 ile karsilastirilabilir bir HER
performansi elde edebilen diisiik maliyetli ve bol miktarda bulunan bir katalizor
bulmak ¢ok dnemlidir metal alasimlari, kalkojenitler, nitriirler, fosfitler, boriirler ve
karbirler dahil olmak Ulzere ¢esitli malzeme sistemlerindeki katalizorlerdir [68],
[69].Bu katalizorler arasinda, 2B TMD sistemi, H atomlarinin reaktif bolgelere 3B
diflizyonunu asla gerektirmeyen benzersiz a¢ik morfolojisi ve tercih edilen kimyasal

ve elektronik olmasi nedeniyle umut verici bir alternatif Hidrojen olusum reaksiyonu
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katalizorl olarak kapsamli bir sekilde incelenmistir [75]. Dahasi, 2B dogasi nedeniyle
bant yapilarindaki degisiklikler, anlamli 6l¢iide artmis hidrojen olusum reaksiyonu
HER'nun kaynagi olarak tanimlanmistir. 2H fazi MoS2'nin kenarlarinin aktif katalitik
bolgeler oldugu gosterilmistir. Bununla birlikte, MoSz'nin biyuk bir kismi tek katman,
aktif olmayan bazal diizlem bdlgelerinden olusur ve bir ana goérevi hidrojen olusum

reaksiyonu katalitik aktivitelerini etkinlestirmektir [75], [84].

3.4. Lityum Iyon Pil Calisma Mekanizmasi

Lityum iyon pil (LIP) Japonya'da Asahi Kasei Company tarafindan gelistirildi ve daha
sonra 1991 yilinda Sony tarafindan ticarilestirildi. Lityum iyon pilin yiiksek enerji
yogunlugu, iyi performans ve hafiza etkisi olmamasi, Lityumun en hafif metal element
olmasi, ona yuksek gravimetrik yogunluk vermesi ve lityumun en elektropozitif olmas1
gibi faydalar1 pilin piyasada hizli bir kabul gdrmesini sagladi. Standart hidrojen
elektroduna karsi -3.04 V olan metal, yuksek enerji yogunluguna sahip bir
elektrokimyasal depolama sistemini kolaylastirir [86]. LiICoO2 ve grafitten olusan ilk
nesil lityum iyon piller, giic kaynagi uygulamalar1 i¢cin biiylik bir geg¢is yaptir ve
kablosuz telefonlar gibi tasmabilir elektronik cihazlar ve dizlstl bilgisayarlarin
gbzdesi oldu [87]. Son zamanlarda temiz enerji kaynaklarina olan ihtiyag artt1 ve
bununla birlikte yeni enerji depolama sistemleri ortaya ¢ikti. CO2 emisyonlarini
onemli 6lclide azaltmak i¢in, sifir emisyonlu araglar otomotiv endiistrisindeki igten
yanmali motorlarm yerini almaya basladi. Lityum iyon piller, elektrigin
gerceklestirilmesinde hibrit elektrikli araglar ve plug-in elektrikli araglarda énemli bir
rol oynar. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 diinya ¢apinda artarken, bagimsiz elektrik
santrali gibi yuksek verimli enerji depolama sistemleri gelecekte daha blyuk bir rol
oynayacaktir [88]. Lityum iyon piller, en geleneksel bigimiyle iki lityum yerlestirme
malzemesinden olusur, bir grafit anot ve bir lityum metal oksit katodu, genellikle
LiCoO:z2 lityum tuzu igeren bir elektrolitin kullanilmasiyla, lityum iyonlar1 pozitif ve
negatif elektrot arasinda gidip gelir. Bulk malzeme tahrip edilmeden kati bir
matrise/kat1 bir matrise ¢ikarilirken, ayni1 anda, elektronlar bir elektrottan ¢ikarilir ve
digerine yerlestirilir, boylece elektrik enerjisi depolanir ve iletilir. Bu lityum iyon

mekigi, sisteme sallanan koltuklu hiicre adin1 vermistir [89].
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Sekil 3.2.’de, anot olarak grafit ve katot olarak bir lityum metal oksitten olusan tipik
bir lityum-iyon pilin semasimi gostermektedir. Lityum iyonlarmin negatif elektroda ara
katkisiyla ylklenmesi Uzerine, pozitif malzeme oksitlenirken, negatif malzeme
indirgenir. Desarjda bunun tersi olur . Elektrotreaksiyonlar ve genel reaksiyon asagida
gorlebilir [90].

garj yo i L interkalasyonu :

Pozitif LiMO, = Liy_ MOz + =xLi™ + xe™
degar]
Li* sarj
—_ N\
- arj . Ne .
Negatif Ctxlit 4 xe™ i} Li,C ! L' desarj
desar]

ari : Li* interkalasyonu

. garn .
Toplam  LMO; +C del_sarj LiC + LiixMGO, T LigxMO2 Seperator / Elektrolit LixCn

Sekil 3.2. Bir lityum iyon pilde sarj / desarj isleminin semasi [90].

Bir pilin mevcut enerjisi, bir hiicrenin performansini veya hiz kapasitesini etkileyen
birka¢c bagka faktor olmasina ragmen, c¢ogunlukla her iki elektrottaki temel
elektrokimyasal reaksiyonlara bagl olacaktir. Elektrot tasarimi, elektrolit iletkenligi
ve ayrict Ozellikleri, sarj aktarmmi reaksiyonunu, difiizyon oranlarini ve enerji
kaybmin biytikligini etkileyebilecek faktorler arasindadir [90]. Sekil 3.5.’te
goriilebilecegi gibi, genel kutuplasma igin {i¢ farkli kinetik 6nemli bir rol oynar. ilk
olarak, aktivasyon polarizasyonu, elektrot / elektrolit araylziinde sarj-transfer
reaksiyonlarimin ger¢eklesmesi durumunda Kinetik ile ilgilidir. Omik polarizasyon,
bireysel hiicre bilesenlerinin direncine ve hiicre bilesenleri arasindaki temas
sorunlarindan  kaynaklanan dirence baglanabilir. Son olarak, konsantrasyon
polarizasyonu, hicre islemleri sirasinda Kkitle tasima sinrrlamalarindan
kaynaklanmaktadir. Hiicre kapasitesini belirlemek i¢in yaygin bir elektrokimyasal

teknik olan desarjdaki akim-voltaj 6zelliklerini de gostermektedir [91].

Son olarak, lityum iyon pillerdeki kinetiklerin elektrokimyasal performanslarini
degerlendirmek igin kritik oldugu da not edilebilir. Bu kinetige gore elektrik

enerjisinin olusumu, sirasiyla anot ve katot elektrotlarinda meydana gelen oksidasyon
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ve indirgeme reaksiyonlar1 ile kimyasal enerjinin doniisiimii ile gergeklesir. Bu tiir
reaksiyonlar genellikle voltaj, lityum iyonlarinin konsantrasyonu, sicaklik ve akim gibi

bircok farkli kosul altinda meydana gelir [91], [88].

3.4.1. Lityum iyon pil bilesenleri

- Anot

Lityum iyon pillerdeki alasim anotlar, enerji depolama gui¢ kaynaklar1 igin Gmit verici
anot malzemeleri olarak kabul edildiginden, ylksek enerji kapasitesi ve guvenli
caligma saglayabilir. Kristalin veya amorf formdaki metaller arasi bilesikler veya saf
metaller gibi ¢esitli alagim anot formlar1 vardir. Ayrica alasim anotlar1, grafit anottan
2-10 kat daha biyik 6zel teorik kapasitelere sahiptir. Elektrokimyasal 6zellikler,

Tablo 3.2.’de alasim anotlar1 ve lityum metal anot arasinda karsilastirilmistir [92].

Tablo 3.2. Lityum iyon pillerdeki farkli anot malzemelerinin gesitli elektrokimyasal 6zellikleri: hacim degisimi,
teorik Kkapasite, baslangi¢ potansiyeli ve sarj [92].

Yogunluk

Malzeme Li € Si Sn Sb Al Mg Bi
Yoguokik genr® 0531225 7233 729 610 270 137 978
Lk i L1 LiCs LSt LygSn LisSh LiAl LyMg LiBi
Tec;rikkapasite

mAhg! 3862 372 4200 994 660 993 330 385
Teorik sarj
yogunhigu mAh cm32047 §37 9786 7846 4422 2681 4955 3768

Hacim degisimi % 100 12 320 260 200 9% 100 21§

Lityum (V) karst 0 005 04 0.6 09 03 01 08
potansiyel

Gelismis anot malzemeleri i¢cin en temel iki gerekliligin uzun ¢evrim émrii ve diisiik
geri doniisii olmayan kapasite oldugu gosterilebilir. Ne yazik ki, son aragtirmalar,
birkag tiir alasim anotunun, ilk C-orani kapasitesi arasindaki farki temsil eden yiiksek
baslangigta geri dondiiriilemez kapasitelere sahip oldugunu dogrulamistir ve derin
dongl sirasinda kapasitenin hizli azalmasi, bu da geri doniisii olmayan kapasite
kaybma yol acar. Ayrica, alasim anotlari, (% 300) 'den fazla biiyiik hacim degisimleri

nedeniyle lityum yerlestirme-¢ikarma islemleri sirasinda zayif dongi stabilitesi
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sergiler. Alasim anotlar, ilk dongide ve C-orani sirasinda yuksek geri doniisii olmayan
kapasite kaybina sahiptir [93]. Bu, kati elektrolit filmlerinin olusumundan kaynaklanir
fazlar aras1 (SEI), alasim anot partikillerinin toplanmasi, ana alasimda meydana gelen
yakalama, aktif materyal eksikligi ve ayrica alasim anotlarmin ylizey oksit tabakalar1
ile reaksiyonu [94]. Bununla birlikte, lityum iyon pilin tam potansiyeline erismek igin,
giic kaynaklar1 alanindaki ¢ogu arastirma, pil hiicrelerinde gelismis bir katotla baga

cikmak igin ylksek kapasiteli anot malzemeleri gelistirmeye baslamistir [95].

- Grafit

Ozellikle grafit, cogu metal okside kiyasla daha yiiksek negatif redoks potansiyeli,
bulunabilirligi, uzun doéngl sirasinda yapismin 1yi stabilitesi, disik elektrot
potansiyeli gibi bircok nedenden dolay: sarj edilebilir lityum iyon pil'lerde lityum
metale alternatif bir anot olarak kullanilir. Li metaline kiyasla ve voltaj profilinde daha
yuksektir. Bununla birlikte, karbon bazli anot malzemeleri, karbonlu malzemenin
kristalligi, yapis1 ve morfolojisi gibi bircok kritere baghdir, bu nedenle lityum

iyonlarmnm grafite eklenmesi asagidaki denklemde gosterilebilir:

Grafit ayrica, 0.3554 nm'lik diizlemler arasi aralik d002'ye sahip bir¢ok yigilmis
karbon atomu katmanindan olusan iyi diizenlenmis bir yapiya sahiptir. Grafit yapisini
olusturan grafen katmanlarindaki her bir karbon atomu, trigonal bag icinde bir
diizenleme olusturan diger {i¢ karbon atomu ile baglantilidir.Bu olusacak iki boyutta
sonsuzluga uzanabilen sp? karbon atomlarinin altigen tabaka yapisidir. Ayrica, lityum
ile elektrokimyasal reaksiyon altinda lityum iyon pil'lerde anot olarak grafit
kullanildiginda ve karbondaki interkalasyon nedeniyle blyuk miktarda Li alimi

oldugunda, LiCs 372 mAh / g kapasite sergileyecektir [95].
- Katot
Ikincil sarj edilebilir lityum iyon pillerde kullanilan ilk tip katot elektrot genellikle

katmanli bir yapiya sahip olan LiCoO2'dir. Katot elektrot lityum kobalt dioksit, genis

bir partikul boyutu dagilimi, homojen olmayan bir morfoloji gibi elektrokimyasal
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performansini etkileyen bir¢ok 6zellige sahiptir. Bu 6zellikler, kat1 hal reaksiyon
yontemi ile elde edilebilir. LiCoO> olusumu igin bu yontem ¢ok ucuz ve basittir ve
lityum Onclsu ve Cos04'lin reaksiyonu ile gergeklesir yetersiz karistirma ve 850-
900 C'deki yiiksek kalsinasyon sicakligi gibi 6zel kosullar altinda olusur. Ayrica,
mikrometre 6lgeginde LiCoO: Uretebilen sol-jel yontemi gibi LiCoO2 hazirlamak igin
birgok alternatif yontem vardir [96], [97]. LiCoO2'nin nispeten guvensiz olmasi,
yiuksek maliyet gibi bircok dezavantaji vardir. Bu nedenle, buyuk Olcekli enerji
depolama uygulamasi igin uygun degildir [97]. Son yillarda, LiMnxNiyOg,
LiNixCoyAlzO, ve LiMnxCoyO: gibi ilk katot materyali (LiCoOz) yerine lityum iyon
pil'lerde bircok alternatif katot materyali kullanilmistir. Bu tiir katot malzemeleri, o-
NaFeOz'nin yapisina dayanan katmanli altigen yapiya ve bosluk grubuna (R3m) sahip
bilesiklerdir. Bu yapiya Al, Li, Co, Ni, Mn ve Cr gibi farkli metaller ikame edilebilir.
Elektronik iletkenligi, katmanlarin sirasini, 1slatma iglemi sirasindaki kararliligi ve
dongii performansini etkileyebilir. [98], [99], [100]. Ayrica, maliyeti diisiirmek ve
tabakali bilesikler icindeki yapmin stabilitesini artirmak icin dnemli arastirmalar
yapilmistir. Ozellikle metallerin maliyetlerine gore siralamasi, daha stabil bir yapi
verebilme Kkabiliyeti ve ayrica destekleri ge¢is metalinin lityum bdlgelerine
tasinmasidir. Buna ek olarak, son yillarda arastirmacilar, 180 Ah / kg'dan diisiik
kapasiteye sahip lityum iyon pillerde, uzun dongii performansi ve uzun hizmet 6mrii
ile birlikte bir¢cok katot malzemesi kullanmislardir [98].Giivenli ¢alisma gereksinimi,
lityum iyon pil'lerde uygulamalar1 igin hala tatmin edici degildir ¢linkli bu elektrotlarin
cogu pil asir1 sarj1 swrasinda termal olarak kararsiz. Ayrica, Thackeray ve digerleri
tarafindan kesfedilen bagka bir alternatif katot spinel yapisi ile LiMn2Oz'dir. Lityuma
kiyasla 4.0 V'den daha yiksek bir voltaja ve LiCoO2'nin kapasitesinden yaklasik %10
daha diistik bir kapasiteye sahiptir. Li-iyonlarin tetrahedrallere (8a) yerlesir, gecis
metallerinin ise oktahedral bolgeleri (16d) yerlesir uzay grubu (Fd3m) ile lityum iyon
diflizyonu i¢in {i¢ boyutlu bir kafes saglar. (8a, 48f) tetrahedral ve (16¢) oktahedral
yerlerdir. Bu, kiibik yapisindan kaynaklanir. Boyle bir yap1 LiMO4 (M = Mn, V, Ti)
[60, 61].gibi bir¢ok katot elektrot malzemesinde gdzlenmektedir. Ayrica, LixMn204
hicrelerinin desarji sirasinda (4V) ve lityum burada (0 < x<1) ve (3V) ile lityum
burada (1 <x<2) (4 V) 'deki indirgeme ve oksidasyon reaksiyonlarinin desarjda (3V)

desarjdaki redoks reaksiyonundan daha kararli oldugu agik¢a gorulebilir. Bunun



31

nedeni, kubik kristal simetrisinin LixMn2O4'in spinel yapisi, elektrotun lityum
iyonlarmm yerlestirilmesi ve ¢ikarilmasi islemi sirasinda genislemesine ve izotropik
olarak biiziilmesine izin vermek i¢in (4V) desarjda tutulabilirken (3V) lityum iyonlar1
LixMnO4'e ve degerlik durumuna sokulur. Mn'nin orani 3.5'in altina diiser. Ilging bir
sekilde, Jahn-Teller distorsiyon, Li2Mn2Og'tin kristal simetrisini doniistiiriir .Uzay
grubu ile kubikten dortgen simetriye (141 / amd). Bu, ¢ \ a oraninda yaklasik% 16'lik
bir artigla iliskilidir. BOylece, LioMn,O4 dongu sirasinda yapisinda ¢ok yiiksek
derecede butunlik saglayabilir. Daha istikrarli bir dongl olmasina ragmen asir1
gerilimde (4V) lityum ve ylksek kapasiteye karsi olusur, daha yiksek gerilim
degerlerinde meydana gelen hizli bir kapasite kaybi vardir [101], [102]. Dahasi,
LioMn,O4 katot LiCoOz'den daha ucuz ve daha glvenli olmasina ragmen ortam
sicakligindan daha yiiksek lityum manganez spinel lityum hiicrelerde ¢ok dongii
sonunda elektrolit iginde ¢ozunebilir. Bu ciddi olgu, lityum hiicrenin gevrim émrinin
kisalmasina ve kapasite kaybma neden olur [101]. Kapasite kayb1 ayrica lityum
manganez partikillerinin morfolojisindeki degisikliklerden kaynaklanir. Buna gére bu
katodun enerji depolamada kullanimi smirlidir [103], [104]. Bu nedenle, lityum iyon
pil'ler igin alternatif katot elektrotlar: bulmak icin daha fazla arastirmaya ihtiya¢ vardir.
Ornegin, 1990'larin sonlarinda Padhi ve arkadaslar1. Lityum iyon pil'ler igin alternatif
bir elektrot olarak bosluk grubu (Pnma) ile lityum demir fosfat LiFePOas'ten olivin
yapisini Onerdi. Bu pozitif elektrot ¢ok diisiik bir voltaja sahip olsa da (3, 45 V ve Li
+ \ Li) LiCoO: ile karsilastirildiginda 170 mAh / g gibi ¢ok yiksek bir kapasiteye
sahiptir ¢iinkii iki faz arasinda bir gegis vardir (LiFePO4/ FePOy), lityum iyonlarinin
diflizyon yollar1 (010) yonii boyunca olacak ve yiizey potansiyeli, demir bazli katot
elektrotlara kiyasla Li/ Li ™ 'ye gore 3, 5V daha yiiksek voltajda olacaktir [105], [106].
Ayrica, Sekil 3.6.’da gosterildigi gibi, lityum iyon pil'lerde katot elektrot esasli olivin
yapisi, yalnizca daha diisiik maliyete ve ¢evreye daha diisiik bir etkiye sahip olmakla
kalmaz, ayn1 zamanda Li-iyonlarinin uzun sure dongisune izin veren kararlt bir yapiya
sahiptir. Ek olarak, LiFePO4 elektrodu, demir ve oksijen atomlar1 arasindaki oldukg¢a
giiclii kovalent baglar nedeniyle termal olarak kararhidir.Reaksiyon sirasinda artan
sicakliktan dolayr yanginlara neden olabilecek oksijen atomlarinin salinimini onler.
Bunun aksine, lityum iyon pil'lerdeki lityum demir fosfat bazl katot elektrotlar diisiik
iyonik ve elektronik iletkenlige sahiptir.Bu, nano yapili LiFePOs bazli katot
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elektrodunun kullanilmasma yol agmustir. Sekil 3.3.’de gosterildigi gibi olivin
yapisinin elektrokimyasal performansini iyilestirmek, bu elektrodu son yillarda katot

olarak ticari bir basar1 haline getirmektedir [98].

Sekil 3.4. (LiFePO4) ve (FePOa) trigonal yapinin ortorombik yapisi [107], [108].

- Elektrolit

Genel olarak, elektrolit belirli bir pil sistemi icin 6zel olarak tasarlanmistir ve
inorganik bir kati, bir sivi, bir kat1 polimer veya bir jel olabilir. Lityum iyon pil'lerde
kullanilan en yaygm elektrolitler, LiPF4, LiBC40, LiBF4veya LiBCsOg (LIiBOB) gibi
bir lityum tuzu igeren sivi elektrolitlerdir. Bu elektrolitler, alkil karbonat gibi bir
organik ¢oziicii karisimi i¢inde ¢6ziilebilir. Bununla birlikte, mevcut durumda, lityum
iyon pil'lerde yanici organik elektrolit ¢oziiciilerin kullanilmasindan kaynaklanan,
daha yiiksek 1s1 iiretimi, yangin ve kararsiz termal etkiler ve ayrica daha yiiksek
maliyet gibi bircok tehlikeli olay vardir, bunun kullanimimi sinirlayabilecek diger
nedenler kiigiik elektronik tasinabilir uygulamalarda elektrolit tiirii. Ozellikle, vinilen
karbonat gibi bircok katki maddesi daha kararli elektrolit ve elektrot araylzi
olusturulur [98].Karbonatlar, iyi cozlciler olarak kabul edilen organik sivi
elektrolitlerdir, bir indirgeme reaksiyonu icgin yaklasik 1.0 V'ye kars1 Li* / Li
potansiyeli ve bir oksidasyon i¢in 4, 7 VV potansiyelde lityum iyon pil'lerde lityum
tuzlar1 ile kullanilabilen en yaygin elektrolitlerdir . Bunu akilda tutarak, karbonat
elektrolitleri asagidaki bilesenlerden bir veya daha fazlasmma sahiptir: Propilen
karbonat (PC), dietil karbonat (DEC), etilen karbonat (EC), dimetil karbonat (DMC)
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ve etil metil karbonat (EMC) [109]. Etilen karbonat iceren lityum iyon pil'lerdeki
karbonat bazli ¢Ozuciler s6z konusu oldugunda, anot elektrot olarak grafit
kullanildiginda, karbonatin indirgenme reaksiyonunun Li* / Li'ye gore ¢ok diisiik
potansiyelde gergeklestigi goriilebilir. Ayrica propilen karbonat, karbonat ailesinin
diger iiyelerinden daha yiiksek bir dielektrik sabitine sahiptir, ancak bu ¢oziicli diger
karbonatlardan daha yiiksek bir erime noktasina sahiptir, bu nedenle lityum iyon
pillerde kullanimi smirhdir [110], [111]. Ayrica, 1964'n baglarinda Elliot, etilen
karbonatin daha yuksek bir dielektrik sabitine ve daha diisiik viskoziteye sahip
oldugunu kesfetti. Bu nedenle yiksek iyonik iletkenlige sahiptir [112]. Etilen karbonat
yardimc1 ¢Ozlici elektroliti, sadece iyi iyonik iletkenligi nedeniyle degil, ayn1 zamanda
cesitli katot elektrotlarinin ylizeyindeki diisiik polarizasyonundan dolay: propilen
elektrolitinden daha iyidir [113]. Ayrica, etilen karbonatin varhigi, elektroliti SEI
tabakasmin olusumundan sonra meydana gelebilecek olast ayrigmadan korumak i¢in
karbonlu anodun yilzeyinde pasiflestirici bir kati elektrolit ara faz tabakasmnin
olusumuna yardimci olur [112], [113]. Ek olarak, LiPF4 gibi elektrolit tuzlarinin
konsantrasyonu lityum iyon pillerde (EC) ve (EMC) gibi karbonat-¢oziici bazl
elektrolitlere katki maddesi olarak kullanilabilen, serbest iyon sayisini etkiler.
Konsantrasyon (1.0 M) 'nin altina diistiigiinde, bu serbest iyonlarmn sayisinda bir artisa
yol agar. Aksine, tuz elektrolit i¢eriginin arttirilmasi, serbest iyon konsantrasyonunun
ve hareketliliginin azalmasia yol acar. Boylece, serbest iyonlar aglomerasyonu ve
viskozite elektrolitte artan tuz ile artar. Bu sicakliga ve ¢oziiciilerin dielektrik sabitine
bagl olarak daha yiiksek iyonik iletkenlik ile sonuglanir. Sicaklik arttik¢a, ¢oziicii
icindeki tuzun viskozitesi azalirken iletkenlik artar [114]. Son calismalar, kati
elektrolit ara fazinin (SEI) olusumunun arkasindaki mekanizmay1 arastirmustir.
Besenhard SEI oOncisinin, grafit dizlemlerinin kenar bdlgelerinde ¢dzicinin
ayrismasi nedeniyle iiclii grafit interkalasyon bilesiklerine atifta bulunan (Li (¢oziicii)
x Cy) formiline sahip oldugunu kaydetti. Ayrica grafit anodun 28 katodik
polarizasyonunu igeren bu mekanizmay: lityum iyonlarinin doniisiimii takip eder.
Grafit anotta herhangi bir indirgeme reaksiyonu meydana gelmeden 6nce (1 V_0.80
V) 'de. Grafen katmanlarina yerlestirme daha sonra gerceklesir ve iiclii iiretilir. Bu

senaryoda, kati elektrolit ara faz1 bu mekanizma temelinde olusturulur [115], [116].
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Sekil 3.5.’de gosterildigi gibi, SEI olusumunun arkasindaki mekanizma, ¢Ozuci

elektrolitin ayrigsmasi yoluyla gergeklesir.
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Sekil 3.5. SEI olusum mekanizmasini gésteren sematik diyagram Li (solvent) x Cy 'nin ayrismasi yoluyla genel
olarak, herhangi bir elektrolit, blyuk pil uygulamalarmi tatmin edecek sekilde tasarlanmustir [112].

3.4.2. MoS2'in lityum iyon pillerde uygulamasi

Temsili bir TMD malzemesi olarak molibden distlfit (MoS2) yaglama, kataliz ve
fotovoltaik gibi bir¢ok uygulamada kullanilmistir [117], [118]. Lityum / sodyum /
potasyum / aliiminyum / Cinko iyonunda yiiksek performansh elektrotlar gelistirmek
icin kullanilmistir. Diisiik maliyeti ve iyi elektrokimyasal etkinligi nedeniyle piller,
lityum-oksijen piller, lityum-sulfur piller ve stiperkapasitorler de uygulanmistir [119],
[120], [121]. M0S2'nin kristal yapisi iki ana konfigiirasyona sahiptir: 1T MoS; olarak
adlandirilan iiggen prizma yapisi ve 2H-Mo0S; olarak belirtilen oktahedral yapisidir
[122], [123].Mo0S: yar1 iletkendir, oktahedral yapida MoS; genellikle pul pul dokiilmiis
olup MoSz'de bulunan daha fazla metalik 6zellikler gosterir [124], [125].

Lityum-iyon piller, diger alternatiflere kiyasla yiksek enerji yogunluklari, uzun
Omiirleri ve ¢evreye zarar vermemeleri nedeniyle gelecekteki tagiabilir elektronik
cihazlar ve hibrit elektrikli araclar igin ana gii¢ kaynaklarmdan biri haline geliyor [91],
[126]. Simdiye kadar, anot malzemesi olarak grafiti kullanan popiiler lityum iyon
pil'ler, diisiik teorik spesifik kapasitesi (372 mAh g™' ) talepleri karsilayamiyor .
Molibden distilfid (MoS2) 670 mAh g? cok daha yiiksek bir teorik lityum depolama

kapasitesi [127]. MoS; katmanlar1 arasindaki zayif van der Waals etkilesimi, 6nemli
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bir hacim degisikligi olmaksizin tersine cevrilebilir Li+ interkalasyonunu ve
ekstraksiyonunu kolaylastirabildiginden ve ayni zamanda, tekrarlanan lithiasyonun
neden oldugu aktif materyallerin toz haline getirme problemini 6nlediginden teorik
olarak iyi oran kabiliyeti, dongli kararlilig1 sergiler [128]. Yine de, pratik olarak,
elektron / iyon transferini etkilemek igin genellikle iki bitisik S-Mo-S tabakasi ( c-
yonii) arasinda ¢ok sinirl bir iletkenlige sahiptir, bu nedenle 6nemli kapasite kaybina
yol acar. Bu engelleri asmak i¢in son onemli gelismeler, MoS> / karbon araytiziinu
olusturarak veya sunarak lityum iyon pillerin kapasitesini, hiz kapasitesini ve
kararlihigmi kismen artirmak igin 0zel tasarima sahip yeni MoS; / C tabanh

nanokompozitlerin mithendisligine odaklanmistir [129].

a Diisiik Li* depolama b Diisiik Li* depolama C Yiiksek Li*depolama

Karbon MoS2 nanolevha . MoS2 nanopartikiil Lityum iyon

Sekil 3.6. MoS 2/ karbon atomik arayiiziinde lityum iyon depolama.. Lityum iyon depolamayi gelistirmek icin MoS
2/ C atomik arayiiz olusturmak i¢in MoS 2/ m-C nanolevha (st yapisinin rasyonel tasarimi kavranm [130].

2B tek tabakali MoS 2 nanolevha, yeni bir inorganik grafin analog olarak, son
zamanlarda yaygin olarak elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal hidrojen yakit
iiretimi de dahil olmak iizere, tek tabakali yapida bir¢ok ve ilging Ozellikleri ortaya
¢ikmasi [131]. Lityum iyon piller ham petrol hidrojen ile kikirt giderme, yenilenebilir
enerji ile ilgili uygulamalar icin ¢alisilmistir. Lityum iyon pillerde tabanli anot
malzemeleri olarak, 2B tek katmanli MoS 2 nanolevha, tum MoSz'deki en genis yuzey
alan1 sayesinde lityum depolama icin en iyi firsat1 saglayabilir.Nanomalzemeler, ¢ok
sinirli iletkenlikten muzdarip olduklar i¢in bugiine kadar etkili degiller. Bu baglamda,
acik¢a, 2B MoS>'nin karbon nanolevha (6rnegin grafen) ile kombinasyonu, ¢ok yiiksek
lityum iyon pil kapasitesi, hiz yetenegi ve mevcut tiim MoSz'den daha iyi performans
gOsteren kararlilik icin maksimize edilmis atomik araylz ile yeni 2B kompozit

malzeme smifi olusturabilir, ancak bugtine kadar hala biytk bir zorluktur [132], [133].
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- MoS:; anotlarn karsilastigr zorluklar

Batarya elektrot malzemeleri i¢in, hiz performansi elektron taginmasi ve toplu tagima
tarafindan belirlenir [134], [135].1T-MoS; metalik 6zelliklere sahip olmasina ragmen,
yar1 kararli bir poliptir ve zamanla daha kararli 2H politipine doniigiir [136]. Yar1
iletken 2H-MoSz'nin dogal diisiik iletkenligi, iyi hiz performansi saglamak icin blytk
bir zorluk teskil etmektedir [137]. MoS; ayrica, MoS> tek tabakalarinin yiiksek ylizey
enerjisi ve bitisik nano-tabakalar arasindaki zayif van der Waals ¢ekimleri nedeniyle
yeniden bir araya gelme egilimindedir [138], [139]. Yiizey alaninin azalmasina neden
olur lityum depolama. Elektrot ve elektrolit iyonlar1 (arayiiz) arasindaki temas alani ve
difiizyon yollar1 da azaltilir. Sonug olarak, MoS; anotlar1 kararli bir Iyonik iletkenligin
azalmasi nedeniyle hiz kapasitesi dongii sirasinda kotiilesir [140], [141].

Lityum iyon pillerde bir anot olarak lityum iyonlari, desarj asamasinda interkalasyon
islemi swrasinda LixMo0S,'yi olusturan Mo0S; katmanlarmma eklenir. Daha sonra
LixMoS;, metal Mo ve LixS'ye indirgenerek yaklasik %2103'lik bir hacim
geniglemesine neden olur [140]. MoSz'nin tahrip olmus yapisi, aktif madde ve lityum
envanterinin kaybma neden olan izolasyon bolgeleri olusturabilir [142]. Direng ayrica
sundan dolay: artabilir aktif malzemeler ve iletken katki maddeleri arasinda yok edilen
yakin temas. Yapi arizasinin MoSz'nin yaglanma mekanizmasinin ana nedenlerinden
biri oldugu ortaya ¢ikmustir. Dahasi bildirilen yiiksek performansli MoS; tabanli
malzemelerin ¢ogu, kagmnilmaz olarak 614 hacimler getiren elektrotlar1 imal etmek icin
katki maddelerinin yardimina ihtiya¢ duyan bir gii¢ formundadir [143]. Esnek lityum
iyon pillerdeki anotlar icin MoS: oldukga istenen iyi esneklige sahip degillerdir. Bu
nedenle, yiksek performansl, bagimsiz ve esnek MoS; tabanli anotlarin gelistirilmesi

gereklidir.
3.4.3. Grafen'in lityum iyon pillerde uygulamasi
Son zamanlarda, tek bir karbon tabakasi olan grafenin (2B bir bal petegi kafesinde

karbon atomlar1) bagimsiz bir form olarak var oldugu ve pek ¢ok olagandisi ve ilgi

cekici fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikler sergiledigi bulunmustur [30], [144]. Sp
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2 karbon kafesinin yiiksek kalitesi nedeniyle, elektronlarin ortam sicakliginda bile
grafen tabakasinda balistik olarak hareket ettigi bulundu [22], [145]. Grafen tozlari,
oldukca iletken plastikler liretmek i¢in polimerlere basariyla uygulanmistir [146].
Grafit i¢in maksimum spesifik lityum ekleme kapasitesi (3 boyutlu grafen agi) 372
mAh g-1 olup, LiC ¢ olusumuna karsilik gelir bir birinci asama grafit interkalasyon
bilesikleri . interkalasyon islemi sirasinda lityum, 2s elektronlarmi karbona aktarir ve
karbon tabakalarmin arasina yerlestirilir. Bu, temel olarak (i) malzemedeki "bosluklar"
icine lityum yerlestirilmesi [147]., (i1) karbon tabakasinin her iki tarafinda emilen
lityum, (ii1) "kovalent ” ve (iv) karbon malzemelerdeki grafen pargalarmin hidrojenle
sonlanan kenarlarinda lityum baglanmasi. Blylk yiizey-hacim oranmi ve oldukca
iletken yapisi nedeniyle, grafen, lityum iyon pillerde tersinir lityum depolamasi i¢in
onu uygun kilan &zelliklere sahip olabilir. Ayrica, gesitli sp 2 karbon malzemeleri,
karbon siyahi, iletken grafit, Etilen siyah ve yakin zamanda, karbon nano borucuklar
katot sisteme iletken katki maddeleri olarak kullanilmaktadir. Bu durumda, bu katki
maddelerinin kritik bir kiitle fraksiyonunun {iizerinde, komsu karbon pargaciklari,
pozitif aktif malzemelerin gomiilii oldugu bir iletken ag olusturmak i¢in elektron
tiinelleme veya dogrudan temas yoluyla birbirlerine elektrik temasi saglayacak kadar
yakindir [148], [149], [150]. Glinlimiizde, bu iletken karbon katki maddelerinin katot
sistemindeki kiitle orani nispeten yiiksektir, 6rnegin, LiFePO 4 durumunda agirlik¢a
yaklasik % 3—5 ve hatta yiikksek oran durumunda agirhk¢a% 6—10 kadar ylksektir.
Grafenin bu grafit bazli malzemelerden ayrilmasinm nedeni, lityum iyonlarinin
yalnizca grafen tabakalarmm her iki tarafinda degil, ayn1i zamanda grafen
nanoplateletlerin kenarlarinda ve kovalent bolgelerinde de baglanabilmesidir . Bu
nedenle, grafenin, lityum iyon pillerde gelismis lityum depolamasi i¢in uygun oldugu
anlasilmistir  [151], [152], [153]. Geleneksel karbon elektrot malzemeleriyle
karsilastirildiginda grafen, diisiik baslangig kulombik verimliligi, yuksek sarj ve desarj
platformu ve diger eksiklikler nedeniyle, bir anot malzemesi olarak geleneksel grafitin
yerini dogrudan alamaz. Bununla birlikte, grafen, yiliksek elektriksel iletkenlik, iyi
mekanik mukavemet, mikemmel esneklik, buyik kimyasal stabilite ve yiksek
spesifik yiizey alani sergilemektedir. Bu, grafen kimyasal olarak daha biyik oranda
fonksiyonel grupla dontistiiriildiigiinde 6zellikle belirgindir, bu da bir temel kompozit

elektrot malzemesi olarak kullanim i¢in uygun oldugunu kanitlar.
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Sekil 3.7. Grafenin sarj/ desarj sirasindaki durumu [154].

Elektrot materyali olarak kullanildiginda grafen, aktif materyalin boyutunu etkili bir
sekilde azaltabilir, nanopartikiillerin aglomerasyonunu onleyebilir, elektron ve iyon
iletim kapasitesini iyilestirebilir ve elektrotun mekanik stabilitesini artirabilir. Sonug
olarak, grafen iceren elektrot malzemeleri yliksek kapasiteye ve iyi oran performansina
sahiptir [155].

3.5. Lityum Hava Pillerinde 2 Boyutlu Malzemeler

Lityum hava (Li-hava) pil, anotta lityumun oksidasyonu ve bir desarj islemi sirasinda
katottaki oksijenin azaltilmas1 yoluyla elektrik akimi ireten bir metal hava pilidir. Li-
air pil, elektrolit olarak alkali sulu bir ¢ozelti kullanan son derece yiiksek 6zgul enerjisi
ve gicu i¢in ilk olarak Lockheed'deki arastirmacilar tarafindan 1976'da 6nerildi [156].
Sulu olmayan Li-hava pilin ilk olarak 1996 yilinda Abraham ve Jiang tarafindan anot
olarak lityum, katot olarak gozenekli bir karbon ve ayiwrici olarak bir jel polimer

elektrolit membran kullanilarak yeniden sarj edilebilecegi bildirildi [157].

Lityum hava pillerin teorik 6zgul enerjisi, oksijen agirlig: dahil edildiginde 5200 Wh
/ kg veya esdeger olarak 18.7 MJ / kg olarak Ol¢iilmiistiir [158]. Bir icten yanmali
motorla karsilastirilabilir olan bu yiiksek enerji yogunlugu, son on yilda biiyiik ilgi
gordl ve susuz elektrolitli Lityum hava akulere ilgi ¢ekti ve blylimeye devam ediyor.
Hem yanmali motor hem de Li-hava bataryasinin, mevcut batarya sistemlerinin
cogundan birkag kat daha yiiksek olan 1.700 Wh / kg'lik pratik bir 6zgul enerji elde

edecegi tahmin edilmektedir [159]. Lityum hava piller, malzeme teknolojisindeki
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ilerlemeler ve otomobillerde yanmali motorlar1 degistirme potansiyelleri nedeniyle
2009'dan beri daha fazla bilimsel ilgiyi yeniden ele gegirdi. Bununla birlikte, mevcut
lityum iyon pillerin maksimum enerji yogunlugu, elektrot malzemeleri iginde
meydana gelen interkalasyon kimyasi ile smirhdir . Benzinin teorik enerji
yogunlugunun 13000 Wh kg oldugu bilinirken, lityum iyon pillerin enerji yogunlugu
genellikle 200 Wh kg*'den azdir [160]. %12, 6'lik enerji doniisiim verimliligi goz
oniine alindiginda, otomotiv uygulamalar1 i¢in pratik enerji yogunlugu 1700 Wh kg~
'dir ve bu da lityum iyon pillerden ok daha ytksektir. Lityum iyon pilin interkalasyon
reaksiyon mekanizmasi simnir1 nedeniyle mevcut ve hatta gelecekteki lityum iyon
pillerin bu hedefe ulasacagina dair hi¢bir beklenti yoktur, lityum hava gibi umut
vadeden yeni bir enerji sistemi diistiniilmelidir [161]. Lityum en hafif metal elementtir
bu nedenle, lityum hava pil arastirmalaria bir¢ok ¢aba harcanmistir [162], [163],
[164]. Lityum-hava kimyasi kavramu ilk olarak 1976'da Lockheed'de Littauer ve Tsai
tarafindan tanitildi, ancak bir lityum-hava pil sistemine dayanana kadar ¢ok az ilgi
gordi [165].

Abraham ve digerleri tarafindan 1996'da ilk olarak sunmasiyla birlikte Bruce ve
arkadaslar1 2006'da sarj edilebilirligini kesfetti. Bu oncili ¢aligmalar diinya ¢apida
dikkatleri iizerine ¢ekmis ve lityum hava alaninda sayisiz arastirma calismalarini
tetiklemistir [166], [167].Bununla birlikte, mevcut lityum hava pili (mevcut
aragtirmalarin ¢ogu lityum-hava pilleri, hava, istenen elektrokimyasal davranisa
mudahale eden H>O ve CO:; igerdiginden, hava yerine saf oksijene odaklanmustir)
teorik olana kiyasla nispeten diisiik pratik enerji yogunlugundan muzdariptir. Bu yeni
elektrokimyasal enerji sistemini olgunlastirmak icin ¢ok sayida temel ve sistematik
calisma gereklidir. Stiphesiz, lityum hava pili, yeni nesil gii¢c kaynagi i¢in ¢ok dnemli

bir aragtirma alanidir ve gelecekte elektrikli araglari kitle pazarina getirebilir.
- Karbon bazli elektrot
Karbon, yuksek elektronik iletkenligi, yuksek yiizey alani ve diisiikk maliyeti nedeniyle

Li — Oz pillerin oksijen katodunda en yaygin kullanilan malzemedir. Karbon

malzemenin Kkatalitik etkisi hala net olmasa da bir gaz difiizyon elektrodu (GDE)
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olarak gozenekliligi hiicre performansi i¢in hayati 6neme sahiptir. Yukarida sozii
edildigi gibi, GDE hizli bir oksijen tasmmmi sagladigindan desarj tiriinleri tamamen
olusana kadar desarj islemi durmaz [168]. Son arastirmalar, ¢éziinmeyen tahliye
urunlerinin yuksek hacimli kisminin, oksijen tasima direncinin 6nemli 0Olcude
artmasma Yol agacagini gostermektedir. Diger sonuglar da, ylzey alani yerine,
gbzenek yapisi ile bosaltma kapasitesi arasinda gicli bir korelasyon oldugunu
gostermistir. [169], [170]. V 20s, Cr203, MnO,, Co30 4, gibi bircok 2B metal oksit
nanomateryali, "yukaridan asagiya" ve "asagidan yukariya" dahil olmak iizere cesitli
sentez yontemleriyle rasyonel olarak tasarlanmis nano mimarilere doniistiiriiliir . Bu
iyi tasarlanmis 2B metal oksit nanoyapilari genellikle elektrolitlerle gelistirilmis
etkilesim arayiizlerine ve ilgili dokme malzemelere gore gelistirilmis diizlem igi iyon
tasima ve diizlem i¢i tasiyici-tasima kinetigine sahiptir ve bu nedenle Li * ' nin
depolama davranigini biylk 6lglide gelistirir. Dahasi, 2B nano yap1, daha fazla sayida
aktif alan olusturmak, daha 1yi bir yiik dagilimi elde etmek ve redoks reaksiyon hizini
arttirmak icin yararli olan genis bir spesifik ylizey alan1 saglar, Lityum hava pillerde
nano tabakalar 6zel 2B 06zellikleri, sarj-desarj dongilerinde ortaya g¢ikan hacim

genislemesini bastirmak veya dizenlemek icin etkilidir. [171].

3.5.1. Lityum hava pil ¢calisma mekanizmasi

Desarj sirasinda lityum iyonlar1 ¢oziliir, lityum metal anodun yiizeyinden elektrolit
vasitasiyla katoda aktarilir ve sarj sirasinda lityum iyonlar, lityum metal yiizeyine geri
donmek igin anoda geri doner . Lityum hava pillerinde gerceklesen reaksiyonlar

asagidadir.
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Sekil 3.8. Lityum hava pil hiicresi [172].ve 1i-O2 sarj ve desarj semasi [172].

Desaj sirasinda lityum iyonlar1 katoda dogru ilerlemeye baslar ve katotta Li>O>

olusturur.Sarj sirsinda tersinir reaksiyon gergeklesir .

Saglayabilecekleri tim ustiinliiklere ragmen, mevcut Li-O> piller tatmin edici olmayan

ana konular1 asagida listelenmistir:

- Katot elektrotlarinda yetersiz gozeneklilik nedeniyle distik pratik kapasite
desarj Urtinlerini barmdirmak

- Organik elektrolitlerin ayrigsmasi nedeniyle zayif ¢evrim kabiliyeti

- Sulu elektrolit icinde lityum metalin ylksek reaktivitesi

- Blyuk desarj sarj asir1 potansiyelleri

- CO2 ve H20 gibi kirleticilerden kaynaklanan yan reaksiyonlar.
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3.5.2. Lityum hava pil bilesenleri

- Anot

Li-O2 pilindeki anot gorevini, elektrokimyasal reaksiyonlar icin Li * saglar. Lityum
metal genellikle dogrudan anot olarak kullanilir. Anot reaksiyonu asagida
gosterilmistir, Metalik lityum hafif olmasina ve ¢ok yiksek enerji yogunluguna
sahiptir. Li-O> pillerde anot malzemesi olarak lityum metalin dogrudan kullanimi
dezavantaji [173], [174],;

- DOngu sirasinda dendrit biyidmesi
- Gozenekli katotlardan elektrolite kars: yan reaksiyonlar

- Oz gegisi gibi sorunlara neden olur

Bu, Li-O2 pillerin elektrokimyasal performansi Uzerinde zararli bir etkiye sahip
olabilir. Bazi arastirma gruplari, lityum metal anodu, iyi dongii performansima sahip
oldugu kanitlanan LixSi veya kismen yiiklii LiFeOas gibi lityum alasim bilesikleri ile
degistirmeye ¢alist1. [175], [176].

Bir dimetil siilfoksit (DMSO) elektrolitinde anot olarak kullanilmadan 6nce lityum
folyoyu islemek i¢in propilen karbonat (PC) elektroliti . Bu islemin, lityum metali
DMSO elektrolitinde stabilize etmek ve aymi zamanda iyi dongu performansi
saglamak i¢in etkili olduguna inanilmaktadir. Anot malzemelerini islemenin yani sira,
Ozellikle sulu elektrolit sisteminde bir lityum koruma tabakasi da kullanilabilir, ¢unk
lityum metal, su elektroliti ile agresif bir sekilde reaksiyona girebilir ve ciddi givenlik

sorunlarina neden olabilir [177].
- Elektrolit
Li-hava pillerin elektrolitleri, aprotikve kati hal elektrolitlerinin yani sira sulu ve

karisik elektrolitler dahil olmak Uzere dort tiire ayrilabilir. Katottaki kimya, elektrolite

bagli olarak degisir. Aprotil Li-hava piller, basit bir pil yapis1 ile son derece yuksek bir



43

enerji yogunlugu saglayabildikleri i¢in gegtigimiz on yillarda genis ¢apta incelenmistir
[112].

(af Aprotik

(CF l“"“ ha () Kangik
7 Siila Aprotik

Sekil 3.9. Li-Oz elektrolitlerine gore hucreler [178].

- Katot

Hava elektrotlar1 olarak da bilinen katotlarin Li-O> pillerde 6nemli rol oynadigina
inanilmaktadir ¢linkii pil reaksiyonlari, hem oksijen azaltma hem de oksijen evrimi
reaksiyonlar1 katotlarda meydana gelmektedir. En yaygin kullanilan katot matrisi i¢
iletkenligi ve hafifligi nedeniyle karbondur . Karbonun gézenekliligi, yiizey alan1 ve
morfolojisi gibi 6zellikler performansi biiyiik dl¢iide etkileyebilir [179], [180]. Sulu
olmayan Li-O pillerin desarj Urlnleri elektrolit icinde ¢6ziinemediginden ve
genellikle oksijen, elektrolit ve hatta elektronlarin diflizyonunu engelleyen katotlarin
gbzeneklerinde ¢okelmediginden, Li-O; pillerin pratik kullanimdaki kapasitesi ¢ok
daha azdir. Bu nedenle elektrotlarin gdzenekliligi ve gbzenek hacmi, diisiik asir
potansiyelleri ve yiiksek kapasiteyi siirdiirmek i¢in cok dnemli olabilir. Sekil 3.10.’de
karbon katot gdzeneklerine giren oksijeni gostermektedir. Ancak, yiizey alani ile

desarj kapasitesi arasindaki iligski hala net degildir [180], [181].
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Sekil 3.10. Gozenekli karbon katotlarda desarj isleminin sematik mekanizmasi [182].

3.5.3. Grafen’nin lityum hava pil uygulamasi

iki boyutlu karbona sahip grafen nanoyapi, elektrokatalizorler i¢in karbon destek
malzemesi olarak enerji depolamada blyuk ilgi gérdii . Bunun nedeni, grafenin yiiksek
termal iletkenlige (~5000 W3m? 3 K), yilksek elektrik iletkenligine sahip
olmasidir.(103-104 Sm-1) yiiksek 6zgiil yiizey alan1 (hesaplanan teorik deger 2630 m?
g) ve yaklasik (1200 m2g ") genis 6zgiil yiizey alani ile kendi basma Li—O 2 pillerde
yaklasik 8705 mA hg ' gibi yiksek bir desarj kapasitesi saglamaktadir [183],
[184].Blyiik 6lcekte grafitten pul pul grafen levhalar Gretmek kimyasal bir yontemle
hzirlanir. Grafenin uglarinda ve yizeyinde pekcok kusur vardir. Bu tir kenar ve kusur
bdlgelerinin, kimyasal reaksiyonlar icin aktif bolgeler olarak hizmet ettigi kabul edilir.
Dahasi, Grafenin iki boyutlu yapisi, nano tabakanin her iki tarafindan oksijen gazi ile
erisim icin bir yol saglar. Bu 0Ozellikler, grafenin Li-O2 piller igin yararli yeni
katalizorler haline getirmistir. Ancak simdiye kadar, yakit hiicreleri veya Li-hava
pilleri i¢in hava elektrotlarinda katalizor olarak dogrudan kullanilmamistir [185],
[186]. Katalizor olarak Grafen tabakalarmin kenarlarmm yani sira grafendeki
kusurlarm genellikle Oksijen olusum reaksiyonlar1 (OER) ve hidrojen olusum
reaksiyonlar1 (HER'ler) i¢in katalitik aktivite gOsterebilecegi goriilmiistiir.Spesifik
yiizey alan1 ve gozenek hacmi nedeniyle, grafen elektrotlar, iyilestirilmis sarj desarj
verimliligi ile daha kii¢iik bir polarizasyon gostermektedir. Kusurlar1 ve kenarlar i¢in
grafen genellikle hizl1 daha yiiksek reaktivite sergileyebilir elektron transferi kiitle ile
karsilastirildiginda grafin levhalar olusumu ve ayrisma tercihen bu bdlgelerde

meydana gelebilir reaksiyon Grtinlerinin [187], [188], [189].



45

3.5.4. M0S2'Un lityum hava pil uygulamasi

Karbon nanomalzemeler, asal metaller, ge¢is metal oksitler ve siilfitler, gectigimiz
birkac yilda oksijen elektrot katalizorii olarak gelistirilmistir . Bunlarin arasinda, 2B
katmanli malzemeler goz alict 6zellikler sergiler; drnegin, katalitik bolgelerin tam
olarak agiga c¢ikmasma katkida bulunan yiksek yuzey alanlar1 nedeniyle yari
iletkenden metalik ve nano yaprakl yapiya kadar degisen yeni elektronik 6zellikler .
Gegis metali dikalkojenidlerinin, 6rnegin molibden disiilfiir (MoS 2), enerji depolama
sistemlerinin hizli gelismesine yol agmustir . Uygun MoS » tabanli nano yapinin
secilmesi disinda, genel yapisal faz miihendisligi, elektronik ve kristal yapilarin
modulasyonu ile yakindan iligkilidir, bu da yar:1 iletken ve metalik faz MoS >
olusumuyla sonuglanir [190], [191], [192], [193], [194].

1400 P
Kapasite ! !
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Sekil 3.11Lityum hava pillerinde MoS: katot un galisma semasi [195].

Trigonal koordinasyona sahip yaygin olarak kararli altigen MoS 2 (2H-MoS 2 ) yapisi,
yar1 iletken 6zelligi nedeniyle, dongii sirasinda pilin biiyiikk omik direncine neden
olacak elektrot uygulamasi igin uygun degildir. Ayrica, 2H-MoS 2'nin elektrokatalitik
olarak aktif bélgelerinin cogu sadece kenarlarinda vardir. Bu amagla, cesitli stratejiler
2H-MOS:; nano tasarlamak igin kullanilmistir , 6rnegin Mo kenarlari, kiikiirt bosluk
kendi iletkenligi ve yogunlugu arttirmak i¢in tabanli malzeme [196], [197]. Gegis
metali heteroatomlar, iletken desteklerin degistirilmesi ve karbon malzemelerle
hibridizasyona neden olmustur . Bununla birlikte, 2H-Mo0S 2'nin dogal 6zellikleri

yukaridaki stratejilerle optimize edilemez.
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MoS 2'nin bant boslugu, yar1 iletkenden metalik 6zellige kadar faz miihendisligi ile
ayarlanabilir, bu da katalitik performansini arttirmak i¢in ¢ok onemli kabul edilir
[198]. 2H-MoS : ile karsilastirildiginda, elverisli elektronik yapilara sahip metalik
MoS 2 (1T-MoS ), hizli reaksiyon kinetigi, yiiksek elektrik tasima hizi ve ¢ogalan
katalitik aktif bolgeleri mimkin kilar ve bu da elektrokatalitikte igsel katalitik
aktivitelerinde ¢arpici bir iyilesmeye yol acar . Bu nedenle, 2H-MO0S 2'nin doniistimii
yapisal faz gecisi yoluyla 1T'ye muadiline biiyiik umut verici bir stratejidir [199],
[200].

e oLi* 0OSs © Mo

Sekil 3.12. Metalik MoSz nanosheets, lityum hava pillerde bir katot olarak uygulandiginda elektrolit igin
miikemmel diflizyon yollar1 saglayan gozenekli nanotiip yapilari olusturmak i¢in hizalamir. Metalik
yapi, lityum difiizyonu icin daha fazla interkalasyon alani sun [201].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Giris

Gegis metali kalkojenit malzemeleri, 6zellikle katmanli molibden disiilfiir (MoS2)
esaslt nanokompozitler, ¢esitli arastirma alanlarindaki milkemmel kimyasal ve fiziksel
ozelliklerinden dolayr son yillarda artan ilgi gérmiistiir [202]. Bu tez calismasinda,
MoS:’nin elektrokimyasal yontemle eksfoliye edilerek enerji depolama alanlarindaki
davranigi ortaya konulmaya calisilmistir. Bu amagla lityum iyon pillerde interkalasyon
ve lityum hava pillerinde ise oksijen katalizor davranisi arastirilmistir. 2H yapisina
sahip olan MoSz’nin yar1 iletken yapisi genel anlamda performans davranisini
etkilediginden farkli miktarlardaki Grafen yapilar1 ile nanokompozit mimarileri

olusturulmustur.

Molibden distlfur (MoS2) ve Hummers yontemiyle dretilen Grafen oksitin
tamamlayic1 fiziksel Ozellikleri ve benzer katmanli yapilari, he iki malzemenin
heteroyapilar1 ve nanokompozit yapilarmin Uretilmesini saglamistir [203]. Son
gelismeler, MoS/Grafen (MoS2/Gr) nanokompozitlerin yapisi ve morfolojisinin yan1
sira siirekli iletken kanallarmin aktif alanlar sagladigi, iletkenligi iyilestirdigi ve yiik

taginmasini ve elektrolit diflizyonunu hizlandirdigini ortaya koymustur .

Dr. Hyun Deog Yoo ve arkadaglarinin ¢aligmalarinda enerji depolama icin eksfoliye
edilmis MoS; kullanmis ve bir lityum iyon pil igin tam hiicre kapasitesinin 240 Fg™'
oldugu raporlanmigtir. Bu da MoSz‘nin lityum interkalasyonu i¢in uygun bir aktif
malzeme oldugunu gostermistir. Bu tez ¢alismasinda esnek enerji depolama
aygitlarmin gelisgiminede katki sunma hipoteziyle lityum iyon piller i¢in esnek ve

serbest durabilen Grafen/MoS, nanokompozit anotlar ve lityum hava pilleri icinde
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hava katotlar1 gelistirilmistir. Grafen miktar1 nanokompozit yapi1 igerisinde

degistirilerek optimum Grafen ve MoS; oranlar1 ortaya konulmaya ¢alisilmistir.

4.2. Uretim Yoéntemleri

4.2.1. Grafen oksit (GO) Uretimi

Hummers yontemi ile GO tiretimi gergeklestirilmistir. GO tiretimi igin ilk asamada
buz banyosu icerisinde toz grafit, sodyum nitrat (NaNO3), stlfirik asit (H2SO4) ilave
edilerek 1 saat karistirilmigtir. Daha sonra hazirlanan banyo igerisine potasyum
permanganat (KMnOs) yavasca eklenmistir. Bu esnada ekleme islemi siiresince
sicakligin 5 °C’nin altinda olmasina dikkat edilmektedir. Karigim buz banyosundan
cikartilip 2 saat karistirilmaktadir. Bu islemler esnasinda karisim sicakliginin 35-40 °C
araliginda tutulmaktadir. Uretim isleminin ikinci asamasinda karisima yavasca saf su
eklenip 1 saat karstirilmaya devam edilmektedir. Karisima hidrojen peroksit, karigim
sicaklig1 40 °C’yi gecmeyecek sekilde eklenip 2 saat karistirildi. Bu asamada karigimin
renginin siyahtan kahverengiye doniistiigii gozlemlendi, daha sonra karigim saf su ile

pH=7 oluncaya kadar yikandi ve filtrelendi.

Sekil 4.1. Grafen Oksidin Uretim sirasinda olusan renk degisimleri

4.2.2. Yapraklarina ayrilms MoS; Uretimi

1T fazinda yapraklarma ayrilmis MoS;, bulk MoSz’nin lityum iyonlariyla
elektrokimyasal olarak interkalasyona maruz birakma teknigi ile iiretilmistir. Uretim

prosesinde platin elektrot karsit elektrot, referans elektrot olarak giimiis tel ve ¢alisma
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elektrotu olarak MoS; peleti kullanilmaktadir. Elektrolit olarak TEGDME’de
¢ozlilmiis 1M LiClO4 tuzu kullanilmaktadir. Kronoamperometri teknigi ile 2 saat islem
sliresi sonras1 -4.5V’da gergeklestirilen Li* interkalasyonu sonrasi. MoS;’lerin
tamamen lityum ile interkale olmas1 saglanmaktadir. Daha sonra su icerisine daldirilan
pelet igerisindeki Li* iyonlar1 su ile reaksiyona girerek LiOH olusturmus ve MoS;

tabakalarmin ayrilmasimni saglamistir.

4.2.3. Serbest durabilen esnek MoS2/grafen nanokompozit elektrot tretimi

4.2.3.1. Lityum iyon piller i¢in anot tretimi

Yapraklarina ayrilmis MoS; ve Modifiye Hummers yontemi ile iiretilmis Grafen oksit
bir cam beher icerisinde agirlik¢ca %90, %70 ve %50 oranlarinda birlestirilmistir. Daha
sonra 1 saat ultrasonik islem ile homojen bir sekilde dagitilmis MoS,/Grafen oksit
stispansiyonu vakum filitreleme yontemi ile membran (zerine biriktirilmektedir.
MoS,/Grafen Oksit kagitin filitre membran {izerinden ayrilarak serbest durabilen
esnek elektrotlar elde edilmistir. Uretilen MoS2/Grafen oksit kagitlara Ar gaz akisi
altinda 600°C’de 1s11 islem uygulanarak grafen oskitin grafene indirgenmesi
saglanmistir ve MoS,/Grafen nanokompozit serbest durabilen elektrotlar elde
edilmistir. Sekil 4.4.’de ultrasonik islem sonunda dagitilmis, MoS3, Grafen ve vakum

filtrasyon membran Uzerinde birikmis Grafen/MoS; elektrot gozikmektedir.

Sekil 4.2. Serbest durabilen kagit anot
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4.2.3.2. Lityum hava piller i¢cin hava katodu tretimi

Lityum hava pilleri i¢in katot liretiminde serbest durabilen elektrot yapist Grafen ve
MoS:; ile hazirlanan ¢amurun gaz diflizyon tabakasi (GDL, Sigracet 24BC) iizerine
doktor blade kaplama yontemiyle {iretilmistir. Hazirlanan camur, yapraklarina
ayrilmis MoS> veya Grafen/MoSz’den agirlikca %90 ve N-Metil pirolidon (NMP)
icerisinde ¢Oziindiiriilmiis agirlikca %10 PVDF baglayici icermektedir. Camur 2 saat
karistirildiktan sonra GDL kagit iizerine sivanmustir. Uretilen katotlar ve numune
isimleri Tablo 4.1.”de gosterilmistir. Sekil 4.3.’de GDL Uzerinde hazirlanmis MoS> ve
Grafen/MoS; katotlarin {iretim asamalar1 ve elde edilen serbest durabilen katot yapisi

gosterilmistir.

Grafen oksit
Molibden disiilfiir

Sekil 4.3. Grafenin icerisine MoS; ‘iin dekore olmasi

Tablo 4.1. Hazirlanan numunelerin adi ve Uretilirken icerdikleri grafen oksit ve MoS2 oranlari

Kompozit Elektrot Adi Grafen Oksit (%Ag.) MoS2(%Ag.)
Grafen 100 0
Grafen/Mo0S»2-10 90 10
Grafen/Mo0S2-30 70 30

Grafen/MoS2-50 50 50
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4.3. Karakterizasyon Yontemleri

4.3.1. Fiziksel karakterizasyon

4.3.1.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) iiretilen MoS; ve Grafen/MoS: elektrotlarin
yiizey ve kesit morfolojilerini incelemek igin kullanilmistir. Uretilen nanokompozit
yap1 icerisinde Grafen ve MoS; dagilimlar1 serbest elektrotlarin hem ylzeyden hem de
kesitten goriintiileri alinarak incelenmistir. Taramali Elektron Mikroskobu olarak, bu
calismada FEI ESEM Quanta 450 cihazmin Field Emission Gun aparati kullanilarak
yuksek c¢ozlnurlikte mikroyap1 incelemeleri gergeklestirilmistir. Ayrica Uretilen
elektrotlarin elektrokimyasal testler sonrast morfolojik yapisi yine piller sokiilerek
detayli olarak karakterize edilmistir. Lityum iyon pil anot malzemesi olarak kullanilan
elektrotlarda lityum interkalasyonu ve de-interkalasyonu sonrasi elektrot yapisinin
morfolojik durumu analiz edilirken, lityum hava pillerinde katot olarak kullanilan
elektrot yapisinda gevrim testi sonrasi katot ylizeyinde biriken desarj iirlinleri analiz
edilmistir. Ayrica taramali elektron mikroskobuna bagli enerji dagilim spektroskopisi
(EDS) ile nanokompozit yapilarin ve elektrotlarin yiizeylerindeki elementel dagilim,

EDS haritalama teknikleri kullanilarak anlasilmaya ¢alisilmustir.

4.3.1.2. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri

Gegcirimli elektron mikroskobu, malzeme bilimi i¢in ¢ok giiglii bir aragtir. Yiiksek
enerjili bir elektron 151 hazirlanan ince numuneden gegerek, numune icerisindeki
elektronlar ve atomlar arasindaki etkilesim ve kristal yap1 hakkinda bilgi verir. Bu tez
caligmasinda Grafen/MoS: yapist TEM analizleriyle incelenmis, eksfoliye edilmis
MoS; ile Grafen arasindaki etkilesim agik bir sekilde ortaya konulmustur.
Gergeklestirilen TEM analizlerinde Hitachi marka HT71 model cihaz kullanilarak

analizler gerceklestirilmistir.
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4.3.1.3. X-151m kirmmim (XRD) analizleri

X-Isin1 kirmim analizi grafen oksitten grafen iiretimi, eksfoliye edilmis 2H-MoS; ve
farkli  miktarlarda  hazirlanan  Grafen/MoS; yapilarmm faz  analizlerinin
gerceklestirilmesi i¢in kullanilmistir. Tez ¢alismasinda X-1gin1 kaynagi olarak bakir
tiip (A=1, 5418) kullanilmis ve X-1ginlar1 taramasi 5° ile 90° arasinda 1°/dk’lik hizla
gerceklestirilmistir.  XRD modeli igin standart veritaban1 (JCPDS veritabani)

kullanilarak kristal diizlemler ve faz yapisi tanimlanmuistir.

4.3.1.4. Raman analizleri

Raman spektroskopisi numunelerin faz bilesenlerinin belirlenmesinde kullanilan
alternatif tekniklerden biridir. Spektroskopik tekniklerden biri olan Raman
spektroskopi teknigi, sabit 151k kaynagindan numuneye gelen 1smlarin, sadece Raman
sac¢ilim1 yapan kismini (farkli dalga boyunda yansiyan) tanimlayarak numunelerin bag
titresimlerine ve konumlarina bagh olarak karakteristik pikler verir. Tez ¢calismasinda
grafen oksit, grafen, MoS, ve Grafen/MoS,; nanokompozit yapilarm Raman
spektroskopisi analizleri gerceklestirilerek faz yapilar1 daha detayli olarak ortaya
konulmustur. Bu tez ¢alismasinda Raman spektroskopisi analizleri icin 785 nm
invuctus lazer kullanan KAISER RAMAN RXN1 cihazi kullanilmistir.

4.3.1.5. Termogravimetrik analiz (TG)

Termogravimetrik analiz ile Grafen/MoS. nanokompozit numuneler kuru hava
ortamimda 100C/dk 1sitma hiz1 ile oda sicakligmdan 800°C’ye kadar 1sitilarak agirlik
kayplar1 incelenmistir. Burada asil amag grafeni yakarak Grafen/MoS: icerisindeki
MoS> ve Grafen miktarlarini belirlemektir. Tez calismasinda NETZSCH STA 449 F1

cihazi kullanilarak TG analizleri gerceklestirilmistir.
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4.4. Pil Hiucresinin Hazirlanmasi

4.4.1. CR2032 diigme tipi huicrelerin birlestirilmesi

Lityum iyon pil icin Uretilen Grafen/MoS; anotlar bir gece etiv firinda 50°C derece de
bekletilip gozenekler icerisindeki nem giderilir. Daha sonra CR2032 lik boyutunda
diigme hiicre birlestirme adimmi i¢in glovebox igerisine alinir. Katot olarak lityum
folyo, katot ve anot arasindaki iyonik iletkenlige izin veren mikro gozenekli ayirag
kullanilir ve elektrolit olarak 1 M LiPF6 (EC/DMC) kullanilmistir. Pil hiicresi igerisi
argon gaz ile doldurulmus eldivenli kutu igerisinde birlestirilmistir. Sekil 4.4.’de
CR2032 hicresinin sematik gosterimi ve kullanilan bilesenlerin siralt resmi

sunulmustur.

Sekil 4.4. Yarim hiicre tasarimi [204].

4.4.2. Lityum hava hucrelerin birlestirilmesi

Lityum hava pilleri i¢in hazirlanan katot malzemesi benzer sekilde igerisi argon
doldurulmus eldivenli kutu igeresinde ECC-AIr test hiicreleri (EL-Cell sirketinden
alinmistir) kullanilarak birlestirilmistir. Hiicre igerisinde anot olarak lityum folyo,
katot malzemesi olarak 18mm ¢apinda kesilmis Uretilen MoS> ve Grafen/MoS;
katotlar kullanilmistir. Anot ve katotun temas ederek kisa devre yapmasini onleyip
ayni zamanda iyonik iletkenligi saglayan cam seramik (18 x 0, 65 mm, ECC1-01-

0012-AJL) seperator kullanilmistir. Katot ve seperatOr birlesim isleminden dnce bir
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gun vakum etlivde kurutularak nemi giderilmistir. Elektrolit olarak 1 M LiClO4
(Lityum Perklorat) tuzunun TEGDME (Tetraethylene glycol dimethyl ether) ¢oziicl
icerisinde argon atmosferinde ve oda sicakliginda 1 giin karistirilmasiyla olusturulan
organik elektrolit kullanilmistir. Kullanilan ECC-AIir hiicresi ve hiicre ici aparatlar

Sekil 4.5.”de gosterilmistir.

Hucre haznesi

Z1vana

Kilitleme sistemi ve conta
Piston (delik diizeni)
Hucre kapagi

Hicre tutucu

ok wnE

Sekil 4.5. Lityum hava pil hiicresi

4.4.3. Elektrokimyasal karakterizasyon

4.43.1. Lityum iyon pilleri icin MoSz2/grafen nanokompozit anotlarin

elektrokimyasal karakterizasyonu

Elektrokimyasal karakterizasyon icin CR2032 buton tipi hicreler ici saf argon ile
doldurulmus eldivenli kutuda hazirlanmistir. Uretilen Grafen/MoS, nanokompozitler
anot, lityum metal folyo karsit elektrot, IM'lik LiPFg ¢Ozeltisi elektrolit ve mikro
gbzenekli polipropilen seperator olarak kullanilmistir. Hazirlanan yarim hiicrelerde
dontisimlic voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
calismalar1 Gamry Reference 1000 cihazi ile gergeklestirilmistir. Cevrimsel voltametri
egrileri 0.01-3 V araliginda 0, 1 mVs™' tarama hizinda gergeklestirilmistir. Empedans
spektrumlar alternatif akim (AC) 10 mV genliginde bir sinis dalgasimin uygulanmasi

ile 0, 01Hz-100 kHz frekans araliginda 6l¢iilmiistiir. Sarj/desarj testlerinin
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gerceklestirilmesi icin MTI BST8-MA tipi elektrokimyasal analiz cihazi kullanilmis
ve sabit akimda 0.01-3.0V araliginda 100 mA/g sabit akimda testler
gerceklestirilmigtir.

4.43.2. Lityum hava pilleri icin MoS2/grafen nanokompozit Kkatotlarin
elektrokimyasal karakterizasyonu

Lityum hava pil testleri icin ECC-Air test hiicreleri kullanilmistir. Uretilen elektrotlar
lityum hava pilleri icin nefes alabilen katot olarak ve lityum folyo anot olarak
kullanilmistir. Anot ve katot cam fiber ayirag ile birbirlerinden ayrilmis ve TEGDME
icerisinde ¢oziilmiis 1M LiClO4 solusyonu elektrolit olarak kullanilmistir. Hdicre
birlestirme islemi icerisi argon doldurulmus eldivenli kutu icerisinde
gerceklestirilmistir. Hicreye 5 mL/dk sabit O, gaz akisi saglanarak 2.0V-4.5V
arasinda pil 0.1mA/cm; sabit akimda test edilmistir. Cevrimsel Voltametri (CV)
testleri 0.5 mV/s tarama hizinda gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal empedans
Olctimleri ise 1000kHz-0.1 Hz arasinda 10mV AC genliginde ol¢lilmiistiir. Testlerin
tamami  Gamry Referance 1000 cihaz1 kullanilarak yiksek hassasiyette
gerceklestirilmistir. Sekil 4.6.’da lityum hava hicrelerinin bagh oldugu Gamry

Reference 1000 cihazi goriilmektedir.

Sekil 4.6. 8 Kanalli Gamry Refernece 1000 Potentiostat



BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Eksfoliye Edilen M0S:2 Yapisimin Fiziksel Karakterizasyonu

MoS; tozlar1 lityumun interkalasyonuyla yapraklarina ayrilmis ve nanokompozit
serbest elektrotlarin iiretimi i¢in kullanilmigtir. Sekil 5.1.’de yapraklarina ayrilmis
MoS; yapisinin disiik ve yiksek biylitme SEM resimleri gorilmektedir. SEM
resimlerinden goriilecegi Uzere MoSz’ler basarili bir sekilde eksfoliye edilmis, flake
boyutlar1 1-5 pm arasinda degisen ¢ok katmanli M0S; tabakalar1 elde edilmistir. Sekil
5.1.’de MoSz‘nin EDS analizi sunulmus ve lityum interkalasyon prosesi ile icerdigi,

bunun disinda empriite bir element igermedigi gozlemlenmistir.

Sekil 5.1. MoS: diisiik buytitme, yiksek biylitme SEM resimleri (a-c) ve EDS analizi (d).
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Literatur incelemelerinde de goriildiigii Uzere lityum interkalasyonu islemiyle Uretilen
MoSy’ler 1T fazindadir. Bunun sebebi lityumun yapida yer almasiyla 2H-MoS;
yapisinin kristal yapisinin degismesinden kaynaklanmaktadir. Ancak eksfoliye islemi
icin su igerisine daldirilan MoS; yapisinda Li* iyonlar1 LiOH yapisina doniiserek
sistemi terk eder, bu nedenle MoS; yapis1 1T fazinda kararli kalmayarak 2H fazina
yani yari iletken faza tekrar geri doniisiim gosterir [205]. 2H fazi yar1 iletken yapidadir
ve yiksek ylizey alanina sahip olmasina ragmen yar1 iletken yapisindan 6tiri elektron
transferi yavas bir sekilde gerceklesmektedir. Sekil 5.2.’de yapraklarina ayrilmis tek
kristal MoS; yapisinin XRD analizi verilmis. XRD analizinde goriilen farkli 20
derecelerinde gorilen (002), (004), (102), (103), (105), (110) ve (008) diizlemleri tek
kristal 2H-MoS; yapisini gostermektedir [206].
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Sekil 5.2. Eksfoliye edilmis MoS2’ nin XRD analizi

5.2. Eksfoliye Edilen Indirgenmis Grafen Oksit’in Karakterizasyonu

Grafen yapisi elde edilen grafen oksitin Ar gazi altinda termal indirgenmesi ile
iretilmistir. Sekil 5.3.’de grafen oksitin SEM resmi ve EDS analizi, Sekil 5.4.’de ise
indirgenmis grafen oksitin SEM resmi ve EDS analizi verilmistir. Hem grafen oksit
oksit hem de grafen yapisinda tabakali yap1 acgik bir sekilde goriinmesine ragmen,
indirgeme islemiyle grafen oksit tabakalarimin daha da agildig: ve ¢ok katmanli grafen
yapisinin basarili bir sekilde elde edildigi goriilmiistiir. Elde edilen grafen’in hem

lityumun interkalasyonuna hem de oksijenlerin tutunabilecegi genis yiizey ve gozenek
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alanina imkan taniyacagi gortlmektedir. EDS analizleri incelendiginde ise grafen oksit
yapisinda karbon/oksijen (C/O) orani 1.35 iken bu oraninin indirgenmis grafen oksit
yapisinda 3.33’e yiikseldigi belirlenmistir, bu da grafen yapisinda indirgeme islemi
sonrasinda ¢ok az bir oksijenin mevcut oldugunu ve indirgenmis grafen oksit yapisinin
basaril bir sekilde elde edildigini gostermektedir [207]. Sekil 5.4.’de iiretilen grafen
oksit ve indirgenmis grafen oksit (rGO) yapisiin XRD ve Raman spektroskopi analiz
sonuglar1 verilmigtir. XRD sonuglarina bakildiginda yaklagik 260 =11, 7®de goriilen
grafen oksit pikinin indirgeme islemi sonrasi 20 = 26”de yayvan bir pik verdigi
gorilmektedir [208], [209]. Raman analiz sonuglarina bakildiginda, grafen yapisinin
karakteristik pikleri olan D (1315cm™), G (1594cm™) ve 2D (2670cm™*) Raman kayma
degerlerinde gorilen piklerde D/G (hata/grafitlesme) oranmin indirgeme islemi
sonras1t 2.6 dan 0.9’a distiigii ve buda indirgeme isleminin basarili bir sekilde

gerceklestigini ortaya koymaktadir [210].

by R e
6.03 Element Agwrhk% Atamik% NetSiddet

5.36K CK 57.74 64.54 3333.8
469K 0K 42.26 35.46 1625.37,

402K
3.35K oK
268K
201K
1.34K]
0.67K ‘Li
0.00K!

0.00 100 2.00 3.00 4.00 5.00

270K =

k| E Element Agirlhk% Atamik% NetgSiddet

2.16K] CK 76.94 81.64 408.56
=2 || 1.89K] QK 23.06 18.36 32.62

1.62K
1.35K
1.08K
0.81K

0.54K

0.27K] j l
0.00K i o
0.00

100 200 300 400 500

Sekil 5.3. GO yapisimin SEM resmi (a), EDS analizi (b) ve rGO yapisinin SEM resmi (c) ve EDS analizi (d).
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Sekil 5.4. 3 GO ve rGO yapilarimin XRD analizi (a) ve Raman spektroskopisi (b).

5.3. Lityum Tyon Piller i¢in Gelistirilen Grafen/MoS2 Serbest Durabilen Anotlar

Lityum iyon piller i¢in gelistirilen Grafen/MoS: anotlar’da farkli miktarlarda grafen
oksit ve MoS; kullanilarak serbest durabilen ve esnek yapisini koruyan anotlar
iiretilmistir. MoS2’nin yar1 iletken yapiya sahip olmasi nedeniyle gosterdigi diisiik
iletkenlik grafen tabakalar1 arasna MO0S; tabakalarmin yerlestirilmesiyle hem
iletkenligi yiiksek hem de yiiksek spesifik kapasite ve ¢evrim kararliligi gosteren
anotlarin gelistirilmesi hedeflenmistir. Sadece grafen anotlarm kullanildig: pillerde
karsilasilan diisiik kapasite korunumunun MoS; ile olusturacagi sinerjik etki ile
birlikte engellenmeye c¢alisilmistir.  Sekil 5.5.°de Uretilen  Grafen/MoS,-10,
Grafen/MoS2-30 ve Grafen/MoS2-50 numunelerinin diisiik ve yiiksek biiyilitme ylizey
morfolojileri ve kesit goruntist verilmistir. Sekillerden goriilecegi lzere MoS;
tabakalar1 grafen yapraklari ile sarilmig ve homojen bir dagilim sergilemistir. Yine
kesit goriintiilerinden de goriilecegi lizere grafen yapraklar1 arasina MoS2 tabakalar1
yerlestirilmistir. MoS2 miktarmin artis1 ile grafen yapraklar: arasindaki mesafelerde
acilmis ve grafen yapraklari tarafindan MoS; tabakalar1 tamamen sarmalanmistir. Bu
durum lityum interkalasyonu icgin yeni yolar yaratma ve lityum difizyon hizini
arttirmayi saglamaktadir. Grafen/MoS:2 yapisindaki homojen dagilimin detayl analizi
icin EDS-haritalama yapilmis ve Sekil 5.6.’da EDS-Haritalama sonuglar1 EDS analizi
ile birlikte verilmistir. Elementel haritalama analizi gosterdigi homojen olarak
yayilmig Mo, S ve C element dagilimlari ile MoS; tabakalarmm homojen olarak yapida
yer aldigmi kanitlamaktadir. EDS analizi ile sadece Mo, S ve C ve O elementleri

gozlenmis ve herhangi bir empir(te ile karsilagilmamustir.
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Sekil 5.6. Grafen/MoS:2 serbest durabilen elektrotun EDS haritalama (C:karbon, S: Sulfiir, Mo: Molibden) ve EDS
analizi.
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Grafen/MoS; yapisinin detayli analizi ayrica TEM analizi ile incelenmis ve elde edilen
goruntuler Sekil 5.7.’de paylasilmistir. Diisiik ve yuksek blyitme TEM resimlerinden
goriilecegi Uzere kuclk MoS; tabakalari, grafen yapraklari (zerine tutunmus ve
bagarili bir sekilde dekore edilmistir. Grafenin saydam yapisi ve MoS’in ince
katmanlar1 her iki malzemenin dretiminde kullanilan eksfoliasyon ydntemlerinin
basarisin1 da ortaya koymaktadir. Sekil 5.8.’da Grafen/MoS; elektrotlarin XRD
analizleri verilmistir. XRD analizinden goriilecegi Uzere karakteristik MoS; piklerinin
yani sira 20=20°-30° arasinda genis yayvan grafen piki gorilmekte ve elektrot
icerisinde grafen miktarinin artmasi ile bu pik daha baski bir sekilde yer almaktadir.
Yine Sekil 5.8.’de verilen Grafen/MoS»>-50’nin Raman spektroskopi analizinde de
gozlemlenen Grafenin D, G, 2D piklerinin yan1 sira 418 cm™’de elde edilen pik

MoS>’nin yapidaki varligini kanitlamaktadir.
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Sekil 5.8. Farkli miktarlarda grafen igeren Grafen/MoS2-10, Grafen/MoS2-30, Grafen/Mo0S2-50 numunelerin XRD
analizi (a) ve Grafen/Mo0Sz-50 elektrotunun Raman spektroskopi analizi (b).
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Uretilen farkli miktarlarda grafen iceren Grafen/MoS; serbest durabilen elektrotlar,
CR2032 diigme tipi hlcrede birlestirilmis ve 0.01-3.0V araliginda c¢evrimsel
voltametri analizleri gerceklestirilmistir. CV analizleri ile nanokompozit yapidaki
grafen ve MoSy’tin Li" ile gosterdigi anodik ve katodik reakisyonlar anlasilmaya
calisilmis ve elde edilen grafikler Sekil 5.9.’da verilmistir. CV egrisinin katodik
boliimii incelendiginde 3.0V ile 1.1V arasinda goriilen pik trigonal prizmatik 2H-
MoS>’in oktahedral 1T-LixMo0S2’ye doniisiimiinii tanimlar (Esitlik 5.1). 0.6-0.7V
arasinda gorllen ikinci pik ise LixM0Sz’den Mo+LiS2 olusum reaksiyonunu
gostermektedir (Esitlik 5.2). Anodik boliimde ise LiS;’den Sg? lityumun yapidan
ayrilmasi reaksiyonu 2.6V’da genis bir pik olarak gozlemlenir [211].. Graphen’in
lityumla gosterdigi katodik reaksiyon 0.2V’da gozlenirken, anodik reakisyon 0.4V’da
olusmaktadrr [212].. Mo0S; miktar1 arttikga Li.S katodik reaksiyon pikleri daha
belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmustir. Katodik ve anodik akim siddetleri dikkate
alindiginda ilk gcevrimden sonra ayni akim siddeti gériilmiis ve reaksiyonun tersinirligi

artmigtir.

MoS; + xLi* + xe —LixMoS; (5.1)

LixMoS; + (4 —x) Li* + (4 —x) e —Mo + 2 LiS (5.2)



0.2 4
0.1+
0.0+

Akim (nA)

0.3
0.4
-0.5 1

-0.14
0.2 4

63

—1.Cevrim|
—2.Cevrim

3.Cevrim
—4.Cevrim

E | 0.2
Grafen/MoSz-10 Grafen/MoS3-30
0.1+
0.0 4
3 01
E
Z -0.24
«
-0.3 4
——1.Cevrim
——2.Cevrim -0.4 4
3.Cevrim
——4.Cevrim -0.5 -
T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 3.0 00 05 1.0
Voltaj (V)
1.5 { Grafen/MoS2-50
1.0+
~ 054
El
= 0.04
g -0.5
-1.0 !— 1.Gevrim
i— 2.Gevrim
-1.5 |—— 3.Cevrim
—— 4.Gevrim
-2.0

T T
0.0 05

T T
10 15

Voltaj (V)

T T T
20 25 30

T
1.5
Voltaj (V)

T T T
20 25 3.0

Sekil 5.9. Farkli miktarlarda grafen igeren serbest durabilen Grafen/MoS; anotlarin ¢evrimsel voltametre profilleri.

Sekil 5.10.’de iiretilen Grafen/MoS; anotlarin 0.01V-2.7V araliginda sabit 100 mA/g

akimda galvanostatik sarj-desarj profilleri gosterilmistir. Nanokompozit elektrot

icerisinde MoS; miktari arttikga MoS> reaksiyonlar1 daha baskin bir sekilde yer almis

daha kararli bir kapasite korunumu sergilemistir. Sekil 5.10.’den goriilecegi tizere

Grafen/Mo0S2-50 anot 100 c¢evrim sonunda 700 mAh/g desarj kapasitesi ve ilk

cevrimden sonra %99 kapasite korunumu sergilemistir.
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Sekil 5.10. Lityuma kars1 Grafen/MoS: anotlarin sarj-desarj profilleri (a-c) ve kapasite-gevrim sayis1 grafigi (d).

5.4. Lityum Hava Pilleri I¢in Gelistirilen Grafen/MoS: Serbest Durabilen Hava

Katotlan

MoS2’nin lityum hava pillerinde sergileyecegi katalizor etkisini incelemek i¢in GDL

kagitlar iizerine MoS, ve Grafen/MoS; sivanarak biriktirilmis ve esnek durabilen

elektrot tretilmistir. Agirlikca %50 Grafen’in kullanildigi anot ¢alismalarinda

MoSz’nin en iyi performansi sergilemesinden 6tiirii lityum hava pil uygulamalarinda

da agirlikga %50 grafen ve MoS; kullanilmustir.
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Sekil 5.11. GDL, MoS; ve Grafen/MoS: elektrotlarin yiizey morfolojileri

Sekil 5.11.°de herhangi bir islem yapilmamis GDL (Fig. 5.11a, b), GDL ylizeyine
kaplanmis MoS> (Fig. 5.11c, d) ve Grafen/MoS; (Fig. 5.11d, e) elektrotlarin yiizey
morfolojileri diisiik ve yiiksek blyutme SEM resimleri ile gosterilmistir. SEM
resimlerinden goriilecegi iizere saydam grafen yapraklart MoS2 tabaklarin1 homojen
bir sekilde sarmalamistir. Bu durum grafen ve MoS; arasindaki etkilesimi arttirarak
oksijen indirgeme ve yikseltgenme reaksiyonlarinin  artisini - saglamasi
beklenmektedir. Sekil 5.12.’de Uretilen elektrotlarin EDS analizleri verilmis ve
GDL’den karbon (C), flor (f) ve oksijen (O) pikleri gézlenirken (Sekil 5.12.), MoS2
elektrotunda bunlarm disinda Mo (molibden) ve S (siilfiir) pikleri ortaya ¢ikmustir
(5.12b). Grafen/MoS: elektrotunda ise MoS; elektrotun EDS’inden farkli olarak
karbon siddeti daha yiksek elde edilmistir (5.12c¢).
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Sekil 5.12. GDL, MoS: ve Grafen/MoS: elektrotlarin EDS elementel analizleri.

GDL ve GDL iizerine kaplanmis MoS2 ve Grafen/MoS2’nin Raman spektroskopi
analizi Sekil 5.13.’da gdsterilmistir. GDL’de karbon ve polimer karigimi bir malzeme
oldugundan tipik karbon piklerinin gézlemlendigi D, G ve 2D pikleri goriilmiistiir.
MoS; elektrotunda gorilen Elg, E2g ve Alg pikleri S-Mo-S tabakalarmnm titresim
modunu gostermektedir. Eksfoliye edilmis MoS; tabakalariin E2g ve Alg modlari

379 cm? ve 404 cm™ Raman kaymasi degerlerinde goriilmiistiir [213]..
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Grafen/MoS,-50
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Sekil 5.13. GDL, Grafen/MoSz ve MoS2’iin Raman spektroskopisi (a) ve Grafen/MoSz ve MoSz’nin XRD analizi

Sekil 5.13.’de goriilen MoS2 ve Grafen/MoS; nanokompozit elektrot yapilarinda ise
MoS; dizlemleri ve grafenin (002) dizlem piki gortlmektedir. GDL 26 = 25° ve
55%de karakteristik piklerini sergilemistir [214]. XRD analizinde de goriilecegi Uzere
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hem MoS:; elektrot yapist hem de Grafen/MoS:; elektrot yapist GDL altlik iizerine

basarili bir sekilde kaplanmus ve iyi bir tutunma sergilemistir

ECC-Air hiicresinde SmL/dk saf oksijen akis1 altinda 2.0-4.5V araliginda 0.5 mV/sn
tarama hizinda elde edilen Grafen/MoS: ve MoS; katotlarm cevrimsel voltametri
grafikleri Sekil 5.14.’de gosterilmistir. Katodik bdlgede MoS; katot 2.55-2.0V
arasinda desarj Urlnlerinin olusum reaksiyonunu gosterirken 3.0-4.5V arasinda
gorulen reaksiyon desarj Urtinlerinin ayrisma reaksiyonunu gostermektedir. Her iki CV
profili incelendiginde her iki katotta benzer bir katodik reaksiyon sergilerken anodik
bélgede Grafen/MoS; elektrot daha yiiksek bir akim siddeti ve daha genis bir anodik
bolge alani sergilemistir. Bu durum Grafen/MoS2‘nin daha iyi oksidasyon reaksiyonu
gosterdigini ortaya koymaktadir. Ayrica katodik bélgede reaksiyon baslangic1 2.7V da
gbzlemlenmistir. Sonu¢ olarak Grafen/MoS;, katodik reaksiyon baslangig

potansiyelini arttirmis ve daha iyi bir oksijen olusum reaksiyonu sergilemistir.

1-6 [vos, 1.8 1 Grafen/MoS5
0.8 0.8 -
0.0
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Z 08 z
E S
= 1.6 = -0.8 1
e £
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Sekil 5.14. MoS: ve Grafen/MoS; katotlarin gevrimsel voltametri profilleri.

Sekil 5.16.’da MoS; ve Grafen/MoS; katotlarin tam sarj-desarj egrileri verilmistir.
Tam sarj desarj egrileri incelendiginde Grafen/MoS; katodun 12, 500 mAhg™*’e ulasan
desarj kapasitesi sergiledigi goriilmektedir, bu deger sadece MoS: katot kullaniminda
ancak 2500 mAhg? degerini bulmustur. Cevrim kararligmi test edebilmek i¢in 1000
mAhg? spesifik kapasite degerine limitlenmis MoS; (5.16b) ve Grafen/MoS; (5.16c)
katodun kullanildig: pillerin sarj-desarj profilleri sergilenmistir. Sarj-desarj profilleri
incelendiginde Grafen/MoS2’nin Mo0S2’ye gOre daha disiik bir polarizasyon

sergiledigi ve desarj kapasitesini 10 ¢evrim boyunca kararli sagladiktan sonra sarj
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kapasitesinde kayiplarin olmaya basladig1 goriilmektedir. Bu durum MoS: katotta ilk
cevrimden sonra kademeli olarak baslamaktadir. Bu durum Grafen/MoS: katodun
daha iyi bir oksijen olusum reaksiyonu (OER) ve tersinir reaksiyon kinetigi
gosterdigini ortaya koymaktadir. Sekil 5.16. ise cevrim sayis1 boyunca kapasite
kararliligi davranisi izlenmis ve Grafen/MoS» katot MoS;’ye gore daha kararl bir

cevrim dmrii sunmustur.
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Sekil 5.15. Grafen/MoSz ve MoS: katotlarin tam sarj desarj profilleri (3), 1000 mAhg? spesifik kapasiteye
limitlenmis MoS2 (b) ve Grafen/MoS: (c) katotlarin sarj-desarj profilleri ve g¢evrim sayist kapasite
grafikleri (d).

Cevrim testi sonra ECC-Air hiicreleri eldivenli kutu igerisinde agilarak, kullanilan
katotlar ¢ikarilmis ve ylizey morfolojileri incelenmistir. Sekil 5.17.’de goriilecegi
Uzere MoS; katot yizeyleri dendritik bir Li2O2 olusumu ortaya koyarken,
Grafen/MoS; katot grafen ve MoS; tabakalar1 Uzerine ince ve genis bir sekilde
yayilmig kiguk partikullerden olusan desarj Urtnleri olusturmustur. Grafen/MoS:

elektrot yapis1 desarj trtinlerini belli noktalarda birikerek blyuyen degil, genis ylzey
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alanina homojen bir sekilde dagittigr igin daha yiksek bir ¢cevrim omri ve desarj

kapasitesi olusturmustur.

Sekil 5.16. Elektrokimyasal cevrim testi sonrasi diigiik ve ylksek blyitme SEM resimleri a, b) MoSzve ¢, d)
Grafen/MoS:

5.5. Genel Sonuclar

- Iki boyutlu MoS; ve Grafen yapis1 basarili sekilde iiretilmistir.

- Grafen/MoS; agirlik¢a %10-30-50 serbest durabilen anot malzemeler lityum
iyon piller i¢in basarili sekilde tiretilmistir. Grafen tabakalar1 arasinda MoS»
basaril bir sekilde dekore olmustur.

- Grafene molibden disiilfiir homojen bir sekilde dagitilip. Grafenin yiizey alani
arttirilmis ve bu sayede lityum interkalasyonu saglanmistir.

- Yiiksek miktarda iki boyutlu malzemelerin {iretilmistir ve karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir.

- Temel olarak optimize edilmis MoS2/Grafen nanokompozit anot 100 gevrim
sonunda 700 mAh/g desarj kapasitesi ve ilk ¢evrimden sonra %99 kapasite
korunumu sergilemistir.

- MoS; ve Grafen/MoS; nanokompozit elektrotlar GDL (izerinde lityum hava

katodu olarak basarili bir sekilde tiretilmistir.
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- Lityum hava pilleri igin dretilen MoS2/Grafen nanokompozit Kkatot
malzemesinde 12, 500 mAhg™’e ulasan tam desarj kapasitesi ve 1000 mAhg™

limitli kapasitede 50 ¢evrim kararli kapasite davranisi sergilemistir.

5.6. Oneriler

- Uretilen Grafen/ MoS; nanokompozitler Al, Zn, Mg.v.b Iyon piller iginde anot
ve /veya katot malzemesi olarak kullanilabilir.

- Uretilen Serbest durabilen elektrotlar esnek yapisi sayesinde giyilebilir
bataryalar i¢in kullanilabilir.

- MoSz nin yiksek oksijen tutma kapasitesi sayesinde lityum hava pilleri igin
umut vaad edici bir katalizor olarak gelistirilebilir.

- Uretilen Grafen/MoS; elektrot testleri farkli sicakliklarda testler yapilarak

hiicre icerisindeki reaksiyonlarin termal dayanimi 6lgilebilir.
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